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Ammoniak-in-Ol-Mikroemulsionen und deren Verwendung**

Fabian Gyger, Pascal Bockstaller, Dagmar Gerthsen und Claus Feldmann*

Professor Werner Uhl zum 60. Geburtstag gewidmet

Mikroemulsionstechniken gehdren mit rund 1000 Publika-
tionen pro Jahr zu den am weitesten verbreiteten Synthese-
strategien fiir hochwertige Nanopartikel.!'! Eine Mikroemul-
sion stellt allgemein ein thermodynamisch stabiles System mit
tensidstabilisierten Tropfchen dar, welche als ,,Nanoreakto-
ren“ genutzt werden konnen. Sie erlauben eine breite Va-
riabilitit hinsichtlich Zusammensetzung (z. B. Metalle, Oxide,
Sulfide), GroBe (typischerweise 1-50 nm) und Form (z.B.
Kugeln, Hohlkugeln, Janus-artige Formen, Kern-Schale-
Strukturen).!"? Zur Synthese von Nanopartikeln sind Wasser-
in-Ol(W/O)-Mikroemulsionen — auch inverse Mikroemulsio-
nen genannt — unter Verwendung von Wasser als polarer di-
spergierter Phase und einem Alkan (z.B. Hexan, Octan) als
unpolarer Dispersionsphase am weitesten verbreitet.? Al-
lerdings ist die Nanopartikelsynthese fiir wissrige polare
Phasen naturgemif auf Verbindungen beschrénkt, die durch
Wasser weder hydrolysiert noch oxidiert werden. Nichtwiss-
rige Losungsmittel werden hingegen selten als polare Phase
eingesetzt (z.B. Methanol, Ethylenglycol, Dimethylform-
amid, ionische Fliissigkeiten).’! Zudem koénnen solche
nichtwissrigen Mikroemulsionssysteme nur geringe Mengen
an polarer Phase aufnehmen und sind fiir die Synthese von
Nanopartikeln daher meist nicht geeignet. Als weitere Ein-
schrinkung kann die Anwesenheit zumindest geringer
Mengen an Wasser hiufig nicht ausgeschlossen werden.”! Die
Nutzung nichtwéssriger Mikroemulsionen fiir die Nanopar-
tikelsynthese bleibt daher bislang sehr eingeschrinkt.
Fliissiger Ammoniak ist als wasserdhnliches Losungsmit-
tel wohlbekannt und zur Darstellung reaktiver Festkorper
(z.B. unedle Metalle, Cluster, Zintl-Phasen, Metallnitride)
sowie fiir bestimmte biomolekulare Reaktionen weit ver-
breitet.’) Die Verfiigbarkeit von fliissigem Ammoniak als
polarer Phase in Form von Ammoniak-in-Ol-Mikroemulsio-
nen konnte daher einen breiten Zugang zu reaktiven Nano-
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materialien wasserfrei und unter Redoxbedingungen eroff-
nen, die auf anderen Wegen schwerlich realisiert werden
konnen. Nachfolgend berichten wir iiber die ersten Ammo-
niak-in-Ol-Mikroemulsionen (bezeichnet als A/O-Mikro-
emulsion). Neben der Herstellung der A/O-Mikroemulsion
zeigen wir deren Nutzen anhand der vier Beispiele Bi’, Re’,
CoN und GaN, um das Potential der Strategie fiir nanoska-
lige, reaktive Metalle und Metallnitride zu verdeutlichen.
Um eine Mikroemulsion mit fliissigem Ammoniak als
polarer Phase zu erhalten, wurde n-Heptan als kontinuierli-
che Olphase gewihlt. Heptan ist mit fliissigem Ammoniak
nicht mischbar und weist einen Festpunkt (—91°C) auf, der
deutlich unter dem Siedepunkt des fliissigen Ammoniaks
(—33°C) liegt (Abbildung 1). Geeignete Amphiphile wurden

NH,-Kondensation

-NH;

Heptay
NH,-Verdampfung

Abbildung 1. Mikroemulsionssystem Heptan/DDAI/Heptylamin nach
Kondensation von NH; (a—¢) und nach Verdampfen von NH; (c—€);
(ao) zeigt das Ausgangssystem vor der ersten Kondensation von NH,
bei Raumtemperatur; (c) zeigt die stabile, vollstindig transparente
Ammoniak-in-Ol-(A/O)-Mikroemulsion bei —40°C.

entsprechend den Konzepten des Hydrophilie-Lipophilie-
Gleichgewichts (HLB; hydrophilic-lipophilic balance), der
Theorie gemischter Filme und der Loslichkeitstheorie, wie
kiirzlich von Paul und Moulik, zusammengefasst, ausge-
wihlt.”! So erfordert ein gemischter Film die Kombination
eines geeigneten Tensids und Cotensids, die beide sowohl in
hydrophilem fliissigem Ammoniak als auch in hydrophobem
Heptan eine geringe Loslichkeit aufweisen. Wir haben hier
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Zuschriften

zunéchst konventionelle einschwinzige, quartire Ammoni-
umsalze wie Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) ge-
testet. Diese Tenside stellten sich als ausreichend inert heraus,
stimmten aber in keinem Fall mit der HLB iiberein, sodass die
Emulgierung mit fliisssigem Ammoniak unzureichend war und
Triibung oder Phasentrennung auftrat.

Um den lipophilen Charakter des Tensidschwanzes zu
erhohen und damit die Bildung einer Mikroemulsion zu un-
terstiitzen, wurden als néchstes doppelschwiénzige Tenside
getestet. Hier konnte eine Emulgierung von flissigem Am-
moniak in n-Heptan mit Dimethyldioctylammoniumbromid
oder -iodid (DDAB, DDALI) als kationischem Tensid unter
Bildung einer triilben Makroemulsion erreicht werden. Beide
Tenside, DDAB wie DDALI, sind dabei sowohl in fliissigem
Ammoniak wie in Heptan schwerloslich. Ubereinstimmend
mit der Theorie der gemischten Filme muss die Ladungs-
dichte des kationischen Tensids durch Zugabe eines nicht-
ionischen Cotensids abgemildert werden. Hierfiir stellten sich
Hexylamin oder Heptylamin als geeignet heraus. Die resul-
tierende A/O-Mikroemulsion ist schematisch in Abbildung 1
dargestellt. Von Bedeutung ist an dieser Stelle die Tatsache,
dass eine vollstdndig transparente A/O-Mikroemulsion nur
fiir das gewdhlte Tensid-Cotensid-System und nur nach
Kondensation von fliissigem Ammoniak (0.1-0.5 mL, siche
Hintergrundinformationen) beobachtet wurde. Das Vorlie-
gen eines vollstindig transparenten Systems in Gegenwart
von fliissigem Ammoniak sowie die erneute Triibung nach
Verdampfen des Ammoniaks sind dabei vollstdandig reversi-
bel (Abbildung 1). Als indirektes, aber charakteristisches
Merkmal bestétigt die reversible optische Transparenz des
Systems das Vorliegen einer thermodynamisch stabilen A/O-
Mikroemulsion.

Fiir konventionelle wasserbasierte Mikroemulsionen ist
nach Pileni die Grofle des ,,Wasserpools® ein entscheidender
Unterschied zwischen einer micellaren Losung und einer
Mikroemulsion.” Fiir ionische Tenside liegt dabei eine Mi-
kroemulsion nur fiir Wasser-zu-Tensid-Verhiltnisse von
Wy,0> 15 vor (wy,o=[H,O)/[Tensid]). Nur dann {iibersteigt
die Zahl der Wassermolekiile die Zahl der Molekiile, die zur
Hydratisierung der geladenen Tensidkopfe und deren Gege-
nionen benotigt wird. ,,Freies* Wasser bzw. ein ,, Wasserpool“
fiir die Durchfiihrung von Reaktionen in der Mikroemulsion
liegen somit nur fiir wy > 15 vor.®! Die hier verwendeten
A/O-Mikroemulsionen weisen ein Ammoniak-zu-Tensid-
Verhiltnis (wyy,) von ong, =22 (oyg, = [NH;]/[Tensid]) auf,
was mit dem Vorliegen von ,freiem“ Ammoniak iiberein-
stimmt und eine Beschreibung als Ammoniak-in-Ol-Mikro-
emulsion erlaubt (Hintergrundinformationen, Tabelle S1).
Weitere charakteristische Eigenschaften bestédtigen das Vor-
liegen einer Mikroemulsion. So korreliert die maximale
Aufnahme an fliissigem Ammoniak wie erwartet auch mit
dem Tensid-zu-Cotensid-Verhiltnis (Tabelle S1).1! Ein wei-
teres charakteristisches Merkmal inverser Mikroemulsionen
ist die Moglichkeit, Metallsalze in den polaren Tropfchen zu
16sen. Als anschauliches Beispiel wurde hier KMnO, als
einfaches Salz gewihlt, das mit dem Auge leicht an seiner
intensiv roten Farbe zu erkennen ist. Die resultierende ho-
mogene Flissigphase mit ,,freiem“ Ammoniak als einziger
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Komponente, die KMnO, l6sen kann, belegt erneut das
Vorliegen einer A/O-Mikroemulsion (Abbildung S1).

Als nidchsten Schritt haben wir als Konzeptstudie die
Verwendbarkeit der A/O-Mikroemulsion fiir die Synthese
von Nanopartikeln am Beispiel von Bi’, Re’, CoN und GaN
untersucht. Da Bi’-Nanopartikel bereits iiber wasserbasierte
Mikroemulsionen hergestellt wurden,” bietet deren Synthese
in A/O-Mikroemulsionen einen guten Startpunkt. Nach
Synthese und sorgfiltiger Aufarbeitung erhilt man die Bi’-
Nanopartikel als feines schwarzes Pulver, das sich leicht in
Chloroform redispergieren ldsst. TEM- und HRTEM-Abbil-
dungen zeigen sphirische Nanopartikel mit einem mittleren
Durchmesser von 6.6(+£1.2) nm (Abbildung 2 sowie Abbil-
dungen S3 und S5). Die beobachteten Gitterabstinde (3.2 A)

: L | wl 1l
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Abbildung 2. TEM, HRTEM, SAED und XRD der Bi®-Nanopartikel aus
A/O-Mikroemulsionen (Referenz: Bi/ICCD-Nr. 44-1246).

belegen die Kristallinitdt und Zusammensetzung einzelner
Nanopartikel (Bi’: [012] mit 3.28 A). Fiir eine statistisch re-
levante Zahl an Nanopartikeln erhdrten Pulverdiffraktome-
trie (XRD) und Elektronenbeugung (SAED) die Zusam-
mensetzung und Kristallinitit (Abbildung 2). Die beobach-
teten Gitterparameter (XRD: a=4.52, c=11.92 A; SAED:
a=4.53, c=11.88 A) stehen in guter Ubereinstimmung mit
rhomboedrischem Bismut (a =4.55, c=11.86 A), wobei Ver-
breiterung und geringe Intensitit der Bragg-Reflexe auf
GroBe und Verspannung der Nanopartikel zuriickzufiihren
sind. Zusétzlich belegen energiedispersive Rontgenspektro-
skopie (EDXS) und Fourier-Transformations-Infrarotspek-
troskopie (FT-IR) die Zusammensetzung der erhaltenen Bi’-
Nanopartikel (Abbildungen S4 und S6).

Nachdem die Verwendbarkeit der A/O-Mikroemulsion
anhand der Bi’-Nanopartikel prinzipiell nachgewiesen ist,
haben wir Re’-Nanopartikel als ambitionierteres Beispiel
gewihlt. Interessanterweise liegen bislang nur wenige Ar-
beiten zur Synthese von nanoskaligem Re’ vor. Diese bezie-
hen sich auf die Reduktion von K,ReCl; oder KReO, mit
Hydrazin oder cyclischen Triphosphazenen.!'”) Weiterhin sind
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Re’-Nanopartikel ~durch thermische Zersetzung von
[Re,(CO),0] in ionischen Fliissigkeiten zuginglich.'Y Im
Hinblick auf die enorme katalytische Aktivitét (z. B. Fischer-
Tropsch-Prozess, Hydrogenolysen, Elektrokatalyse)!'?! ist der
limitierte Zugang zu Re’-Nanopartikeln iiberraschend und
kann auf deren hohe Reaktivitit zuriickgefiihrt werden. Uber
A/O-Mikroemulsionen erhilt man partiell facettierte Re-
Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser von 2.2-
(£0.3) nm (Abbildung 3 sowie Abbildungen S2, S3 und S7).

Anzahl
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Abbildung 3. TEM, HRTEM, EDXS (auf Kupfernetz) und XRD der Re’-
Nanopartikel aus A/O-Mikroemulsionen und XRD gesinterter Partikel
(400°C, 800°C; Referenz: Re/ICCD-Nr. 5-702).

Eine Fourier-Transformation der auf HRTEM-Abbildungen
erkennbaren Gitterabstinde (2.1 und 2.2 A) zeigt das Vor-
liegen von hexagonalem Rhenium ((101) mit 2.11 A; (002)
mit 2.23 A) (Abbildung 3). Nach dem Sintern belegen die
beobachteten Bragg-Reflexe die Phasenreinheit des Rheni-
ums. Auch EDXS und FT-IR bestétigen die Reinheit der er-
haltenen Re’-Nanopartikel (Abbildung3 sowie Abbildun-
gen S4 und S8), wobei mit EDXS nur Rhenium und lediglich
vernachléssigbare Sauerstoffspuren detektiert werden.

Bei Metallnitriden ist die direkte Ammonolyse von Me-
tallverbindungen typischerweise durch die geringe Aziditét
der Amid- (NH,") und Imid-Intermediate (NH?") er-
schwert.®! So ist typischerweise ein Sintern bei erhohter
Temperatur (>200°C) fiir die vollstindige Ammonolyse und
Bildung kristalliner Metallnitride notwendig. Fiir Nanopar-
tikel sind derartige Sinterprozesse wegen der erheblichen
Partikelagglomeration nachteilig. Werden Oxide ammonoly-
siert, lassen sich Oxidverunreinigungen in der Regel nicht
vermeiden. Diese Einschrinkungen veranlassten uns, exem-
plarisch die Synthese von CoN- und GaN-Nanopartikeln tiber
A/O-Mikroemulsionen zu testen. Nanoskaliges CoN ist bis-
lang nur iiber Hochtemperaturammonolyse (>300°C) von
NiCo,0,, Co;0, oder Co(NH;)s(NO;), zuginglich.'" Quali-
tativ hochwertige CoN-Nanopartikel gelten aber als vielver-

Angew. Chem. 2013, 125, 1267112675

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

@ngewandte
Ch

sprechend fiir Hochkapazitidtsanoden in Lithiumionenbatte-
rien oder als hochaktiver Katalysator fiir Hydrodenitroge-
nierungen, NO-Zersetzung und Festoxidbrennstoffzel-
len.'"*"1 Nanoskaliges GaN als Halbleiter mit groBem
Bandabstand (3.3-3.5 eV) wird sowohl wegen seiner Quan-
teneffekte als auch fiir optoelektronische Anwendungen in-
tensiv diskutiert.”®! Nanokristalline GaN-Pulver sind dabei
durch Nitridierung des Metalls, Ammonolyse von Oxiden
oder durch thermische Zersetzung molekularer, stickstoff-
reicher Vorstufen erhiltlich.'*'*! Hierauf aufbauend wird
eine weitere Verbesserung im Hinblick auf sauerstoff- und
defektfreie, nicht gesinterte und nicht agglomerierte GaN-
Nanopartikel mit definierter Grole und Oberflachenaus-
stattung als wiinschenswert diskutiert.!3]

Die Bildung von CoN-Nanopartikeln in A/O-Mikro-
emulsionen kann mit dem Auge durch den Farbwechsel von
blauem Co(NH,), zu schwarzem CoN verfolgt werden und
zeigt das Voranschreiten der Ammonolyse (Abbildung S9).
Das resultierende CoN besitzt eine sphérische Form und
einen mittleren Durchmesser von 2.3(£+0.3) nm (Abbildung 4

rel. Intensitat

0.5 1.0 1.5 2.0
inverser Gitterabstand D"/ A

Abbildung 4. TEM, HRTEM, SAED sowie Diffraktogramm (berechnete
Intensitit aus SAED-Bildern aufgetragen gegen inverse Gitterabstinde)
der erhaltenen CoN-Nanopartikel aus A/O-Mikroemulsionen (Refe-
renz: CoN mit NaCl-Strukturtyp: a =4.27 A)."]

sowie Abbildungen S3 und S10). Die beobachteten Gitter-
abstinde (2.1 A) belegen die Kristallinitit der erhaltenen
Nanopartikel mit einer Struktur im NaCl-Typ (CoNy,q: (200)
mit 2.14 A).'”" Dieser Befund wird durch SAED bestitigt
(Abbildung 4). Hier konnen alle Reflexe mit CoN im NaCl-
Typ und einem Gitterparameter von 4.26 A indiziert werden
(CONy,ei: a=4.27 A)" Beriicksichtigt man die Tatsache,
dass ein gewisses Sintern bislang zur Kristallisation von CoN
notwendig war,'>! ist die Bildung von kristallinem CoN
unmittelbar aus der A/O-Mikroemulsion iiberraschend. Die
Zusammensetzung der CoN-Nanopartikel ist weiterhin durch
FT-IR und EDXS belegt (Abbildungen S4, S11 und Tabel-
le S2). Das Co:N-Verhiltnis kann zu 1.0:1.1 ermittelt werden.
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Abbildung 5. TEM, HRTEM, PL und XRD der erhaltenen 3-GaN-Nano-

partikel aus A/O-Mikroemulsionen sowie XRD der gesinterten Partikel

(500°C, 800°C; Referenz: 3-GaN/Sphalerit-Typ/ICCD-Nr. 1088-2364, a-
GaN/Wurzit-Typ/ICCD-Nr. 50-792).

Die iiber A/O-Mikroemulsionen erhaltenen GaN-Nano-
partikel weisen einen mittleren Durchmesser von 3.2-
(£0.5) nm auf (Abbildung 5 sowie Abbildungen S3 und S12).
Analog zu CoN zeigen HRTEM-Abbildungen kristalline
Partikel, obwohl die Synthese bei —40°C durchgefiihrt wurde.
Die beobachteten Gitterabstinde von 2.6 A stimmen mit B-
GaN im Sphalerit-Typ iiberein (B-GaN: (111) mit 2.60 A).[¥
Die Zusammensetzung des GaN wird durch FT-IR-Spektren
bestétigt, welche keine nennenswerten N-H- oder O-H-
Schwingungen, aber eine fiir kristallines GaN postulierte
breite Absorption bei 600 cm™' zeigen (Abbildung S4).""
EDXS belegt zudem ein Ga:N-Verhiltnis von 1.0:1.0 (Ab-
bildung S13, Tabelle S3). Auch iiber XRD ist f-GaN durch
breite, aber charakteristische Bragg-Reflexe nachweisbar
(Abbildung 5). Die charakteristischen Bragg-Reflexe werden
nach dem Sintern der Nanopartikel deutlich scharfer. Wih-
rend bei 800°C der intensivste Bragg-Reflex nach wie vor
kubischem [B-GaN zuzuordnen ist, treten jetzt zusitzliche
Reflexe von a-GaN im Wurzit-Typ auf. Die Kristallinitét der
frisch synthetisierten (-GaN-Nanopartikel wird schlieBlich
durch Photolumineszenzspektroskopie (PL) bewiesen. Trotz
Synthese bei —40°C sind die charakteristische Anregung
(Amax =290 nm) und Emission (4,,,, =336 nm) eindeutig er-
kennbar (Abbildung 5). Im Vergleich zum $-GaN-Volumen-
materiall'*'% zeigt die Blauverschiebung der Anregung um
etwa 1eV die erwartete GroBenquantisierung der [-GaN-
Nanopartikel. Zudem sind die Absorptions- und Emissions-
banden trotz Synthese bei —40°C dhnlich oder sogar schmailer
als bei GaN-Nanopartikeln, die bei Temperaturen >200°C
gesintert wurden.!'*!%! Dies zeigt die dhnliche und sogar ge-
ringere Defektkonzentration (z.B. Gitterdefekte, Oxidsub-
stitution) des erhaltenen -GaN. Zusammengenommen kann
die Bildung von kristallinem CoN und GaN der hohen mo-
laren Konzentration an NH; und der Abwesenheit von
Wasser in fliissigem Ammoniak zugeschrieben werden.
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Zusammenfassend wird erstmals eine Ammoniak-in-Ol-
(A/0)-Mikroemulsion vorgestellt. Mit Heptan als polarer
Phase, DDAB/DDALI als kationischem Tensid und Hexyl-/
Heptylamin als Cotensid erhilt man eine thermodynamisch
stabile Mikroemulsion, die reproduzierbar und ebenso ein-
fach wie eine konventionelle W/O-Mikroemulsion verwendet
werden kann — mit Ausnahme der fiir fliissigen Ammoniak
notwendigen geringen Temperatur von —40°C. Als Kon-
zeptstudie wird die Synthese von Bi’-, Re’-, CoN- und GaN-
Nanopartikeln mit mittleren Durchmessern von 1-8 nm vor-
gestellt. Uberraschenderweise sind unmittelbar kristalline
Nanopartikel ohne weitere thermische Behandlung zuging-
lich. Basierend auf den einzigartigen Losungsmitteleigen-
schaften des fliissigen Ammoniaks konnen somit Nanomate-
rialien synthetisiert werden, die sehr empfindlich gegen Hy-
drolyse und/oder Oxidation sind. Perspektivisch erlauben die
hier vorgestellten A/O-Mikroemulsionen den FEinstieg zu
einer Vielzahl an reaktiven Nanomaterialien (z.B. unedle
Metalle, Zintl-Phasen, Metallnitride) sowie eine Untersu-
chung der grundlegenden Eigenschaften (z.B. GroBenquan-
tisierungseffekte) und potentiellen Anwendungen (z.B. Ka-
talyse, Hochleistungsbatterien, Solarzellen).

Experimentelles

Ammoniak-in-Ol(A/0)-Mikroemulsion wurden durch Loésen von
0.50 g (1.25 mmol) Dimethyldioctylammoniumiodid (DDAI, siche
Hintergrundinformationen bzgl. Synthese) als Tensid und 3.34 ¢
(22.5 mmol) Heptylamin als Cotensid in 15 mL Heptan als unpolarer
Olphase erhalten. Die resultierende trilbe Emulsion wurde nachfol-
gend auf —40°C gekiihlt, und es wurden 0.5 mL Ammoniak einkon-
densiert, worauf die Emulsion unter Bildung einer Mikroemulsion
vollstindig aufklart.

Bi’-Nanopartikel wurden durch Lésen von 8.3 mg (0.22 mmol)
NaBH, als erstem Ausgangsmaterial synthetisiert, wobei die A/O-
Mikroemulsion zunichst vollstdndig transparent blieb. Nachfolgend
wurden 41.7 mg (0.07 mmol) Bil; zugegeben, wonach sich die Mi-
kroemulsion in wenigen Minuten tief schwarz farbt. Nach 30 min
wurde NH; durch langsames Erwdrmen auf Raumtemperatur ver-
dampft. Die A/O-Mikroemulsion wurde dann durch Zugabe von
15 mL Acetonitril destabilisiert. Hiernach wurden die Nanopartikel
durch Zentrifugieren abgetrennt und dreimal durch Redispergieren/
Zentrifugieren in/aus Chloroform gewaschen.

Re"-Nanopartikel wurden anlog zu den Bi’-Nanopartikeln her-
gestellt. So wurden zunichst 11 mg (0.29 mmol) NaBH, in der A/O-
Mikroemulsion gelost. Danach wurden 44 mg (0.078 mmol) Rel,
zugegeben, wobei sich die farblose A/O-Mikroemulsion unmittelbar
durch Bildung von Re tief schwarz firbte. Nach dem Destabilisieren
wurde das erhaltene Re” einmal durch Redispergieren/Zentrifugieren
in/aus einem 1:1-Gemisch von Chloroform und Acetonitril, gefolgt
von dreimaligem Redispergieren/Zentrifugieren in/aus reinem
Chloroform gewaschen.

CoN-Nanopartikel wurden durch sequentielle Zugabe von
36.7 mg (0.67 mmol) frisch hergestelltem KNH, (Synthese geméf
Hintergrundinformationen) und 105 mg (0.34 mmol) Col, zur A/O-
Mikroemulsion hergestellt. Nach Zugabe des Col, wurde die A/O-
Mikroemulsion zunéchst opaleszent und dann durch Bildung von
Cobaltamid, Co(NH,),, langsam blau (Abbildung S9). Um NH; zu
verdampfen, lie man die Suspension nach 1 h auf Raumtemperatur
erwarmen. Nachfolgend wurde die Suspension bis zum Refluxieren
des Heptans (98°C) erhitzt. Innerhalb einer Stunde firbte sich die
Suspension unter Gasentwicklung dann tief schwarz (siche Hinter-
grundinformationen). Nach dem Destabilisieren wurde das erhaltene
CoN einmal durch Redispergieren/Zentrifugieren in/aus Acetonitril
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und dann dreimalig durch Redispergieren/Zentrifugieren in/aus
Ethanol gereinigt. Ethanol war als polares Losungsmittel notwendig,
um iiberschiissiges KNH, zu entfernen.

GaN-Nanopartikel wurden durch Lésen von 46.2 mg (0.32 mmol)
NH,I in der A/O-Mikroemulsion und nachfolgende Zugabe von
50mg (0.32mmol) frisch hergestelltem NaGa(NH,), (Synthese
gemiB Lit. [20]) hergestellt. Nach 30 min lie man die A/O-Mikro-
emulsion auf Raumtemperatur erwdrmen. Nach dem Destabilisieren
wurde das erhaltene GaN einmal durch Redispergieren/Zentrifugie-
ren in/aus Acetonitril und dann dreimalig durch Redispergieren/
Zentrifugieren in/aus Ethanol gereinigt. Ethanol war als polares
Losungsmittel notwendig, um nicht umgesetztes NaGa(NH,), zu
entfernen.
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