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I. Zusammenfassung 

Die vorliegende Arbeit berichtet über die Synthese von Nickel- und Nickel/Gallium-

Nanopartikeln in verschiedenen ionischen Flüssigkeiten und deren Anwendung als Katalysator 

oder Material mit Gas-Sensor-Eigenschaften.  

Nickel-Nanopartikel konnten auf thermisch reduzierten Graphenoxiden (rGO) in der ionischen 

Flüssigkeit 1-Butyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid [BMIm][NTf2] durch 

Mikrowellen-Heizung erhalten werden. Ni@rGO mit dem Polymer 

Poly(3,4 Ethylendioxythiophen):Poly(styrolsulfonat) (PEDOT:PSS) als Bindemittel fungierte 

als elektrischer Sensor (mit den angegebenen Konzentrationen) für das oxidierende Gas 

Stickstoffdioxid (10 ppm in Luft), das reduzierende Gas Kohlenstoffmonoxid (3000 ppm in N2) 

und die flüchtige organische Verbindung Aceton (35000 ppm in Luft). Die Ergebnisse der 

verschiedenen Gase wurden bei unterschiedlichen Temperaturen verglichen, wobei die besten 

Ergebnisse für NO2 bei 200 °C erzielt wurden. Darüber hinaus wird für NO2-Gas gezeigt, dass 

das Ni@rGO-PEDOT:PSS-Polymer-Komposit bessere Ergebnisse liefert als das Nickel-freie 

rGO-PEDOT:PSS-Material. Nach der Wärmebehandlung wurde der Oxidationszustand der 

reinen Nickel(0)-Nanopartikel durch Röntgen-Pulverbeugung bestätigt. 

Ni@rGO-Nanokomposite konnten außerdem für die Herstellung von WO3-Gas- und 

Dampfsensorelementen mit verbesserten Sensorantworten eingesetzt werden. Damit wurde 

zum ersten Mal über die Kombination von WO3-Sensorelementen mit einem Nicht-Edelmetall-

Kohlenstoff-Komposit berichtet. Bei früheren Arbeiten mit WO3 wurde entweder NiO (als Teil 

des WO3-Gitters) oder Kohlenstoff allein oder mit einer Pd-Oberfläche dekoriertes WO3 

(Pd@WO3) oder Pd oder Pt@carbon@WO3 verwendet. Der Zusatz von sehr geringen Mengen 

Ni@rGO (0.35 Gew.-%) zu WO3 erhöhte die Sensorantwort gegenüber NO2-Spuren in Luft, im 

Vergleich zu klassisch eingesetzten WO3-Elementen ohne den Zusatz von Metallen und 

Graphenoxid, um mehr als das 1.6-fache für NO2-Dämpfe. Geringe Konzentrationen von 

Aceton (3500 ppm) wurden durch Ni@rGO/WO3-Komposite 1.5 mal besser detektiert als 

höhere Konzentrationen von 35000 ppm. Für CO-Gas ergibt sich eine Antwortzeit von 

Tres  7 Minuten und eine Erholungszeit von Trec 

Komposit-Materials Ni@rGO ebnet deren Weg zur Anwendung als Dotierungsreagenz in 

anderen Metalloxid-Gas-Sensoren. 

Für die Synthese von Nickel/Gallium-Nanopartikeln in verschiedenen ionischen Flüssigkeiten 

wurden der Einfluss der Dispersionszeit vor der thermischen Zersetzung und die 

Zersetzungszeit im Mikrowellenreaktor auf die Phasenreinheit und Kristallinität der 
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Nanopartikel untersucht. Nach 24 Stunden Dispersionszeit der Präkursoren 

Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0) (Ni(COD)2) und Pentamethylcyclopentadienylgallium (GaCp*) 

in der ionischen Flüssigkeit 1-Butyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid 

[BMIm][NTf2] wurden durch Mikrowellen-Heizung phasenreine NiGa-Nanopartikel mit einer 

Größe von 5 ± 1 nm erhalten. Um kristalline NiGa-Nanopartikel zu erhalten ist eine 

Zersetzungszeit von 30 Minuten im Mikrowellenreaktor nötig. Mit Dispersionszeiten von 1 oder 

12 Stunden vor der Zersetzung wurden Ga(Ni)-Nanopartikel als Nebenprodukt zu 

NiGa-Nanopartikeln gebildet. Um die Untersuchungen zu vervollständigen, wurde GaCp* 

erfolgreich in [BMIm][NTf2] zersetzt und zu Ga2O3 dotierten Gallium-Partikeln mit einer Größe 

von 350 ± 100 nm umgesetzt. Die Bildung von Kern-Hülle-Partikeln konnte durch 

hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie (HR-TEM) mit energiedispersiver 

Röntgenspektroskopie (EDX) ausgeschlossen werden. Phasenreine NiGa-Nanopartikel 

wurden in der katalytischen Semihydrierung eines internen Alkins getestet. Eine 

Vergleichsstudie wurde zwischen NiGa-Nanopartikeln in der ionischen Flüssigkeit 

NiGa@[BMIm][NTf2], und ausgefällten NiGa-Nanopartikeln unter lösemittelfreien 

Bedingungen durchgeführt. NiGa@[BMIm][NTf2] katalysiert die Hydrierung des internen Alkins 

4-Oktin mit einer Selektivität von 100 % zum E-4-Okten über fünf Zyklen, jedoch mit geringen 

Umsätzen. Nach dem Entfernen der ionischen Flüssigkeit erreichten ausgefällte 

NiGa-Nanopartikel einen erhöhten Umsatz von 90 % über drei Zyklen. Die Selektivität zum 

E-4-Okten lag dabei weiterhin bei 100 %. Die Eignung als Katalysator für die selektive 

Semihydrierung zum reinen E-Alken konnte dadurch für die NiGa-Nanopartikel bestätigt 

werden.  
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II. Abstract 

This work reports from the synthesis of nickel and nickel/gallium nanoparticles in different ionic 

liquids and their application as gas sensing material or catalyst. 

Nickel nanoparticles supported on thermally reduced graphene oxide (rGO) were obtained in 

the ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluormethylsulfonyl)imide [BMIm][NTf2] 

through microwave heating. Ni@rGO with the polymer poly(3,4-ethylenedioxythiophene) 

polystyrene sulfonate (PEDOT:PSS) as binding agent act as an electrical sensor (with the 

indicated concentration) for the oxidizing gas nitrogen dioxide (10 ppm in air), the reducing gas 

carbon monoxide (3,000 ppm in N2) and the volatile organic compound acetone (35,000 ppm 

in air). The results from the different gases were compared at different temperatures, where 

the best results were found for NO2 at 200 °C. In addition for NO2 gas, Ni@rGO-PEDOT:PSS 

polymer composite gives better results than the nickelfree rGO-PEDOT:PSS material. After 

the heat treatment the oxidationstate of the pure nickel(0) nanoparticles were confirmed with 

x-ray powder diffraction. 

Ni@rGO nanocomposites were also used in the preparation of WO3 gas and vapor sensor 

elements with improved sensory responses. This was the first report of the combination of WO3 

sensor elements with a non-noble metal carbon composite. Earlier reports with WO3 use either 

NiO (as part of the WO3 lattice) or pure carbon or Pd-surface decorated WO3 (Pd@WO3) or 

Pd or Pt@carbon@WO3. The addition of a very small amount of Ni@rGO (0.35 wt %) to WO3 

increases the gas response regarding NO2 traces in air significantly compared to the WO3 

element without the addition of metal and graphene oxide by 1.6 times for NO2 vapor. Low 

concentrations of acetone (3500 ppm) were 1. 5 times better detected by the Ni@rGO/WO3 

composite than the higher concentration of 35,000 ppm. For CO gas, the response time and 

the recovery time were Tres rec he facile preparation of 

composite material nickel nanoparticles supported on reduced graphene oxide paves the way 

for their application as dopant in other metal oxide gas sensors.  

The influence of the dispersion time before the thermal decomposition and die overall 

decomposition time in the microwave reactor on the crystallinity and phase purity of 

nickel/gallium nanoparticles was investigated in different ionic liquids. After 24 h of dispersion 

of all-hydrocarbon precursors bis(1,5-cyclooctadiene) nickel(0) (Ni(COD)2) and 

pentamethylcyclopentadienyl gallium (GaCp*) in the ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium 

bis(trifluormethylsulfonyl)imide [BMIm][NTf2], microwave-induced co-decomposition yielded 

phase-pure NiGa nanoparticles of 5 ± 1 nm. In order to gain crystalline NiGa nanoparticles, 30 

min of microwave-induced decomposition were found to be required. With dispersion times of 

1 or 12 h before the microwave-induced decomposition, Ga(Ni) nanoparticles were formed as 
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a by-product to NiGa nanoparticles. To complete this investigation, GaCp* was successfully 

decomposed in [BMIm][NTf2] to Ga2O3-doped Ga particles with a size of 350 ± 100 nm. The 

formation of core shell particles can be ruled out by high-resolution transmission electron 

microscopy (HR-TEM) with energy dispersive x-ray spectroscopy (EDX) measurements. 

Phase-pure NiGa nanoparticles were tested in the semihydrogenation of an internal alkyne. A 

comparison study between NiGa nanoparticles in ionic liquid, NiGa@[BMIm][NTf2], and 

precipitated NiGa nanoparticles under solventless conditions was performed. 

NiGa@[BMIm][NTf2] catalyzed the hydrogenation of the internal alkyne 4-octyne with 100 % 

selectivity towards E-4-octene over 5 runs, but with poor conversions. After the removal of the 

ionic liquid, precipitated NiGa nanoparticles achieved an increased conversion higher than 

90% over 3 runs. The selectivities towards the E-4-octene still reached 100%. The properties 

of NiGa nanoparticles, to act as selective catalyst for semihydrogenation towards an E-alkene 

was thereby successfully confirmed. 
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IV. Abkürzungsverzeichnis 

Abkürzung chemischer Verbindungen 

[(BCN)MIm]+   1-Butyronitril-3-Methylimidazolium 

[EOH)MIm]+   1-(2-Hydroxyethyl)-3-Methylimidazolium 

[AlX4]-    Tetrahalogenidoaluminat 

[B(CN)4]-   Tetracyanoborat 

[BF(CN)3]-   Tricyanofluoroborat  

[BF4]-    Tetrafluoroborat 

[BMIm]+   1-Butyl-3-Methylimidazolium 

[BMMIm]+   1-Butyl-2,3-Dimethylimidazolium 

[BuPy]+   1-Butylpyridinium 

[EMIm]+   1-Ethyl-3-Methylimidazolium 

[HMIm]+   1-Hexyl-3-Methylimidazolium 

[NR4]+    Tetralalkylammonium 

[NTf2]-    Bis(trifluormethansulfonyl)imid, Triflatimid 

[PF6]-    Hexafluorophosphat 

[TfO]-    Trifluormethansulfonat 

cdt    1,5,9-Cyclododecatrien 

CO    Carbonyl 

COD    Bis(1,5-cyclooctadien) 

Cp*    Pentamethylcyclopentadienyl 

CTF-1    kovalentes Triazin-Netzwerk (covalent triazine framework) 

G    Graphen 

GO    Graphenoxid, Graphitoxid 

NTf2    Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid = Triflatimid 

PEDOT:PSS    Poly(3,4 Ethylendioxythiophen):Poly(styrolsulfonat) 

PTFE    Polytetrafluorethylen 

rGO    reduziertes Graphenoxid, reduziertes Graphitoxid 
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Abkürzung physikalischer Einheiten 

°    Grad 

°C    Grad Celsius 

μL    Mikroliter 

μg/cm2    Mikrogramm pro Quadratcentimeter 

A    Ampere (SI-Einheit für Stromstärke) 

Å    Angstrøm (1 Å = 100 pm, Längeneinheit) 

cm-1    Wellenzahl 

emu    elektromagnetisches Einheitenystem (electro magnetic unit) 

eV    Elektronenvolt 

g    Gramm (1 g = 10-3 kg) 

h    Stunde (60 min, 3600 s) 

Hz    Hertz (1 Hz = 1 s-1, SI-Einheit für Frequenz) 

K    Kelvin (SI-Einheit der Temperatur, 0 °C = 273.15 K) 

kV    Kilovolt 

L    Liter 

m    Meter 

M    Molar (1M = 1 mol/L) 

mA    Milliampere 

mbar    Millibar 

mg    Milligramm 

min    Minute (60 s) 

mL    Milliliter (10-3 L) 

mm    Millimeter 

mol    Mol (SI-Einheit der Stoffmenge, 6.02*1023 Teilchen) 

mV    Millivolt 

mV/dec Millivolt pro Dekade (Dekade = logarithmische Einheit, Verhältnis 
von 10) 

mV/s Millivolt pro Sekunde 

nm    Nanometer (10-9 m) 

ppm    parts per million 

RGas     Widerstand der Testgasmischung 
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RLuft    Widerstand des Sensorelements in Luft  

S    Sensorantwort 

    S = (RLuft / RGas) * 100 %, für reduzierende Gasmischungen 

S = (RGas / RLuft) * 100 %, für oxidierende Gasmischungen 

TOF Wechselzahl (TOF = molSubstrat / (molKatalysator * Zeit), SI-Einheit s-1 
turn over frequenzy) 

Trec.    Erholungszeit 

Tres    Antwortzeit 

U/min    Umdrehungen pro Minute 

V    Volt 

W    Watt 

 

Sonstige Abkürzungen 

Ø    Durchschnitt 

% d. Th.    Prozent der Theorie 

AAS    Atomabsorptionsspektroskopie 

at.-%    Atomprozent 

ATR    abgeschwächte Totalreflexion (attenuated total reflection) 

bzw.     beziehungsweise    

CVD    chemical vapor deposition 

DFG    Deutsche Forschungsgemeinschaft 

E    entgegen 

EDX Energiedispersive Röntgenspektroskopie (energy-disperse  
X-ray analysis) 

ESCA Röntgenphotoelektronenspektroskopie (Electron spectroscopy 
for chemical analysis) 

fcc    kubisch flächenzentriert 

FILs    funktionalisierte ionische Flüssigkeiten 

FT    Fourier-Transformation 

Gew.-%   Gewichtsprozent 

HAADF (high-angle annular dark field) 

hcp    hexagonal dichteste Packung 

HER    Wasserstoffbildungsreaktion (hydrogen evolution reaction) 
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HR    hochauflösend (high resolution) 

IC    Ionenaustauschchromatographie 

IL    ionische Flüssigkeit (ionic liquid) 

IR    Infrarotspektroskopie 

KFT    Karl-Fischer Titration 

LSV    lineare Schleifenvoltametrie (linear sweep voltammetry) 

M-NPs    Metall-Nanopartikel 

max.    maximal 

mol-%    Molprozent 

MOS    Metalloxid-Halbleiter (metal oxide semiconductor) 

MWI    Mikrowellen-Heizung (microwave irradiation) 

NMR    Kernspinresonanzspektroskopie 

NPs    Nanopartikel 

Nr.    Nummer 

n-Typ    n = negativ (Elektronen) 

OER    Sauerstoffbildungs- (oxygen evolution reaction) 

ORR    Sauerstoffreduktionsreaktionen (oxygen reduction reaction) 

p-Typ    p = positiv (Löcher) 

P-XRD    Röntgenpulverdiffraktometrie (X-ray powder diffraction) 

RDE    Glassy-Carbon-Scheibenelektrode  

Ref.    Referenz 

RT    Raumtemperatur 

RTIL Raumtemperatur ionische Flüssigkeite (room temperature ionic 
liquid) 

rWGS    Wassergas-Shift-Reaktion (reverse water-gas-shift) 

SAED    Feinbereichsbeugung (selected area electron diffraction) 

STEM Rastertransmissionselektronenmikroskop (scanning 
transmission electron microscopy) 

SPP    Schwerpunktprogramm    

TEM Transmissionselektronenmikroskopie (transmission electron 
microscopy) 

TGA    thermogravimetrische Analyse 

TSILs    task specific ionic liquids 
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u.a.     unter anderem 

UV    Ultra-Violett 

VOC    flüchtige organische Verbindung (volatile organic compound) 

Vol.-%    Volumenprozent  

XPS Röntgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron 
spectroscopy) 

Z zusammen 

z.B.    zum Beispiel 
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1 Einleitung 

1.1 Nanopartikel 

Es herrscht großes Interesse in Wissenschaft und Technik an neuen Materialien mit 

wohldefinierten, kontrollierbaren Eigenschaften, die gleichzeitig kostengünstig und einfach in 

ihrer Herstellung sind.1 Nanopartikel haben eine Größe von 1 - 100 nm und können andere 

chemische und physikalische Eigenschaften  als die entsprechenden Bulkmaterialien 

aufweisen.2 Ein bekanntes Beispiel ist die Änderung der optischen Eigenschaften von 

kolloidalem Gold.3 Bei Nanopartikeln sind ein Großteil der Atome an der Oberfläche zu finden.4 

Dies ist vorteilhaft für die Anwendung in der Katalyse (siehe Kapitel 1.6 Semihydrierung) und 

bei Gas-Sensoren (siehe Kapitel 1.7 Gas-Messungen).5 Nanopartikel mit einer Größe von 

unter 5 nm sind nur kinetisch stabil. Durch ihre große Oberfläche und hohe Oberflächenenergie 

tendieren kleine Nanopartikel zu thermodynamisch bevorzugten größeren Nanopartikeln zu 

agglomerieren.2 

Die Synthese von Metall-Nanopartikeln kann durch eine Reihe verschiedener Methoden in der 

Gasphase oder in Lösung erfolgen. Metall-Nanopartikel können außerdem auf ein Substrat 

geträgert (siehe Kapitel 1.3 Graphen basierende Trägermaterialien) oder in eine Matrix 

eingebunden werden.1 Bei physikalischen Methoden (Top-Down, siehe Abbildung 1) werden 

Bulkpräkursoren in Nanopartikel zerkleinert.6  Dies erfolgt zum Beispiel bei der 

Nanopartikelsynthese mittels Molekularstrahlen (molecular beam) durch ein gezieltes 

Abtragen einer gewünschten Metallmenge von verbauten Targets durch Sputtern mittels Ionen 

bzw. Magnetronen oder Verdampfen mittels Laserstrahlen.7  Vorteilhaft bei dieser Methode ist, 

dass keine weiteren Zusatzstoffe neben dem Bulkmaterial nötig sind und so leichter 

Verbindungen ohne Verunreinigungen synthetisiert werden können. Von Nachteil ist hierbei 

allerdings, dass die Synthese von Partikeln unter 10 nm schwer zu realisieren ist.8 Bei der 

chemischen Methode (Bottom-Up, siehe Abbildung 1) werden Metall-Ionen zu Metall-Atomen 

reduziert und anschließend durch kontrollierte Aggregation der Atome Nanopartikel gebildet.9 

Der Vorteil dieser Methode ist die Kontrollierbarkeit der Partikelgröße. Als Nachteil zeigt sich 

hier die Verunreinigung der Nanopartikel durch Lösemittel oder Stabilisierungsreagenzien.10 
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Abbildung 1: Top Down vs. Bottom Up Synthese von Nanopartikeln. Darstellung entnommen 

aus Ref.11. 

Zur Stabilisierung der Nanopartikel in organischen Lösemitteln kommen oberflächenaktive 

Substanzen wie Citrate, Alkylthiole oder Thioether, sowie Liganden aus Polymeren wie 

Polyvinylpyrrolidon (PVP) zum Einsatz.12 Die Stabilisierung kann elektrostatisch oder sterisch 

erfolgen.13 Durch die Stabilisierung mit Liganden kann es zu einer Änderung der 

Oberflächeneigenschaft der Nanopartikel kommen.14 Dies kann beispielsweise einen 

negativen Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften der Nanopartikel haben.15 Alternativ 

können ionische Flüssigkeiten als Lösemittel und Stabilisierungsreagenz dienen (Siehe Kapitel 

1.2 Ionische Flüssigkeiten).2 

 

Abbildung 2: Stabilisation von Metall-Nanopartikeln durch Liganden oder ionische 

Flüssigkeiten. Abbildung entnommen aus Ref. 16. 

Die thermische Zersetzung oder die Wasserstoff induzierte Reduktion von niedervalenten 

Übergangsmetallkomplexen liefert kleine Nanopartikel mit einer schmalen 

Partikelgrößenverteilung. Diverse Metallcarbonyl-Komplexe können so einfach und schnell zu 

den entsprechenden Metall-Nanopartikeln zersetzt werden.17,18 Durch die Zersetzung der 
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Präkursoren mittels Mikrowellenstrahlung kann die Reaktionszeit, von mehreren Stunden bei 

konventionellem Erhitzen, auf wenige Minuten verkürzt werden.16 

 

Abbildung 3: a) Konventionelles thermisches Erhitzen von Mx(CO)y/IL-Dispersion unter Argon 

im Ölbad. b) UV-Reaktor zur Photolyse c) Kommerzieller Labormikrowellenreaktor zur 

thermischen Zersetzung mittels Mikrowellenstrahlung. Oben: Vergleich der Reaktionszeiten je 

nach gewählter Methode a-c. Abbildung entnommen aus Ref. 16. 

Durch die Verwendung von zwei oder mehr Metallen in einem Nanopartikel können die 

Eigenschaften noch weiter angepasst und gesteuert werden. Die Herausforderung hierbei ist 

nachzuweisen, ob sich eine homogene Legierung (alloy) gebildet hat oder ob die Metalle 

getrennt voneinander vorliegen (monometallic mixture). Außerdem ist es möglich das Core-

Shell (Kern-Hülle) Partikel oder fused-clusters entstehen können.19 Ein Blick in das 

Phasendiagramm zweier Metalle kann helfen vorherzusagen, ob eine Legierung erhalten 

werden kann, da sich nicht alle Metalle gleich gut miteinander mischen.20 Auch können das 

Redoxpotential und oberflächenaktive Substanzen einen Einfluss auf die Bildung von 

Legierungen haben. 

 

Abbildung 4: Mögliche Ergebnisse der Synthese bimetallischer Nanopartikel. Abbildung 

entnommen aus Ref.19. 
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1.2 Ionische Flüssigkeiten 

Ionische Flüssigkeiten (ILs) sind Salze bestehend aus einem Netzwerk schwach 

koordinierender Anionen und Kationen.21 Laut Definition liegt ihr Schmelzpunkt unter 100 °C.22 

Ionische Flüssigkeiten, die bei Raumtemperatur flüssig sind, werden als room temperature 

ionic liquids oder RTILs bezeichnet.23 Durch Untersuchungen der Gitterenergie konnte gezeigt 

werden, dass der flüssige Zustand bei Raumtemperatur thermodynamisch bevorzugt wird. 

Dies ist auf die hohe Größe der Ionen und die hohe Konfirmationsflexibilität der ionischen 

Flüssigkeiten zurückzuführen.24 Die hohe Polarität, Ionenladung und Elektrizitätskonstante von 

ionischen Flüssigkeiten führen zu einem sehr hohen Mikrowellenabsorptionseffizienten, 

welcher in einem schnellen und effektiven Erhitzen durch Mikrowellenstrahlung resultiert.21,25,26   

Die gewünschten Eigenschaften einer ionischen Flüssigkeit kann durch die Variation der 

Kationen und Anionen gezielt beeinflusst werden. Daher werden sie auch als designer 

solvents bezeichnet.27 Bekannte IL-Kationen umfassen Tetralalkylammonium [NR4]+, 1-Alkyl-

3-Methylimidazolium (z.B 1-Butyl-3-Methylimidazolium, [BMIm]+), 1-Alkylpyridinium (z.B. 1-

Butylpyridinium, [BuPy]+). Typische Anionen von ionischen Flüssigkeiten sind Halogenid-

Anionen, Tetrahalogenidoaluminat [AlX4]-, Tetrafluoroborat [BF4]-, Hexafluorophosphat 

[PF6]-, Trifluormethansulfonat (Triflat, [TfO]-, [CF3SO3]-) und Bis(trifluormethansulfonyl)imid 

([NTf2]-, [(CF3SO2)2N]-).28,29 Die Synthese der beschriebenen ionischen Flüssigkeiten erfolgt in 

der Regel durch eine zweistufige Synthese. Um die ionische Flüssigkeit [BMIm][NTf2] zu 

erhalten, wird zunächst aus 1-Methylimidazol und 1-Chlorbutan die bei Raumtemperatur feste 

ionische Flüssigkeit [BMIm][Cl] erhalten. [BMIm][Cl] wird anschließend durch einen Anionen-

Austausch mit Li[NTf2] zum gewünschten [BMIm][NTf2] umgesetzt.30,31  

 

Abbildung 5: Typische Kationen und Anionen kommerziell verfügbarer ionischer 

Flüssigkeiten.16 



Einleitung 

5 

Ionische Flüssigkeiten werden als Lösemittel und Stabilisierungsreagenzien verwendet. Sie 

verhindern die Agglomeration von Metall-Nanopartikeln durch Stabilisation mittels 

elektrostatischer und/oder sterischer Wechselwirkungen.32 Die schwach koordinierenden 

Anionen und Kationen der ionischen Flüssigkeit bilden ein Netzwerk von 

Wasserstoffbrückenbindungen aus, welches die Nanopartikel stabilisiert und eine 

Agglomeration verhindert.  

 

Abbildung 6: Stabilisierung von Metall-Nanopartikeln durch ionische Flüssigkeiten. Darstellung 

in Anlehnung an Ref.16. 

Die Auswahl der richtigen ionischen Flüssigkeit ist entscheidend für die Kontrolle der Größe 

der Nanopartikel.33,34,35 Die Größe der Nanopartikel kann wiederum einen Einfluss auf die 

katalytische Aktivität haben.13 Zur Verwendung in der Nanopartikelsynthese von 

oxidationsempfindlichen Übergangsmetallen ist es wichtig, dass die ionische Flüssigkeit gut 

getrocknet wird. [BMIm][NTf2] ist eine hydrophobe ionische Flüssigkeit und durch Trocknung 

mittels Molekularpumpe kann ein niedriger Wassergehalt leicht erhalten werden. Außerdem 

ist das [NTf2-]-Anion thermisch sehr stabil und unempfindlich gegenüber Hydrolyse. Im 

Gegensatz dazu besteht bei fluoridhaltigen Anionen wie [BF4
-], [PF6

-] und [CF3SO3
-] die Gefahr, 

dass sich bei der Synthese von Metall-Nanopartikeln statt der reinen Metalle die 

entsprechenden Metallfluoride, durch Abspaltung von F- aus dem IL-Anion, bilden. 36, 37, 38 
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1.3 Graphen basierende Trägermaterialien 

Graphen und auf Graphen basierende Materialien haben eine Reihe von 

Anwendungsgebieten, beispielsweise können sie als Trägermaterialien für Nanopartikel oder 

als Gas-Sensoren (siehe Kapitel 1.7 Gas-Messungen) eingesetzt werden. Neben der 

polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffstruktur haben auf Graphen basierende 

Materialien eine unterschiedliche Anzahl an funktionellen Gruppen auf ihrer Oberfläche. 

Neben reinem Graphen mit nur wenigen funktionellen Gruppen auf der Oberfläche39 und 

Graphenoxid (GO) mit zahlreichen funktionellen Gruppen40 liefert reduziertes Graphenoxid 

(rGO) die besten Ergebnisse als Gas-Sensor oder Nanopartikelträgermaterial41.  

Durch chemische oder thermische Reduktion von Graphenoxid kann rGO erhalten werden.42 

Im Hummers- und Offeman-Prozess wird zunächst GO aus der Oxidation von Graphit mit 

Natriumnitrat und Kaliumpermanganat in konzentrierter Schwefelsäure gebildet.43 

Anschließend werden von GO, durch rapides Erhitzen auf mehrere Hundert Grad Celsius unter 

Stickstoffatmosphäre, die zuvor eingeführten Sauerstoffgruppen, wie Epoxy, Alkoxy und 

Aldehyde, teilweise wieder entfernt durch die Bildung von gasförmigem CO und CO2. Dieser 

thermische Reduktionsprozess entfaltet (exfoliert) die nun fehlerhafte Graphit-/Graphen-

Schicht zu (thermisch) reduziertem Graphit-/Graphenoxid (rGO).44 Die Anzahl der 

verbleibenden Sauerstofffunktionalitäten auf der Oberfläche kann durch die 

Reduktionstemperatur eingestellt werden. Eine niedrige Temperatur führt dazu, dass mehr 

Sauerstoffgruppen auf der Oberfläche von rGO verbleiben. Eine höhere Anzahl an 

Sauerstofffunktionalitäten führt zu einer besseren Dispersionsfähigkeit von rGO in polaren 

Lösemitteln, wie beispielsweise Wasser oder Aceton.45 Das partielle Entfernen der 

Sauerstoffgruppen auf der Oberfläche, sowie Bildung von Defektstellen und Lücken, führt zur 

annähernden Wiederherstellung der guten Leitfähigkeit vergleichbar zu der von reinem 

Graphen.41 Außerdem können die übrigen Gruppen besser als Anker für Metall-Nanopartikel 

dienen. Eine vollständig reduzierte Graphen-Oberfläche kann nicht bei der Bildung und dem 

Wachstum von Metall-Nanopartikeln genutzt werden.46,47 Die Oberflächenfunktionalitäten sind 

entscheidend für die Verwendung von rGO als gutes Trägermaterial für Metall-Nanopartikel-

Graphen-Komposit-Materialien mit einem hohen Metallgehalt.48  
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Abbildung 7: Synthese von thermisch reduziertem Graphenoxid (rGO). Darstellung in 

Anlehnung an Ref. 17. 

Um eine große Oberfläche der Graphen-Schichten zu erhalten, müssen diese entfaltet 

(exfoliert) werden. Dieses kann durch mechanische Exfoliation oder Sonifikation in Wasser 

erreicht werden.49 Zusätzlich sind Stabilisatoren und oberflächenaktive Substanzen nötig, um 

eine rückwärtige Aggregation der bereits exfolierten Schichten zu verhindern.50 Exfoliation und 

Stabilisierung von Graphen-Schichten kann in einer Einschritt-Lösung durch die Verwendung 

von ionischen Flüssigkeiten erhalten werden.51 Da die Oberflächenspannung von ionischen 

Flüssigkeiten ähnlich zur Oberflächenenergie von Graphit ist, führt dies zur Exfoliation. Die 

ionische Natur von ionischen Flüssigkeiten hilft bei der Stabilisation der exfolierten 

Schichten.51  Die ionische Flüssigkeit [BMIm][NTf2] kann zur Exfoliation von Graphit benutzt 

werden52 und [BMIm][BF4] wurde zur Stabilisation von rGO getestet.50 [BMIm][PF6]49 und 

[HMIm][PF6]53 sind in der Lage Graphen zu stabilisieren. Durch TEM-Aufnahmen kann die 

faltige Struktur von einzelnen rGO-Schichten nachgewiesen werden. 

Graphen kann bei der Synthese von Metall-Nanopartikeln zu deren Stabilisierung dienen. 

Diese Graphen-Nanopartikel-Hybrid-Materialien bestehen entweder aus Graphen-

Nanopartikel-Kompositen18,54,46, bei denen Nanopartikel auf der Oberfläche von Graphen-

Schichten dekoriert sind, oder aus Graphen umhüllten Nanopartikeln55, bei denen Nanopartikel 

von Graphen eingewickelt werden. Graphen-Nanopartikel-Komposite können in situ durch 

Wachstum von Nanopartikeln auf der Graphen-Oberfläche oder ex situ durch Befestigung von 

zuvor synthetisierten Nanopartikeln an der Graphen-Oberfläche synthetisiert werden.56,57  Die 

funktionellen Gruppen auf der Oberfläche von Graphenmaterialien haben exzellente 

Ankerfähigkeiten für Nanomaterialien wie metallische Nanopartikel.58 Die Synthese durch in 
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situ Reduktion kann durch eine Einschritt-Methode erfolgen. Hier werden Metall-Präkursoren 

mit GO-Schichten vermischt und gleichzeitig reduziert. So können aus GO und einem 

Nickel(II)-Präkursormaterial, mit Hilfe eines Reduktionsmittels, simultan Nickel-Nanopartikel 

synthetisiert und auf Graphen dekoriert werden.59 Beispielsweise konnten Nickel-Nanopartikel 

mit einer Größe von 35 ± 5 nm aus Nickel(II)sulfat auf reinen Graphen-Schichten geträgert 

werden.59  

Die Verwendung von ionischen Flüssigkeiten als Lösemittel hat den zusätzlichen Vorteil das 

sie nicht nur die Nanopartikel stabilisieren können und hochgradig mikrowellenaktiv sind, 

sondern auch die Graphen-Schichten weiter entfalten können, ohne den Zusatz von weiteren 

Stabilisierungsreagenzien oder Reduktionsmitteln.60,61 In vorangegangen Arbeiten im 

Arbeitskreis Janiak konnten bereits Ruthenium-62,17,18, Rhodium-62, Iridium-54, Palladium-62, 

Platinum-46, und  diverse Metall uorid-Nanopartikel36 auf thermisch reduziertem 

Graphen/Graphitoxid aufgetragen werden. Durch AAS (Atomabsorptionsspektroskopie) wurde 

der Metallgehalt auf den rGO-Schichten mit 5-20 Gew.-% bestimmt.36 Die Ru-, Rh- und Ir-

Nanopartikel@rGO-Komposite sind wiederverwendbare und hochaktive Hydrierungs-

katalysatoren für Cyclohexen und Benzol.62,18,54 Außerdem kann die Kombination aus 

Nanopartikeln mit Graphenmaterialien die Sensitivität und Selektivität gegenüber Gasen 

steigern (siehe Kapitel 1.7 Gas-Messungen). 
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1.4 Nickel-Nanopartikel 

Die Synthese von Nickel-Nanopartikeln erfolgt in der Regel in organischen Lösemitteln durch 

Reduktionsreagenzien63, thermische Zersetzung64,65 oder reduktive Hydrierung66,67. Generell 

kann bei der Kristallisation von Nickel zwischen der stabileren kubisch flächenzentrierten 

(fcc)68 und der weniger stabilen hexagonal dichteste Packung (hcp)69 unterschieden werden. 

Die magnetischen Eigenschaften von fcc-Nickel-Nanopartikeln sind ähnlich zum 

entsprechenden Bulk-Nickel mit einer Sättigungsmagnetisierung von 50 emu/gNi bei 300 K70. 

Hcp Nickel-Nanopartikel zeigen sehr schwache magnetische Eigenschaften mit 

Sättigungsmagnetisierungswerten von unter 1 emu/gNi bei 300 K.71 Die magnetischen 

Eigenschaften, wie die Curie-Temperatur, haben einen Einfluss auf die Magnetisierung und 

magnetische Suszeptibilität. Die Curie-Temperatur von reinem Nickel liegt bei 630 K 

(356.85 °C).72 Die Größe der Nanopartikel hat außerdem einen Einfluss auf die Curie-

Temperatur, denn mit steigender Partikelgröße steigt auch die Curie Temperatur.73,74  

In organischen Lösemitteln können Nickel-Nanopartikel einfach aus dem Präkursor Bis(1,5-

cyclooctadien)nickel(0) (Ni(COD)2) synthetisiert werden.75 In Ni(COD)2  liegt das Nickel-Atom  

in der Oxidationsstufe Null vor und die Zersetzungstemperatur von 60 °C ist niedrig.76 Statt 

organischen Lösemitteln können auch ionische Flüssigkeiten als Lösemittel und 

Stabilisierungsreagenzien für verschiedene Metall-Nanopartikel aus Metall-Carbonylen77 oder 

Organometall-Komplexen38 genutzt werden. Nickel-Nanopartikel aus Ni(COD)2 in ionischen 

Flüssigkeiten können sowohl durch spontane78 oder Mikrowellen unterstützte Zersetzung33 als 

auch durch Liganden-Hydrierung79 erhalten werden. Reine Nickel-Nanopartikel aus der 

thermischen Zersetzung in verschiedenen ionischen Flüssigkeiten haben eine Größe von 10 

nm.33  

Anwendungen finden Nickel-Nanopartikel in der Wittig-Reaktion80, Suzuki-Kreuz-Kupplung81 

und katalytischen Hydrierungsreaktionen82. Die katalytische Aktivität von Nickel-Nanopartikeln 

kann in Hydrierungsreaktionen von Alkenen83, wie Styrol84 oder Chinolin85, genutzt werden. 

Semihydrierungsreaktionen von Alkinen können zur Überhydrierung86 oder im Fall von 

Acetylen zur Polymerisation und Bildung von Oligomeren führen 87. 
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1.5 Nickel/Gallium-Nanopartikel 

Das Phasendiagramm von Ni/Ga zeigt neun verschiedene Ni/Ga-Phasen.88,89,90,91 

Bimetallische Nanopartikel, welche Gallium enthalten, sind schwierig durch Ga3+-Präkursoren 

zur synthetisieren. Gründe dafür sind zum einen das hohe negative Redoxpotential von Ga3+ 

und zum anderen der niedrige Schmelzpunkt von elementarem Gallium, was zu Aggregation 

führen kann. Während der Synthese von NiGa92- oder PdGa92-Nanopartikeln ausgehend von 

Ni2+- oder Pd2+-Präkursoren, mit Aminoboranen als Reduktionsmittel, ist die Bildung von 

Übergangsmetallhydriden als ersten Schritt berichtet worden. Diese Hydride sind in der Lage 

anschließend den Ga3+-Präkursor zu reduzieren, da sie als Keimbildungszentrum für die 

Gallium-Atome dienen und unkontrollierte Aggregation des flüssigen Metalls verhindern. Durch 

Wärmebehandlung kann anschließend das Einphasen-Produkt erhalten werden.92 

Der Präkursor GaCp* (Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) enthält neben dem Galliumatom 

in der Oxidationsstufe +1 nur Kohlenwasserstoffliganden. Es wurde berichtet, dass GaCp* mit 

Ni(COD)2 in der ionischen Flüssigkeit [BMIm][BF4] unter Mikrowellen induzierter Pyrolyse bei 

230 °C phasenreine NiGa- und Ni3Ga-Nanopartikel bildet93

94

95

96

97  

± 5 nm große NiGa-Nanopartikel in der ionischen Flüssigkeit [BMIm][BF4] werden 

mit einem Alkin-Substrat vermischt und in einem Stahlautoklaven unter 5 bar Wasserstoff bei 

120 °C für 3 Stunden zur Reaktion gebracht. 
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1.6 Semihydrierung 

Die komplette Entfernung der Alkine von den Alkenen ist sehr wichtig in der industriellen Olefin-

Polymerisationsreaktion. Beispiele sind die Abtrennung von Acetylen von Ethylen79,98 oder 

Phenylacetylenen von Styrol.99 Die Anwesenheit von kleinen Mengen Alkin reduziert 

signifikant die Effektivität von Katalysatoren in nachfolgenden Polymerisationsreaktionen. 

Semihydrierungsreaktionen sind ein interessanter Weg, um nicht nur Alkine zu entfernen, 

sondern auch in die entsprechenden polymerisierbaren Alkene umzuwandeln.100 Bekannte 

Semihydrierungskatalysatoren sind der Lindlar-Katalysator, 101

102 

 

Abbildung 8: Ausschnitt aus der Vitamin A Synthese katalysiert mittels Lindlar-Katalysator 

PdPb@CaCO3.103 

Während der Katalyse mit Nanopartikeln in ionischen Flüssigkeiten wird oft ein Zweiphasen-

System gebildet. Die Nanopartikel sind in der unteren Phase, in den ionischen Flüssigkeiten 

mit höherer Dichte, dispergiert. Die obere Phase bildet das organische Substrat. Studien 

zeigen, dass Katalyse in ionischen Flüssigkeiten durch eine begrenzte Diffusion langsamer 

verlaufen. Folglich wird eine geringere Umsatzrate erhalten als in lösemittelfreien Systemen.104 

Trotzdem erreichen Katalyse-Reaktionen in ionischen Flüssigkeiten dieselben Selektivitäten. 

Die ionische Flüssigkeit verhindert zudem die Agglomeration der verwendeten Nanopartikel, 

so dass der Katalysator über mehrere Zyklen recycelt werden kann. 104 

Bimetallische Nanopartikel sind im Vergleich zu monometallischen Nanopartikeln von großem 

Interesse für den Einsatz in Wissenschaft und Technik. Durch die Verwendung von 

bimetallischen Nanopartikeln können im Gegensatz zu monometallischen Katalysatoren nicht 

nur die katalytischen Eigenschaften verbessert, sondern auch gänzlich neue Eigenschaften 

erhalten werden.105 Bei Semihydrierungsreaktionen kann so durch das Hinzufügen von 

Hauptgruppenmetallen wie Gallium zu Übergangsmetallen die katalytische Selektivität 

signifikant erhöht werden. Beispiele hierfür sind PdGa106,92,107  und RhGa108. Intermetallische 

Nanopartikel, bestehend aus Nickel und Gallium, sind als effektive Katalysatoren in der 
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Semihydrierungsreaktion experimentell93,109 bewiesen und theoretisch110 bestätigt. Ein 

Vergleich von NiGa ( ), Ni3Ga ( ) und Ni5Ga3 ( ) in Bezug auf die Fähigkeit CO2 zu Methanol 

hydrieren, ergab die höchste Selektivitäten für Ni5Ga3 und NiGa.111 Bei 165 °C konnte mit 

Ni5Ga3 ( ) eine 100 %-Selektivität für Methanol nachgewiesen werden. 112 Über 220 °C ist 

Ni5Ga3 nicht nur noch aktiver als der konventionelle Cu/ZnO/Al2O3 Katalysator, sondern es 

entsteht außerdem auch weniger CO aus der Wassergas-Shift-Reaktion (reverse water-gas-

shift, rWGS). In Ni5Ga3 unterstützen die Gallium-reichen Anteile die Methanol-Synthese, 

während die Nickel-reichen Anteile sich selbst  durch Methanisierung sowie CO-Bildung durch 

den rWGS vergiften.111 Zusammenfassend ist zu sagen, dass Ni5Ga3 der aktivste Katalysator 

für die CO2-Hydrierung ist.113,114,115 Die Semihydrierung von Phenylacetylen zu Styrol durch die 

Katalysatoren NiGa, Ni3Ga and Ni5Ga3 zeigen für Ni3Ga ( ) die höchste Aktivität mit einer 

Wechselzahl (turnover frequency, TOF) von 5.16 *10-3 h-1 mit den höchsten 

Selektivitäten.86,93,110,116 Die Wechselzahl berechnet sich aus dem Umsatz pro Zeit: 

TOF = molSubstrat / (molKatalysator * Zeit) 

 117,118 

119 120 121 122

123 124 125 126 127

128 Für 

die Semihydrierungsreaktion des internen Alkins Diphenylacetylen mit NiGa(O)-Nanopartikeln 

in der ionischen Flüssigkeit [BMIm][BF4] ist die Bildung einer Z/E Mischung von Diphenylethen 

bekannt.93 

 

Abbildung 9: Semihydrierung von Diphenylacetylen mit NiGa(O)-Nanopartikeln aus der 

ionischen Flüssigkeit [BMIm][BF4] mit einem Umsatz von 82-90 %.93  
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1.7 Gas-Messungen 

Luftverschmutzung ist eine stark diskutiertes Thema als größtes Risiko für die menschliche 

Gesundheit und die Umwelt in den letzten Jahren.129 ,130 Gasförmige Schadstoffe die im Fokus 

stehen sind oxidierende Gase wie NO2, NO, N2O, O3, Cl2, reduzierende Gase wie H2S, NH3, 

CO, H2, SO2, CH4, oder weitgehend inerte Gase wie CO2. 131,132 Zu den flüchtigen organischen 

Verbindungen (volatile organic compounds, VOCs) gehören Aceton, Ethanol, 

Formaldehyd.133,134 Diese Gase sind entweder industriellem Ursprungs oder werden durch die 

Verbrennung von fossilen Brennstoffen oder Biomasse produziert.132,134 Um bereits kleinste 

Mengen dieser schädlichen Gase zu detektieren sind hoch selektive und sensitive Gas-

Sensoren nötig.135 Sie sollen nicht nur die Art oder die Konzentration des Gases mit einer 

schnellen Antwort- und Erholungsrate bestimmen, sondern zu dem auch wenig kosten und 

einen niedrigen Energieverbrauch haben.129 

Im Vergleich zu konventionellen Gas-Sensoren sind nanostrukturierte Gas-Sensoren durch 

ihre erhöhte Oberfläche/Detektionsfläche sensitiver.136 Zur Gasdetektion wird am häufigsten 

der Widerstandsmodus gewählt. Es wird direkt die Änderung des Sensorwiderstands während 

der Gasexposition gemessen.39 Die Antwort des Halbleitersensors ist das Verhältnis aus dem 

elektrischen Widerstand in Luft und dem Gasmedium. In Anwesenheit eines reduzierenden 

Gases (z.B. Aceton oder CO) sinkt der Sensorwiderstand. Im Gegensatz dazu steigt der 

elektrische Widerstand in Anwesenheit eines oxidierenden Gases (z.B. NO2).132 Generell sind 

Halbleiter sensitiver gegenüber oxidierenden Gasen als gegenüber reduzierenden Gasen.137  

Die Sensorantwort (S) berechnet sich ausfolgenden Gleichungen mit RLuft als Widerstand des 

Sensorelements in Luft und RGas als Widerstand der Testgasmischung.132 

S = (RLuft / RGas) * 100 %, für reduzierende Gasmischungen 

S = (RGas / RLuft) * 100 %, für oxidierende Gasmischungen 

Gas-Sensormaterialien werden oft auf keramischen Substraten wie Aluminiumoxid geträgert. 

Dieses besitzt sowohl einen hohen Widerstand als auch eine hohe thermische Leitfähigkeit 

und ist zudem chemisch inert.138,139,140  Die Gas-Messungen können im Durchflussmodus, mit 

einem kontinuierlichen Gasstrom, oder im statischen Modus, mit einer definierten Menge 

Testgas in einer geschlossenen Kammer, gemessen werden. 
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1.7.1 Gas-Messungen mit Metalloxid-Halbleitern 

Metalloxid-Halbleiter (metal oxide semiconductor, MOS) sind die meistgenutzten Gas-

Sensoren. 141 Metalloxid-Halbleiter können in n-Typ- und p-Typ-Halbleiter aufgeteilt werden. 

Bei n-Typ-Halbleitern sind Elektronen die Hauptladungsträger, wohingegen bei p-Typ-

Halbleitern Löcher die Hauptladungsträger sind.131 Die Exposition mit einem reduzierenden 

Gas bewirkt ein Absinken des Widerstands in n-Typ-Halbleitern und einen Anstieg des 

Widerstands in p-Typ-Halbleitern. Bei der Exposition mit einem oxidierenden Gas ist das 

Verhalten umgekehrt.133 Bei einem p-Typ-Halbleiter steigt der Widerstand bei der Interaktion 

mit einem reduzierenden Gas dadurch an, da die negative Ladung des Gases die 

Konzentration der positiven Ladungsträger (Löcher) reduziert. Die Interaktion mit einem 

oxidierenden Gas führt zu einem Absinken des gemessenen Widerstands durch den Anstieg 

der positiven Löcher.133 

Metalloxid-Halbleiter haben bestimmte Vorteile, wie eine schnelle Antwortzeit und exzellente 

Sensitivitäten gegenüber verschiedenen Gasen.58 Der größte Nachteil von Metalloxid-

Halbleitern liegt in ihrer geringen Selektivität und den hohen Arbeitstemperaturen von 

200 - 400 °C, was wiederum einen hohen Energieverbrauch bedeutet.136 WO3 ist ein n-Typ-

Halbleiter142,143 mit großer Bandlücke144,145 und guten Sensitivitäten gegenüber NO2
146 und 

CO147.  

Metalloxid-Halbleiter-Kontakte (metal oxide semiconductor junction) können zwischen zwei 

p-Typ-Halbleitern oder zwei n-Typ-Halbleitern (p-p/n-n-Homokontakte) oder zwischen einem 

p-Typ-Halbleiter und einem n-Typ-Halbleiter (p-n-Heterokontakt) gebildet werden.131,148 Der 

Halbleiter NiO ist kein beliebter Gas-Sensor, da er als p-Typ-Halbleiter generell eine geringere 

Gasantwort hat als n-Typ-Halbleiter, wie beispielsweise WO3, ZnO oder SnO2.149,150 Jedoch 

sind p-Typ-Halbleiter ideale Dotierungsreagenzien.151 NiO in Kombination mit WO3 bildet einen 

p-n-Heterokontakt aus, welches die Gassensitivität signifikant erhöht.152 

Eine erfolgreiche Art die Leistung von Metalloxid-Halbleiter-Gas-Sensoren zu erhöhen ist das 

Dotieren mit Übergangsmetallen, Dekoration mit Edelmetallen, die Bildung von 

Heterokontakten oder eine Größenreduktion der verwendeten aktiven Partikel.148,153 Die 

Dotierung von WO3 mit Nickel verbessert die Luftfeuchtemessungen im Vergleich zu reinem 

WO3. Zurückführend auf die große Anzahl an Elektronen, gespendet durch das Nickel-Atom, 

die große Oberfläche und die kleinere Bandlückenenergie, zeigt Nickel dotiertes WO3 eine 

schnellere Antwort, höhere Sensitivität und eine größere Stabilität als reines WO3.154 WO3 

dekoriert mit Palladium-Nanopartikeln auf der Oberfläche kann als verbesserter und 

wiederverwendbarer NH3-Gas-Sensor genutzt werden.155 
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1.7.2 Gas-Messungen mit Graphenmaterialien 

Kohlenstoffbasierte Sensormaterialien zeigen erfolgsversprechende Ergebnisse für 

verschiedene Gase.136 Die Vorteile von Graphen basierten Materialien, wie Graphen (G) und 

Graphenoxid (Graphitoxid, GO), sind sowohl ihre große Oberfläche, als auch chemische und 

thermische Stabilität156,157,158  (siehe Kapitel 1.3 Graphen basierende Trägermaterialien). Für 

die Anwendung als Gas-Sensoren ist die richtige Anzahl an Sauerstoff-Funktionalitäten auf 

der Graphen-Oberfläche entscheidend. Reines Graphen ist ein guter Leiter, jedoch für 

Gassorption eher inaktiv, da es nur wenige funktionelle Gruppen auf der Oberfläche besitzt, 

welches die Chemisorption von Gasmolekülen limitiert.159,39 Im Gegensatz dazu besitzt GO 

zahlreiche Sauerstoff-Funktionalitäten und nur wenige verbleibende -Bindungen und ist 

daher ein elektrischer Isolator.42,40 Durch die Reduktion von GO zu rGO (siehe Kapitel 1.3 

Graphen basierende Trägermaterialien) kann die Leitfähigkeit wiederhergestellt werden.41 

Zusätzlich werden Defektstellen und Lücken kreiert.157 Durch die sehr hohe Oberfläche pro 

Atom und den hohen Elektronentransport entlang der Graphenschicht hat rGO bei 

Raumtemperatur eine rapide und starke Antwort gegenüber Gasmolekülen.56 Ein Nachteil von 

rGO Gas-Sensoren ist die lange Erholungszeit durch hohe Bindungskräfte zwischen den 

Gasmolekülen und dem Graphenmaterial.160 rGO ist ein p-Typ-Halbleiter158  und kann zur Gas-

Messung von niedrigen Konzentrationen von NO2 bei Raumtemperatur genutzt werden.161  

Bei der Herstellung effizienter moderner Gas-Sensoren ist es üblich rGO entweder als Teil 

einer Mischung mit leitfähigen Polymeren zur Sicherung der Bildung von leitfähigen Filmen bei 

niedrigen Temperaturen (unter 200 °C) oder als Teil einer Mischung von rGO mit Oxiden zu 

verwenden.157 Die Mischung von rGO mit Oxiden wird als Schicht auf ein anorganisches 

Substrat aufgebracht. Sensoren basierend auf elektrisch leitfähigen Polymeren haben eine 

signifikant niedrigere Arbeitstemperatur von 20 - 80 °C, im Gegensatz zu 130 - 150 °C bei 

Mischungen von rGO mit Oxiden.157 

  



Einleitung 

16 

1.7.3 Gas-Messungen mit Graphen, Metalloxid-Halbleitern und Metall-

Nanopartikeln 

Die Kombination von Metalloxid-Halbleitern mit Graphen-Materialien kann die Gas-

Messungsfähigkeiten erhöhen. 162,41 Der Metalloxid-Halbleiter verhindert, dass Graphen 

agglomeriert, was wiederum zu einer höheren spezifischen Oberfläche führt. Graphen kann 

die Größe und Morphologie von Metalloxid-Halbleitern während der Synthese kontrollieren und 

den Widerstand von Metalloxid-Halbleitern verringen. Dies führt zu einem schnellen 

Elektronenaustausch während der Oberflächenreaktion des Testgases zwischen dem 

Metalloxid-Halbleiter und den Elektroden. 163 Zusätzlich können Metalloxid-Halbleiter und 

Graphen Kontakte an ihrer Grenzfläche bilden. p-Homokontakte werden zwischen NiO und 

rGO gebildet und erhöhen so die Gasantwort und Sensitivität gegenüber NO2.156 Die 

Kombination aus WO3 und rGO führt zu p-n-Kontakten mit einer höheren NO2-Antwort bei 

Raumtemperatur.164 Generell sind MOS@rGO-Gas-Sensoren selektiver und sensitiver mit 

einer schnelleren Antwort und kürzeren Erholungsrate bei Raumtemperatur.133 

Die Kombination von Nanopartikeln mit Graphen-Materialien erhöht die Sensitivität und 

Selektivität gegenüber Gasen. Gas-Messungen mit Metall-Nanopartikeln, dekoriert auf 

Graphen-Materialien, sind bekannt für Edelmetalle wie Palladium und Platin. Pt165-

Nanopartikel und Pd166-Nanopartikel, dekoriert auf reinem Graphen, erhöhen die Sensitivität 

gegenüber Wasserstoffgas. Für NO-Gas-Messungen bei Raumtemperatur liefern Pd-

Nanopartikel, dekoriert auf rGO, bei kleiner Konzentration die besseren Ergebnisse von NO-

Gas. Für eine höhere Konzentration von NO-Gas ist ein Graphen-Pd-rGO-Sensor besser 

geeignet. 167 Nickel-Nanopartikel, individuell dekoriert auf der Oberfläche von Graphen-

Nanoschichten, verbessern die elektrochemische Messung von Kohlenwasserstoffen im 

Vergleich zu sowohl Graphen als auch Nickel-Nanopartikeln. 168 Bei der Messung von 10 ppm 

NH3-Gas ist für Ni@Graphen die Antwortzeit nur ein Drittel derer von reinem Graphen.159 Ein 

Nickel-Graphen-Gas-Sensor wurde beim Test zur Klärung des Einflusses von Tempern auf 

die Messung von NH3-Gas benutzt. Mit von 300 °C bis 600 °C ansteigender Temperatur steigt 

die Antwort der Kontaktwiderstands (contact resistance) von 23 % auf 56 %. Der 

Kanalwiderstand (channel resistance) sank von 23 % auf 6 %. Die Antwort- und 

Erholungszeiten sanken nach dem Tempern auf 600 °C signifikant.169 

Der Einfluss von Metall-Nanopartikeln auf die Sensoreigenschaften von Halbleitern kann durch 

den Spillover-Effekt erklärt werden.170,171 Bei Metallen mit einer großen Austrittsarbeit der 

Elektronen wie Ag (4.7 eV), Pd (5.0 eV), Pt (5.3 eV), Ni (4.91 5.1 eV) führt eine große 

Barrierenhöhe zu einer breiten Sperrschicht. 172 Bei der Interaktion eines Gas-Atoms mit einem 

M@rGO-Sensor, sinkt die Barrierenhöhe an der Metall-rGO-Grenzfläche aufgrund des 
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Spillover-Effekts durch einen Elektronentransfer ab. Im Gegensatz zur Verwendung von 

reinem rGO führt dies zu einem größeren Absinken des Widerstands. Hierbei müssen die 

verwendeten Nanopartikel einen kleinen Durchmesser aufweisen und gut verteilt mit einer 

hohen Anzahl in rGO vorliegen. Die große Oberfläche von rGO ist hilfreich bei diesem Effekt. 

Außerdem kommt es zwischen den Metallatomen und den -Oribitalen des Graphen zu einer 

Interaktion, welche die Graphengitter deformiert und Graphenkantendefekte in die 

Graphenstruktur einführt.159 

Die Gas-Messungsleistung von MOS@rGO kann entweder durch chemisches Dotieren oder 

durch Kombination mit Übergangsmetallen als ternäre Mischung weiter verbessert werden.173 

Eisenoxid dotierte WO3-Filme zeigen verbesserte NO2-Messungen bei Raumtemperatur, wenn 

eine Schicht 16 nm p-Typ-rGO auf den Metalloxidfilm aufgebracht wird.174 Nickel-dotierte-

SnO2-Nanopartikel, beladen auf Graphen, erhöhen die Aceton-Antwort bei 350 °C mit 

steigendem Graphenbeladungslevel (am besten bei 5 Gew.-% Graphen).175 ZnO-

Nanostrukturen, dotiert mit Nickel und rGO, wurden zur Wasserstoffmessung bei 100 °C 

genutzt.41 

Die Dekoration von Metalloxid-Halbleitern mit Edelmetallen wie Palladium oder Platin 

verbessert die Sensitivität, Antwortzeit und Arbeitstemperatur von MOS/rGO Systemen.143,176 

TiO2/rGO, dekoriert mit Pd- und Pt-Nanopartikeln, wurde erfolgreich zur Gas-Messung von 

Wasserstoff eingesetzt.153 Die Dekoration von WO3/rGO-Nanoschichten mit Pt-Nanopartikeln 

ergibt eine schnelle Antwort für Aceton bei 200 °C.177 Mit dem Hinzufügen von Silber-

Nanopartikeln zu einer Dispersion aus SnO2/rGO bei der Gas-Messung von NO2, sank die 

Arbeitstemperatur von 55 °C auf Raumtemperatur.178 
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2 Ziel der Arbeit  

Das Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung von Nickel- und Nickel/Gallium-

Nanopartikeln. Die erhaltenen Partikel werden auf ihre Größe, Größenverteilung, Aggregation 

und Morphologie durch Transmissionselektronenmikroskopie (transmission electron 

microscopy, TEM) untersucht. Energiedispersive Röntgenfluoreszenz (energy-disperse X-Ray 

analysis, EDX) und Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (X-Ray photoelectron 

spectroscopy, XPS) geben Aufschluss über die Zusammensetzung der Probe. Die kristalline 

Phase kann durch Röntgenbeugungsmethoden wie Feinbereichsbeugung (selected area 

electron diffraction, SAED) im TEM oder Röntgenpulverdiffraktometrie (X-Ray powder 

diffraction, P-XRD) durch einen Literaturvergleich zugeordnet werden. Ergänzend können 

magnetische und elektrochemische Messungen Auskunft über die Stoffeigenschaften geben. 

Nickel-Nanopartikel können erfolgreich in verschiedenen ionischen Flüssigkeiten durch 

mikrowellenunterstützte thermische Zersetzung synthetisiert werden. Graphen-Materialien 

werden in der Metall-Nanopartikel-Synthese eingesetzt, um die synthetisierten Nanopartikel 

zu stabilisieren und eine Agglomeration zu verhindern. Nickel-Nanopartikel, geträgert auf 

thermisch reduzierten Graphenoxid (rGO) in der ionischen Flüssigkeit 1-Butyl-3-

Methylimidazolium Bis(trifluormethansulfonyl)imid [BMIm][NTf2], soll als Material mit Gas-

Sensoreigenschaften getestet werden. Als Testgase werden das oxidierende Gas 

Stickstoffdioxid (10 ppm in Luft), das reduzierende Gas Kohlenstoffmonoxid (3000 ppm in N2) 

und die flüchtige organische Verbindung (volatile organic compound, VOC) Aceton (35000 

ppm in Luft) gewählt. Das Ni@rGO wird auf ein Keramiksubstrat (Al2O3) geträgert und das 

Polymer Poly(3,4-Ethylendioxythiophen):Poly(Styrolsulfonat) (PEDOT:PSS) wird als 

Bindemittel verwendet. Die Ergebnisse der verschiedenen Gase sollen bei verschiedenen 

Temperaturen verglichen werden. Außerdem soll der Einfluss des Zusatzes von Nickel-

Nanopartikel zu rGO-PEDOT:PSS-Polymerkomposit exemplarisch bei der Messung von NO2-

Gas untersucht werden. Der Einfluss der Wärmebehandlung auf die Oxidationsstufe der reinen 

Nickel-Nanopartikel soll durch Pulverdiffraktometrie geklärt werden. 

WO3 ist ein Halbleiter, welcher gute Eigenschafften als Gas-Sensor zeigt. Als Komposit-

Material sind die Kombinationen mit NiO als Teil des WO3-Gitters, alleine mit Kohlenstoff, Pd-

Oberflächen dekoriertes WO3 (Pd@WO3) oder Pd- oder Pt@Kohlenstoff@WO3 bekannt. Nun 

soll Ni@rGO als erstes Nicht-Edelmetall-Kohlenstoff-Komposit-Material in Kombination mit 

WO3 zur Gas-Messung getestet werden. Die Gasantwort von reinem WO3, rGO/WO3 und 

Ni@rGO/WO3 gegenüber NO2 und Aceton in Luft sowie CO in N2 werden untersucht. Der 

Einfluss der Gaskonzentration soll für 3500 ppm Aceton gegenüber 35000 ppm Aceton für den 

Sensor Ni@rGO/WO3 getestet werden. Für CO-Gas wird neben der Antwortzeit auch noch die 

Erholungszeit des Senors Ni@rGO/WO3 bestimmt. Der Einfluss der Wärmebehandlung auf 
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die Oxidationsstufe der reinen Nickel-Nanopartikel soll durch magnetische Messungen und 

der Bestimmung der Curie-Temperatur geklärt werden. 

NiGa-Nanopartikel sind bekannt als Katalysator in der Semihydrierung von Alkinen. Die 

Synthese der NiGa-Nanopartikel soll in verschiedenen ionischen Flüssigkeiten durch 

mikrowellenunterstützte Co-Zersetzung der Präkursoren Ni(COD)2 (COD = 1,5-Cyclooctadien) 

und GaCp* (Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) erfolgen. Es soll sowohl der Einfluss 

verschiedener Dispersionszeiten vor der Zersetzung der Präkursoren auf die Phasenreinheit 

als auch der Einfluss der Zersetzungszeit auf die Kristallinität der NiGa-Nanopartikel gezeigt 

werden. Die erhaltenen NiGa-Nanopartikel sollen nach erfolgreicher Synthese und 

Charakterisierung in der katalytischen Semihydrierung des internen Alkins 4-Oktin getestet 

werden und die Sensitivität und Selektivitäten der Umwandlung zum Alken über mehrere 

Zyklen ermittelt werden. Besonderer Fokus hier liegt auf der Ermittlung der 

Konfigurationsisomere. Diese Arbeit knüpft an die erfolgreichen Semihydrierungsreaktionen 

von 1-Oktin und Diphenylacetylen mit NiGa-Nanopartikeln in der ionischen Flüssigkeit 1-Butyl-

3-Methylimidazolium Tetrafluoroborat [BMIm][BF4] als Katalysator an. 

Weiterführende Untersuchungen mit Nickel-Nanopartikeln sollen in der cyano-

funktionalisierten ionischen Flüssigkeit 1-Butyronitril-3-Methylimidazolium 

Bis(trifluormethansulfonyl)imid [(BCN)MIm][NTf2] erfolgen. Die erhaltenen Partikel sollen auf 

ihre Größe, Aggregation, Morphologie und Phase mit Nickel-Nanopartikeln aus der nicht 

funktionalisierten ionischen Flüssigkeit [BMIm][NTf2] verglichen werden. Neben rGO-400 

(synthetisiert aus GO bei 400 °C reduziert) sollen Nickel-Nanopartikel auf weiteren 

Trägermaterialien rGO-750 (synthetisiert aus GO bei 750 °C reduziert) und CTF-1 (kovalentes 

Triazin-Netzwerk, Covalent triazine framework) geträgert werden und elektrochemische 

Messungen durchgeführt werden. 

Weiterführende Untersuchungen für NiGa-Nanopartikel schließt die Verwendung von Single-

Source-Präkursoren Ni(GaCp*)4, Ni(cdt)GaCp* und Ni(GaCp*)2(PEt3)2 ein. Hier liegen die 

Metalle Nickel und Gallium bereits in einer Präkursorverbindung in einem bestimmten 

Verhältnis vor. Es soll überprüft werden, ob dies einen Einfluss auf die gebildete Phase der 

Nanopartikel hat. Des Weiteren sollen NiGa-Nanopartikel auf rGO-400, rGO-750 und CTF-1 

geträgert werden.   
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3 Kumulativer Teil 

Die Kapitel 3.1, 3.2 und 3.3 zeigen die Ergebnisse der Dissertation, die erfolgreich als 

Publikation in internationalen Journalen mit einer Erstautorschaft veröffentlicht wurden. Die 

Auflistung der Publikationen erfolgt thematisch nach Untersuchungen zu Nickel-Nanopartikeln 

in Kapitel 3.1 und 3.2, gefolgt von Untersuchungen zu NiGa-Nanopartikeln in Kapitel 3.3. Jede 

Veröffentlichung hat ein eigenständiges Literaturverzeichnis. Die Abbildungen und Tabellen 

folgen der Nummerierung der jeweiligen Publikation. Jede Publikation wird durch ein graphical 

abstract, eine Kurzfassung und den Eigenanteilen der Autorin eingeleitet. Die Anteile der Co-

Autor*innen sind im Abschnitt Publikationsliste und Anteile an den Publikationen zu finden. 
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3.1 Selected gas response measurements using reduced graphene oxide 

decorated with nickel nanoparticles 

Ilka Simon, Yulyan Haiduk, Rolf Mülhaupt, Vladimir Pankov, Christoph Janiak, 

Nano Materials Science 2021.  

doi:10.1016/j.nanoms.2021.03.004 

 

 

 

Kurzfassung 

Nickel-Nanopartikel konnten auf thermisch reduzierten Graphenoxiden (rGO) in der ionischen 

Flüssigkeit 1-Butyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid [BMIm][NTf2] durch 

Mikrowellen-Heizung erhalten werden. Ni@rGO mit dem Polymer 

Poly(3,4 Ethylendioxythiophen):Poly(styrolsulfonat) (PEDOT:PSS) als Bindemittel fungierte 

als elektrischer Sensor (mit den angegebenen Konzentrationen) auf das oxidierende Gas 

Stickstoffdioxid (10 ppm in Luft), das reduzierende Gas Kohlenstoffmonoxid (3000 ppm in N2) 

und die flüchtige organische Verbindung Aceton (35000 ppm in Luft). Die Ergebnisse der 

verschiedenen Gase wurden bei verschiedenen Temperaturen verglichen, wobei die besten 

Ergebnisse für NO2 bei 200 °C erzielt wurden. Darüber hinaus wird für NO2-Gas gezeigt, dass 

das Ni@rGO-PEDOT:PSS-Polymer-Komposit bessere Ergebnisse liefert als das Nickel-freie 

rGO-PEDOT:PSS-Material. Nach der Wärmebehandlung wurde der Oxidationszustand der 

reinen Nickel(0)-Nanopartikel durch Röntgen-Pulverbeugung bestätigt. 
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Eigenanteile der Autorin an der Publikation: 

 Synthese des Kompositmaterials Ni@rGO und selbständige Charakterisierung (TEM, 

PXRD) sowie Auswertung und Darstellung der Ergebnisse. Die TEM-Messungen 

wurden eigenständig am Ernst Ruska Zentrum in Jülich durchgeführt. Auswertung und 

Verschriftlichung der AAS-Ergebnisse. 

 Synthese und Charakterisierung (IC, KFT, 1H-NMR, 13C-NMR) der ionischen 

Flüssigkeit [BMIm][NTf2] sowie die Auswertung der Ergebnisse. 

 Auswertung, graphische Darstellung und Verschriftlichung der Gas-Messungen mit 

Ni@rGO. 

 Eigenständige Konzipierung und Verschriftlichung der experimentellen Ergebnisse und 

theoretischen Zusammenhänge, in Form einer wissenschaftlichen Publikation. 

Umfassende und eigenständige Literaturrecherche. Kontinuierliche Bearbeitung des 

Manuskripts, auch nach der Durchsicht der Gutachter (Revision). Anfertigung des 

Revisionsscheins. 

 Kommunikation, Projektplanung und finale Abstimmung des Manuskripts mit dem 

externen Kooperationspartnern Prof. Dr. Vladimir Pankov von der Belarusian State 

University in Minsk, Belarus. 

 Die Einreichung in Nano Materials Science

Abstimmung des Manuskripts erfolgte in Zusammenarbeit mit Prof. Dr. Christoph 

Janiak.  
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3.2 Nickel nanoparticle-decorated reduced graphene oxide-WO3 

nanocomposite - a promising candidate for gas sensing 

Ilka Simon, Alexandr Savitsky, Rolf Mülhaupt, Vladimir Pankov, Christoph Janiak 

Beilstein J. Nanotechnol. 2021, 12, 343 353.  

doi:10.3762/bjnano.12.28 

 

Kurzfassung 

Diese Publikation berichtet zum ersten Mal von der Kombination von WO3-Sensorelementen 

mit einem Nicht-Edelmetall-Kohlenstoff-Komposit, genauer gesagt einem Nickel-Metall-

Nanopartikel-Kohlenstoff-Komposit (Ni@rGO). Bei früheren Arbeiten mit WO3 wurde entweder 

NiO (als Teil des WO3-Gitters) oder Kohlenstoff allein oder mit einer Pd-Oberfläche dekoriertes 

WO3 (Pd@WO3) oder Pd- oder Pt@carbon@WO3 verwendet. Der Zusatz von sehr geringen 

Mengen Ni@rGO (0.35 Gew.-%) zu WO3 erhöhte die Sensorantwort gegenüber NO2-Spuren 

in Luft, im Vergleich zu klassisch eingesetzten WO3-Elementen ohne den Zusatz von Metallen 

und Graphenoxid, um mehr als das 1.6-fache für NO2-Dämpfe. Geringe Konzentrationen von 

Aceton (3500 ppm) wurden durch Ni@rGO/WO3-Komposite 1.5-mal besser detektiert als 

höhere Konzentrationen von 35000 ppm. Für CO-Gas ergibt sich eine Antwortzeit von 

Tres  7 Minuten und eine Erholungszeit von Trec 

Komposit-Materials Ni@rGO ebnet deren Weg zur Anwendung als Dotierungsreagenz in 

anderen Metalloxid-Gas-Sensoren. 
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Eigenanteile der Autorin an der Publikation: 

 Synthese des Kompositmaterials Ni@rGO und selbständige Charakterisierung (TEM, 

PXRD) sowie Auswertung und Darstellung der Ergebnisse. Die TEM-Messungen 

wurden eigenständig am Ernst Ruska Zentrum in Jülich durchgeführt. Auswertung und 

Verschriftlichung der AAS-Ergebnisse. 

 Synthese und Charakterisierung (IC, KFT, 1H-NMR, 13C-NMR) der ionischen 

Flüssigkeit [BMIm][NTf2] sowie die Auswertung der Ergebnisse. 

 Auswertung, graphische Darstellung und Verschriftlichung der Gas-Messungen mit 

Ni@rGO. 

 Eigenständige Konzipierung und Verschriftlichung der experimentellen Ergebnisse und 

theoretischen Zusammenhänge, in Form einer wissenschaftlichen Publikation. 

Umfassende und eigenständige Literaturrecherche. Kontinuierliche Bearbeitung des 

Manuskripts, auch nach der Durchsicht der Gutachter (Revision). Anfertigung des 

Revisionsscheins. 

 Kommunikation, Projektplanung und finale Abstimmung des Manuskripts mit dem 

externen Kooperationspartnern Prof. Dr. Vladimir Pankov von der Belarusian State 

University in Minsk, Belarus. 

 Nano Materials Science

Abstimmung des Manuskripts erfolgte in Zusammenarbeit mit Prof. Dr. Christoph 

Janiak. 
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3.3 Synthesis of nickel/gallium nanoalloys using a dual-source approach 

in 1-alkyl-3-methylimidazole ionic liquids 

Ilka Simon, Julius Hornung, Juri Barthel, Jörg Thomas, Maik Finze, Roland A. Fischer, 

Christoph Janiak  

Beilstein J. Nanotechnol. 2019, 10, 1754-1767.  

doi:10.3762/bjnano.10.171 

 

 

Kurzfassung 

Für die Synthese von Nickel/Gallium-Nanopartikeln in verschiedenen ionischen Flüssigkeiten 

wurde der Einfluss der Dispersionszeit vor der thermischen Zersetzung und der 

Zersetzungszeit im Mikrowellenreaktor auf die Phasenreinheit und Kristallinität der 

Nanopartikel untersucht. Nach 24 Stunden Dispersionszeit der Präkursoren 

Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0) (Ni(COD)2) und Pentamethylcyclopentadienylgallium (GaCp*)  

in der ionischen Flüssigkeit 1-Butyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid  

[BMIm][NTf2] wurden durch Mikrowellen-Heizung phasenreine NiGa-Nanopartikel mit einer 

Größe von 5 ± 1 nm erhalten. Um kristalline NiGa-Nanopartikel zu erhalten ist eine 

Zersetzungszeit von 30 Minuten im Mikrowellenreaktor nötig. Mit Dispersionszeiten von 1 oder 

12 Stunden vor der Zersetzung wurden Ga(Ni)-Nanopartikel als Nebenprodukt zu 

NiGa-Nanopartikeln gebildet. Um die Untersuchungen zu vervollständigen, wurde GaCp* 

erfolgreich in [BMIm][NTf2] zersetzt und zu Ga2O3 dotierten Gallium-Partikeln mit einer Größe 

von 350 ± 100 nm umgesetzt. Die Bildung von Kern-Hülle-Partikeln konnte durch 

hochauflösend Transmissionselektronenmikroskopie (HR-TEM) mit energiedispersiver 

Röntgenspektroskopie (EDX) ausgeschlossen werden. Phasenreine NiGa-Nanopartikel 

wurden in der katalytischen Semihydrierung eines internen Alkins getestet. Eine 

Vergleichsstudie wurde zwischen NiGa-Nanopartikeln in der ionischen Flüssigkeit, 

NiGa@[BMIm][NTf2], und ausgefällten NiGa-Nanopartikeln unter lösemittelfreien 

Bedingungen durchgeführt. NiGa@[BMIm][NTf2] katalysiert die Hydrierung des internen Alkins 
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4-Oktin mit einer Selektivität von 100 % zum E-4-Okten über fünf Zyklen, jedoch mit geringen 

Umsätzen. Nach dem Entfernen der ionischen Flüssigkeit erreichten ausgefällte 

NiGa-Nanopartikel einen erhöhten Umsatz von 90 % über drei Zyklen. Die Selektivität zum 

E-4-Okten lag dabei weiterhin bei 100 %. Die Eigenschaften als Katalysatoren für die selektive 

Semihydrierung zum reinen E-Alken konnte dadurch für die NiGa-Nanopartikel bestätigt 

werden.  

Eigenanteile der Autorin an der Publikation: 

 Synthese der bimetallischen NiGa-Nanopartikel in diversen ionischen Flüssigkeiten 

und selbständige Charakterisierung (TEM, TEM-EDX, STEM, STEM-EDX-Mapping 

XPS, TEM-SAED) sowie Auswertung und Darstellung der Ergebnisse.  

 Die TEM-Messungen wurden eigenständig am Ernst-Ruska-Zentrum in Jülich oder mit 

Unterstützung von Jörg Thomas am Max-Plank-Institut für Eisenforschung GmbH in 

Düsseldorf durchgeführt. Die STEM-Messungen erfolgten mit Unterstützung von Dr. 

Juri Barthel am Ernst Ruska Zentrum in Jülich.   

 Synthese und Charakterisierung (IC, KFT, 1H-NMR, 13C-NMR) der ionischen 

Flüssigkeit [BMIm][NTf2] und [BMIm][BF4] sowie die Auswertung der Ergebnisse. IC-

und KFT-Untersuchung der ionischen Flüssigkeiten [EMIm][B(CN)4] und 

[EMIm][BF(CN)3]. 

 Planung und Durchführung aller Katalysereaktionen sowie Charakterisierung, 

Auswertung und Darstellung der Ergebnisse. 

 Eigenständige Konzipierung und Verschriftlichung der experimentellen Ergebnisse und 

theoretischen Zusammenhänge, in Form einer wissenschaftlichen Publikation. 

Umfassende und eigenständige Literaturrecherche. Kontinuierliche Bearbeitung des 

Manuskripts, auch nach der Durchsicht der Gutachter (Revision). Anfertigung des 

Revisionsscheins. 

 Beilstein Jounal of Nanotechnology

und die finale Abstimmung des Manuskripts erfolgte in Zusammenarbeit mit Prof. Dr. 

Christoph Janiak  
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4 Unveröffentlichter Teil 

4.1 Nickel-Nanopartikel in funktionalisierten ionischen Flüssigkeiten 

Durch die Funktionalisierung des Kations oder Anions können Ionische Flüssigkeiten weiter 

modifiziert werden.179 task specific 

ionic liquids besser auf ihre potenzielle Anwendung hin einsetzbar. Die 

Funktionalisierung des Imidazolium-Kations kann durch Amin-, Ether-, Säure-, Harnstoff-, 

Thioharnstoff-, Nitril-, Thiol-Gruppen, sowie fluorierte Ketten erfolgen.180 Durch die 

Funktionalisierung können die Eigenschaften wie Löslichkeit, Hydrophobiezität, Schmelzpunkt 

und Viskosität angepasst werden.181 FILs werden eingesetzt als Reaktionsmedium in der 

Katalyse/Synthese, zur Nanopartikel Synthese/Stabilisierung, Oberflächenmodifikation von 

Molekularsieben oder als Präkursor zur Synthese von porösen Materialien.180 In diversen 

Studien konnte gezeigt werden, dass die Verwendung einer FIL einen Einfluss auf die Größe182 

und Morphologie179 der synthetisierten Nanopartikel im Vergleich zur nicht-funktionalisierten 

Ionischen Flüssigkeit hat. Pd-Nanopartikel aus der thermischen Zersetzung in [BMIm][NTf2] 

sind größer (6.2 ± 1.1 nm] als Pd-Nanopartikel aus [(EOH)MIm][NTf2] (4.0 ± 0.6 nm).183  Pd-

Nanopartikel aus [(BCN)MIm][BF4] haben eine ähnliche Größe (~ 5 nm) im Vergleich zu 

[BMIm][BF4], sind jedoch weniger agglomeriert.184 Die Ionische Flüssigkeit [BMIm][NTf2] ist 

bekannt für die Mikrowellen gestützte Synthese von Nickel-Nanopartikeln.33 Als Vergleich soll 

nun eine FIL synthetisiert und die Eigenschaften der Nickel-Nanopartikel-Stabilisierung 

untersucht werden. Es wurde sich dazu entschieden, das Imidazolium-Kation an der Butylkette 

terminal durch eine Nitril-Funktionalität zu modifizieren. Die Synthese der ionischen Flüssigkeit 

[(BCN)MIm][NTf2] und die darauf folgende Synthese von Nickel-Nanopartikeln in 

[(BCN)MIm][NTf2] erfolgte in Zusammenarbeit Vahan Abgarjan im Rahmen seiner 

Bachelorarbeit. 

4.1.1 Synthese von [(BCN)MIm][NTf2] 

Die Synthese der funktionalisierten ionischen Flüssigkeit [(BCN)MIm][NTf2] ist 

literaturbekannt185 und wird analog zur ionischen Flüssigkeit [BMIm][NTf2] mittels einer 

zweistufigen Synthese durchgeführt. 

 

Reaktionsgleichung 1: Klassische Synthese von [(BCN)MIm][Cl]. 

Ausgehend von 1-Methylimidazol und 4-Chlorobutyronitril wird [(BCN)MIm][Cl] nach 

mehrfachem Umkristallisieren als weißes Pulver erhalten. Die Reinheit wird mittels 1H- und 
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13C-NMR bestätigt (siehe Abbildung 10). Der Schmelzpunkt liegt mit 102.3 ± 0.1 °C höher als 

der Literaturwert von 80 °C185 bzw. 90.3 °C188 und impliziert eine höhere Reinheit.  

 

Abbildung 10: 1H-NMR (links) und 13C-NMR (rechts) der klassischen Synthese von 

[(BCN)MIm][Cl]. 

Insgesamt dauerte die Synthese mittels der klassischen Syntheseroute mehrere Tage. Ist 

[(BCN)MIm][Cl] vorhanden kann zeiteffizient innerhalb eines Tages die funktionalisierte 

ionische Flüssigkeit vervielfältigt werden. Dazu wurde eine analoge Reaktion zur 

literaturbekannten Vervielfältigung von [BMIm][Cl]186 getestet. 

 

Reaktionsgleichung 2: Vervielfältigung von [(BCN)MIm][Cl]. 

In eine Schmelze von [(BCN)MIm][Cl] wurden 1-Methylimidazol und 4-Chlorobutyronitril 

eingetropft und unter Rückfluss zur Reaktion gebracht. Nach mehrfachem Umkristallisieren 

konnte [(BCN)MIm][Cl] als weißes Pulver in ähnlichen Ausbeuten zur zuvor beschriebenen 

klassischen Methode erhalten werden. Die Reinheit wird mittels 1H- und 13C-NMR bestätigt 

(siehe Abbildung 11) 

 

Abbildung 11: 1H-NMR (links) und 13C-NMR (rechts) der Vervielfältigung von [(BCN)MIm][Cl]. 
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[(BCN)MIm][Cl] wird im Folgenden durch einen Anionen-Austausch im wässrigen Milieu mittels 

Li[NTf2] zu [(BCN)MIm][NTf2] umgesetzt. 

 

Reaktionsgleichung 3: Synthese von [(BCN)MIm][NTf2]. 

Nach einigen Aufreinigungsschritten wird die funktionalisierte ionische Flüssigkeit im Vakuum 

getrocknet. 1H, 13C und 19F-NMR bestätigt die Reinheit des Produktes (siehe Abbildung 12).  

 

Abbildung 12: 1H-NMR (links) und 13C-NMR (rechts) der Synthese von [(BCN)MIm][NTf2]. 

Im IR-Spektrum von [(BCN)MIm][NTf2] ist deutlich die zusätzliche Absorptionsbande bei 

2250 cm-1 der CN-Valenzschwingung187 zu erkennen (siehe Abbildung 13, links). Zusätzlich 

verschwindet im Vergleich zu [BMIm][NTf2] die aliphatische C-H-Schwingung bei 2900 cm-1der 

terminalen Methylgruppe der Butylkette des Kations.188 Alle anderen Banden können 

[BMIm][NTf2] zugeordnet werden (siehe Abbildung 13, rechts).  

 

Abbildung 13: IR-Spektrum von [(BCN)MIm][NTf2] (links) und [BMIm][NTf2] (rechts). Grün: CN-

Valenzschwingung.  
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Des Weiteren wurde der Wassergehalt mittels Karl-Fischer-Titration bestimmt. Dieser liegt bei 

39.9 ppm ± 0.1 ppm. Durch eine Ionenchromatographie kann der Anionen-Gehalt bestimmt 

werden (siehe Abbildung 14, links). Verunreinigungen durch Fluorid, Chlorid und Bromid sind 

kaum vorhanden. Der Anionengehalt von [NTf2]- liegt höher als der berechnete Wert. Um 

[(BCN)MIm][NTf2] in der Nanopartikelsynthese in der Mikrowelle nutzen zu können, muss die 

funktionalisierte ionische Flüssigkeit eine thermische Stabilität bis 250 °C aufweisen. Hierzu 

wurde eine Thermogravimetrie (TGA) ausgenommen (siehe Abbildung 14, rechts). 

[(BCN)MIm][NTf2] ist bis 415 °C thermisch stabil und weist dann einen Massenverlust von 80 

% auf.  Der Literaturwert lautet 384.3 °C.188 

 

Abbildung 14: Bestimmung des Anionengehalts von [(BCN)MIm][NTf2] durch 

Ionenchromatographie (links). Bestimmung der Zersetzungstemperatur von [(BCN)MIm][NTf2] 

mittels Thermogravimetrie (rechts).  

 

4.1.2 Synthese von Nickel-Nanopartikeln in [(BCN)MIm][NTf2] 

Die funktionalisierte ionische Flüssigkeit [(BCN)MIm][NTf2] soll in der Nanopartikelsynthese 

von Nickel getestet werden. Für die Synthese von Übergangsmetallen ist es wichtig, dass die 

verwendete ionische Flüssigkeit eine hohe Reinheit und einen geringen Wassergehalt 

aufweist. Außerdem muss sie eine thermische Stabilität bis mindestens 250 °C besitzen, um 

in der Mikrowellensynthese genutzt werden zu können. Der vorherige Abschnitt bestätigt, dass 

[(BCN)MIm][NTf2] diese Bedingungen erfüllt. Der Präkursor Ni(COD)2 wird in [(BCN)MIm][NTf2] 

unter inerten Bedingungen dispergiert und anschließend in der Mikrowelle thermisch zersetzt.  

 

Reaktionsgleichung 4: Synthese von Nickel-Nanopartikeln in [(BCN)MIm][NTf2]. 
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Die erhaltenen Nanopartikel wurden anschließend mittels P-XRD untersucht (siehe Abbildung 

15). Die Reflexe im P-XRD können hexagonalem Nickel zugeordnet werden. 

 

Abbildung 15: Pulverdiffraktogramm der Nickel-Nanopartikel aus der thermischen Zersetzung 

von Ni(COD)2 in [(BCN)MIm][NTf2]. Schwarz: gemessene Probe, Grün: Literaturreflexe 

(Raumgruppe P 63/mmc). 

Das XP-Spektrum zeigt keine Metall-Fluoride und Metall-Oxide (siehe Abbildung 16). Auch die 

Betrachtung des HR-XP-Spektrums von Nickel 2 p 1/2 und 2 p 3/2 zeigt nur elementares Nickel 

(Abbildung 16, Bild im Bild). Die asymmetrische Peak-Form ist literaturbekannt für elementares 

Nickel.189  

 

Abbildung 16: XP-Spektrum von Nickel-Nanopartikel aus der thermischen Zersetzung von 

Ni(COD)2 in [(BCN)MIm][NTf2]. Bild im Bild: HR-XP-Spektrum von Nickel 2 p 1/2 und 2 p 3/2.  
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TEM-Aufnahmen zeigen agglomerierte sphärische Nanopartikel mit einer Größe von 7 ± 2 nm 

(siehe Abbildung 17). Aufnahmen am Rande des TEM-Grids zeigen die reinen Nanopartikel 

ohne die ionische Flüssigkeit.  

   

Abbildung 17: TEM-Aufnahmen und Partikelgrößenverteilung von Nickel-Nanopartikeln aus 

der thermischen Zersetzung von Ni(COD)2 in [(BCN)MIm][NTf2]. Partikelgröße 7 ± 2 nm (145 

Partikel gezählt). TEM-Aufnahmen vom Rand des TEM-Grids. Die ionische Flüssigkeit ist 

vollständig entfernt. 

Im Vergleich dazu sind Nickel-Nanopartikel, synthetisiert unter analogen Bedingungen in 

[BMIm][NTf2], mit 11 ± 2 nm etwas größer.33 Ein Blick in die Literatur zeigt, dass dies auch für 

die Synthese von Pd-Nanopartikeln bekannt ist (siehe Tabelle 1).  

Tabelle 1: ausgewählter Vergleich der Nanopartikelgröße synthetisiert in [BMIm][NTf2] vs. 

funktionalisierten Ionischen Flüssigkeiten.  

Nanopartikel Zersetzung IL / FIL Größe [nm] Literatur 

Ni Thermal 
[BMIm][NTf2] 11 ± 2  Ref. 33 

[(BCN)MIm][NTf2] 7 ± 2 Kapitel 4.1.2 

Pd  Gesputtert 
[BMIm][NTf2] 3.3 ± 1.5 

Ref. 190 

[(BCN)MIm][NTf2] 2.9 ± 1.2 

Pd  Thermal 
[BMIm][NTf2] 6.2 ± 1.1 

Ref. 183 

[(EOH)MIm][NTf2] 4.0 ± 0.6 

In der Mitte des TEM-Grids werden stark agglomerierte Partikel mit einer Hülle gefunden (siehe 

Abbildung 18, links, Mitte). Das aufgenommene SAED zeigt jedoch nur die hexagonale Nickel-

Phase (siehe Abbildung 18, rechts). In der Literatur ist für Gold-Nanopartikel eine Hülle aus 

Trinatriumcitrat bekannt.191 Somit könnte es bei der gezeigten Hülle um die ionische Flüssigkeit 

handeln, die sich um die Nanopartikel gelegt hat.  
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Abbildung 18: TEM-Aufnahmen (links, Mitte) und SAED (rechts) von Nickel-Nanopartikeln aus 

der thermischen Zersetzung von Ni(COD)2 in [(BCN)MIm][NTf2]. SAED: Raumgruppe Nickel 

(P 63/mmc). TEM-Aufnahmen von der Mitte des TEM-Grids. Die ionische Flüssigkeit ist um die 

Partikel als Hülle zu erkennen. 
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4.2 Trägerung von Nickel-Nanopartikeln  

Mit Hilfe von verschiedenen Kohlenstoffmaterialien können Nanopartikel stabilisiert und deren 

Agglomeration verhindert werden. Graphen (G) und Graphenoxid (GO) sind bekannte 

Trägermaterialien für Nanopartikel (siehe Abbildung 19, links). rGO (reduziertes Graphen 

Oxid) kann durch thermische Reduktion von GO erhalten werden. Je nach gewählter 

Temperatur während der Reduktion bleiben unterschiedlich viele Sauerstoffgruppen auf der 

Oberfläche zurück.36 Diese können als Ankergruppen für Nanopartikel dienen (siehe Kapitel 

1.3 Graphen basierende Trägermaterialien) 

 

Abbildung 19: Struktur von Graphen (links) und CTF-1(rechts). 

Alternativ zu Graphen basierenden Materialien wurden kovalente Triazin Netzwerke (covalent 

traizine framework, CTF, siehe Abbildung 19, rechts) als Trägermaterialien für Nanopartikel 

getestet. Hier dienen aromatische Stickstoffatome anstelle von Sauerstoffgruppen als 

Ankergruppen für Metall-Nanopartikel. In ionischen Flüssigkeiten konnten so Rh194- und Ni192-

Nanopartikel erfolgreich auf CTF-1 geträgert werden. Rh@CTF-1 konnte erfolgreich in der 

Wasserstoffbildungsreaktion (hydrogen evolution reaction, HER) eingesetzt werden.194 

Ni@CTF-1 kann als Elektrokatalysator für Sauerstoffbildungs- (oxygen evolution reaction, 

OER) und Sauerstoffreduktionsreaktionen (oxygen reduction reaction, ORR) eingesetzt 

werden.192 Nickel-Nanopartikel konnten bereits erfolgreich auf rGO aufgebracht werden. 

Hierfür wurde GO bei 400 °C zu rGO thermisch reduziert (rGO-400). Um den Effekt der Anzahl 

an Sauerstoff-Ankergruppen auf der Oberfläche von rGO auf die Nanopartikel-Stabilisierung 

zu untersuchen, wurde als Vergleich rGO, welches bei 750 °C reduziert wurde, verwendet 

(rGO-750). Ni@CTF-1 wurde nach Literaturangaben synthetisiert und zusammen mit 

Ni@rGO-750 als elektrochemischer Katalysator getestet.  
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4.2.1 Synthese von Ni@rGO-750 

Getrocknetes rGO-750 wurde mit Ni(COD)2 in [BMIm][NTf2] vor der Mikrowellenzersetzung 

dispergiert, um 1 Gew.-% Nickel-Nanopartikel und 1 Gew.-% rGO-750 zu erhalten.  

 

Reaktionsgleichung 5: Synthese von Nickel-Nanopartikeln geträgert auf rGO-750 aus 

Ni(COD)2 und rGO-750. 

Das Pulverdiffraktogramm zeigt die Reflexe von hexagonalem Nickel (siehe Abbildung 20). 

 

Abbildung 20: Pulverdiffraktogramm von Nickel-Nanopartikeln@rGO-750 aus 1 Gew-% 

Dispersion aus (Ni(COD)2 in [BMIm][NTf2]. (Nickel Raumgruppe: P 63/mmc) 

Die TEM-Bilder zeigen sphärische Nickel-Nanopartikel mit einer Partikelgrößenverteilung von 

20 ± 5 nm (siehe Abbildung 21). Alle Partikel sind auf rGO-750 geträgert.  

 

Abbildung 21: TEM-Bilder von Nickel-Nanopartikeln@rGO-750 aus 1 Gew-% Dispersion aus 

(Ni(COD)2 in [BMIm][NTf2]. Partikelgrößenverteilung 20 ± 5 nm. 
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Ein Größenvergleich zeigt, dass Ni@rGO-400 etwas größer ist (25 ± 5 nm) (siehe Kapitel 3.1 

und 3.2). Nicht geträgerte Ni-Nanopartikel in [BMIm][NTf2] sind jedoch kleiner (11 ± 2 nm).33 

Mittels AAS wurde eine Nickelgehalt von 20 Gew-% auf der Oberfläche von rGO-750 

nachgewiesen. Im Vergleich dazu konnte auf rGO-400 nur 8 Gew-% Nickel geträgert werden.  

4.2.2 Synthese von Ni@CTF-1 

Die Synthes von Ni@CTF-1 ist literaturbekannt192 und erfolgt analog zur Synthese von 

Ni@rGO-750 (Kapitel 4.2.1). Das gewählte CTF-1 wurde bei 400 °C von Dr. Marvin Siebels 

synthetisiert.194  

 

Reaktionsgleichung 6: Synthese von Nickel-Nanopartikeln geträgert auf CTF-1 aus Ni(COD)2 

und CTF-1. 

Die erhaltenen Nanopartikel wurden mittels Pulverdiffraktometrie untersucht (siehe Abbildung 

22). Das Pulverdiffraktogramm zeigt hexagonales Nickel.  

 

Abbildung 22: Pulverdiffraktogramm von Nickel-Nanopartikeln aus der thermischen 

Zersetzung von Ni(COD)2 in [BMIm][NTf2]. Schwarz: gemessene Probe, Grün: Referenz Nickel 

Raumgruppe: P 63/mmc 
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Die TEM-Bilder zeigen sphärische Nickel-Nanopartikel mit einer Partikelgrößenverteilung von 

8 ± 1 nm (siehe Abbildung 23).  

  

Abbildung 23: TEM-Aufnahme (links) und Partikelgrößenverteilung (rechts) der Nickel-

Nanopartikel@CTF-1 aus der thermischen Zersetzung von Ni(COD)2 in [BMIm][NTf2]. 

Partikelgröße 8 ± 2 nm (95 Partikel gezählt).  

Laut Literatur sind Ni@CTF-1 in [BMIm][NTF2] (synthetisiert bei 400 °C, 35 Gew.-% Beladung) 

etwas Größer mit 10 ± 3 nm.192 Nicht geträgerte Ni-Nanopartikel in [BMIm][NTf2], Ni@rGO-400 

und Ni@rGO-750 sind im Vergleich zu Ni@CTF-1 größer (siehe Tabelle 2).  

Tabelle 2: Größenvergleich der Nickel-Nanopartikel laut TEM ohne und mit den 

Trägermaterialien rGO-400, rGO-750 und CTF-1. 

Trägermaterial Größe der Nickel-
Nanopartikel laut TEM Referenz 

CTF-1 8 ± 1 nm Kapitel 4.2.2 

CTF-1 10 ± 3 nm Ref. 192 

rGO-400 25 ± 5 nm Kapitel 3.1, 3.2 

rGO-750 20 ± 5 nm Kapitel 4.2.1 

Ohne 11 ± 2 nm Ref. 33 
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CTF-1 sind in den TEM-Bildern mit der typischen Scherbenform193 zu erkennen (siehe 

Abbildung 24). Alle Nickel-Nanopartikel sind auf dem CTF-1 geträgert.  

   

Abbildung 24: TEM-Aufnahmen von 1 Gew.-% Nickel-Nanopartikeln@CTF-1 in [BMIm][NTf2] 

aus Ni(COD)2. 

Mittels AAS wurde eine Nickelgehalt von 38 Gew-% auf der Oberfläche von CTF-1 

nachgewiesen. Laut Literatur wird ein Wert von 35 Gew.-% erwartet.192 Im Vergleich dazu 

konnte auf rGO-400 weniger geträgert werden (siehe Tabelle 3).  

Tabelle 3: Vergleich des Nickel-Gehaltes laut AAS auf den Trägermaterialien rGO-400, rGO-

750 und CTF-1. 

Trägermaterial Gew.-% Nickel laut AAS Referenz 

CTF-1 38 Kapitel 0 

CTF-1 35 Ref. 192 

rGO-400 8 Kapitel 3.1, 3.2 

rGO-750 20 Kapitel 4.2.1 
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4.3.1 Synthese von NiGa-Nanopartikeln aus Ni(GaCp*)4 

Der Präkursor Ni(GaCp)4 wird für 24 Stunden in der ionischen Flüssigkeit [BMIm][NTf2] 

dispergiert und anschließend in der Mikrowelle zersetzt. 

      

Reaktionsgleichung 8: Reaktionsgleichung zur thermischen Zersetzung von Ni(GaCp*)4 in 

[BMIm][NTf2].  

Die TEM-Aufnahmen zeigen sphärische Nanopartikel mit einer Größe von 6 ± 1 nm, die auf 

einem Untergrund liegen (siehe Abbildung 26, links, Mitte). Das TEM-EDX zeigt ein 

Elementverhältnis von 26 at-% Ni zu 74 at-% Ga. Da das TEM-EDX über eine große Fläche 

aufgenommen wird und sich die Partikel auf einem Untergrund befinden, spiegelt dieses 

Verhältnis eher das Nickel zu Gallium Verhältnis im verwendeten Präkursor wider. Die 

genauere Untersuchung der Partikel zeigt, dass diese kristallin sind, wodurch eine SAED-

Aufnahme möglich ist (siehe Abbildung 26, rechts). Den Beugungsringen im SAED kann die 

Phase NiGa (Raumgruppe P m m) zugeordnet werden. Hier liegen Nickel und Gallium in 

einem 1 : 1 Verhältnis vor. 

   

Abbildung 26: TEM-Aufnahme (links, Mitte) und SAED (rechts) von NiGa-Nanopartikeln aus 

der thermischen Zersetzung von Ni(GaCp*)4 in [BMIm][NTf2].  Beugungsringe im SAED zeigen 

NiGa (Raumgruppe P m m).  Partikelgrößenverteilung 6 ± 1 nm.  

Die Partikel werden anschließend mittels HAADF-STEM untersucht (siehe Abbildung 27). Hier 

kann neben einem Flächen-EDX auch Punkt-EDX von einzelnen Partikeln aufgenommen 

werden. Das Flächen-EDX (siehe Abbildung 27, links) zeigt wie auch im TEM ein 





Unveröffentlichter Teil 

100 

Vergleichend zum TEM-EDX wird ein XP-Spektrum aufgenommen (siehe Abbildung 29). 

Anhand der Verschiebung des Sauerstoff- und Fluor-Peaks können keine Metall-Fluoride und 

Metall-Oxide nachgewiesen werden. Es handelt sich bei Nickel und Gallium somit um die 

reinen Metalle. Eine Quantifizierung des HR-XP-Spektrums von Nickel und Gallium (siehe 

Abbildung 29, Bild im Bild) ergibt ein Verhältnis von 22 at-% : 78 at-%. Dies entspricht dem 

Nickel-Gallium-Verhältnis im eingesetzten Präkursor Ni(GaCp*)4.  

 

Abbildung 29: XP-Spektren von NiGa-Nanopartikeln nach der thermischen Zersetzung von 

Ni(GaCp*)4 in [BMIm][NTf2]. Bild im Bild: HR-XP-Spektrum des 2p 3/2 und 2 p 1/2 Peak von 

Gallium. 

 

  

Ga 3s Ga 3p Ga 3d

C KLL

Ga 2p3/2

Ga 2p1/2

O KLL

Ni 2p3/2

F 1s O 1s

Ga LMM

N 1s

Ni 2p1/2

C 1s

x 103

5

10

15

20

C
P

S

1200 1000 800 600 400 200 0
Binding Energy (eV)

Ga 2p1/2

Ga 2p3/2

x 103

12

14

16

18

20

22

24

C
P

S

1160 1150 1140 1130 1120 1110 1100
Binding Energy (eV)



Unveröffentlichter Teil 

101 

4.3.2 Synthese von NiGa Nanopatikeln aus Ni(cdt)GaCp* 

Der Präkursor Ni(cdt)GaCp* wird für 24 Stunden in [BMIm][NTf2] dispergiert und anschließend 

in der Mikrowelle zersetzt. Im Präkursor liegt Nickel : Gallium im Verhältnis 1 : 1 vor. 

 

Reaktionsgleichung 9: Thermischen Zersetzung von Ni(cdt)GaCp* in [BMIm][NTf2]. 

Die TEM-Aufnahmen zeigen sphärische Nanopartikel mit einer Größenverteilung von 3 ± 1 nm 

(siehe Abbildung 30, links, Mitte). Das TEM-EDX ergibt ein Verhältnis von 51 at-% Nickel zu 

49 at-% Gallium und entspricht dem Elementverhältnis analog zum Präkursor. Da die Partikel 

kristallin sind, kann ein Beugungsbild aufgenommen werden (siehe Abbildung 30, rechts). Den 

Beugungsringen im SAED kann die Phase NiGa (Raumgruppe P m m) zugeordnet werden. 

Hier liegen Nickel und Gallium in einem 1 : 1 Verhältnis vor.  

   

Abbildung 30: TEM-Aufnahme von NiGa-Nanopartikeln aus der thermischen Zersetzung von 

Ni(cdt)GaCp* in [BMIm][NTf2].  Beugungsringe im SAED zeigen NiGa (Raumgruppe P m m).   

Des Weiteren wird ein STEM-EDX-Mapping durchgeführt (siehe Abbildung 31). Die 

Aufnahmen zeigen ebenfalls das äquimolare Verhältnis von NiGa. 

    

Abbildung 31: STEM-EDX-Mapping von NiGa-Nanopartikeln aus der thermischen Zersetzung 

von Ni(cdt)GaCp* in [BMIm][NTf2]. Grün: Nickel, Gelb: Gallium. 
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4.3.3 Synthese von NiGa-Nanopartikeln aus Ni(GaCp*)2(PEt3)2 

Der Präkursor Ni(GaCp*)2(PEt3)2 wird für 24 Stunden in der ionischen Flüssigkeit [BMIm][NTf2] 

dispergiert und anschließend in der Mikrowelle zersetzt. Im Präkursor liegt Nickel : Gallium im 

Verhältnis 1 : 2 vor. 

 

Reaktionsgleichung 10: Reaktionsgleichung zur thermischen Zersetzung von 

Ni(GaCp*)2(PEt3)2 in [BMIm][NTf2] 

Die TEM-Aufnahmen zeigen sphärische Nanopartikel mit einer Größenverteilung von 

10 ± 1 nm (siehe Abbildung 32, links, Mitte). Das TEM-EDX ergibt ein Verhältnis von 34 at-% 

Nickel zu 66 at-% Gallium und entspricht dem Elementverhältnis analog zum Präkursor. Da 

die Partikel kristallin sind, kann ein Beugungsbild aufgenommen werden (siehe Abbildung 32, 

rechts). Den Beugungsringen im SAED kann die Phase Ni2Ga3 (Raumgruppe P m) 

zugeordnet werden.  

   

Abbildung 32: TEM-Aufnahme von Ni2Ga3-Nanopartikeln aus der thermischen Zersetzung von 

Ni(GaCp*)2(PEt3)2 in [BMIm][NTf2].  Beugungsringe im SAED zeigen Ni2Ga3 (Raumgruppe 

P m).  Partikelgrößenverteilung 10 ± 1 nm.  

Da die Partikel größer sind und im SAED stark kristallin wirken, kann ein erfolgreiches 

Pulverdiffraktogramm der Probe aufgenommen werden (siehe Abbildung 33). Hier bestätigt 

sich die Ni2Ga3-Phase (Raumgruppe P m). 
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Abbildung 33: Pulverdiffraktogramm von Ni2Ga3-Nanopartikeln aus der thermischen 

Zersetzung von Ni(GaCp*)2(PEt3)2 in [BMIm][NTf2]. Blau: gemessenes Diffraktogramm, Rot: 

Literaturreflexe von Ni2Ga3 (Raumgruppe P m). 

Mit den Single-Source-Präkursoren Ni(GaCp*)4, Ni(cdt)GaCp* und Ni(GaCp*)2(PEt3)2 können 

verschiedene Ni/Ga-Phasen und Nanopartikelgrößen erhalten werden (siehe Tabelle 4). Mit 

den Single-Source-Präkursoren Ni(GaCp*)4 und Ni(GaCp*)2(PEt3)2 wurde untersucht, ob 

gezielt andere Ni:Ga-Verhältnisse als ein 1:1-Verhältnis synthetisiert werden können. Für die 

thermische Zersetzung des Präkursors Ni(GaCp*)2(PEt3)2 konnte erfolgreich die Ni2Ga3-Phase 

erhalten werden. Ni(GaCp*)4 hingegen liefert nur das 1:1-Verhältnis. Im Präkursor 

Ni(cdt)GaCp* liegen Ni:Ga im äquimolaren Verhältnis vor. Diese Phase kann auch nach der 

thermischen Zersetzung erhalten werden, jedoch sind die NiGa-Nanopartikel aus 

Ni(cdt)GaCp* mit 3 ± 1 nm kleiner als NiGa-Nanopartikel aus einem Dual-Source-Ansatz 

(5 ± 1 nm). Auffällig ist, dass die Ni2Ga3-Nanopartikel aus Ni(GaCp*)2(PEt3)2 mit 10 ± 1 nm am 

größten sind . 

Tabelle 4: Vergleich der Nanopartikel-Größe und NixGay-Phase aus verschiedenen Single-

Source-Präkursoren und einem Dual-Source-Ansatz. 

Präkursor NixGay-Phase laut 
SAED/P-XRD 

Nanopartikel-
Größe 

Referenz 

Ni(COD)2 + GaCp* NiGa 5 ± 1 nm Kapitel 3.3 

Ni(GaCp*)4 NiGa 6 ± 1 nm Kapitel 4.3.1 

Ni(cdt)GaCp* NiGa 3 ± 1 nm Kapitel 4.3.2 

Ni(GaCp*)2(PEt3)2 Ni2Ga3 10 ± 1 nm Kapitel 4.3.3 
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4.4 Trägerung von NiGa-Nanopartikeln 

Graphenbasierte Materialen als Träger für Metall-Nanopartikel wurden bereits in Kapitel 3.1, 

3.2 und 4.2.1 für Nickel-Nanopartikel beschrieben. Auch bimetallische Nanopartikel können 

auf Graphen geträgert werden wie beispielsweise PtNi-Nanopartikel mit einer Größe von 3-30 

nm auf rGO-800205. Anknüpfend an die erfolgreiche Synthese und Trägerung von Ni-

Nanopartikeln sollen nun NiGa-Nanopartikel auf rGO-400, rGO-750 und CTF-1 geträgert 

werden.  

4.4.1 Synthese von NiGa@rGO-400 

Getrocknetes rGO-400 wurde mit Ni(COD)2 und GaCp* in [BMIm][NTf2] vor der 

Mikrowellenzersetzung dispergiert, um 0.5 Gew.-% NiGa-Nanopartikel und 0.5 Gew.-% rGO-

400 zu erhalten.  

 

Reaktionsgleichung 11: Synthese von NiGa-Nanopartikel auf rGO-400 aus Ni(COD)2, GaCp* 

und rGO-400. 

Die TEM-Bilder zeigen sphärische NiGa-Nanopartikel mit einer Partikelgrößenverteilung von 

5 ± 1 nm auf (siehe Abbildung 34, links, Mitte). Nicht geträgerte NiGa-Nanopartikel in 

[BMIm][NTf2] sind genauso groß (siehe Kapitel 3.3). Da die Partikel kristallin sind, kann durch 

eine SAED-Aufnahme die Phase bestimmt werden (siehe Abbildung 34, rechts). Den 

Beugungsringen im SAED kann die Phase NiGa (Raumgruppe P m m) zugeordnet werden. 

Das Nickel : Gallium-Verhältnis ist somit 1:1. 
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Abbildung 37: TEM-Bilder von NiGa-Nanopartikeln@rGO-750 aus 1 Gew-% Dispersion aus 

(Ni(COD)2 und GaCp* in [BMIm][NTf2]. Rechts: einzelner NiGa-Nanopartikel umhüllt von rGO-

750. 

Mittels AAS wurde eine Nickelgehalt von 7 Gew-% auf der Oberfläche von rGO-750 

nachgewiesen. Dies ist höher als der Nickelgehalt von NiGa@rGO-400 mit 4 Gew.-% (siehe 

Kapitel 4.4.1 Synthese von NiGa@rGO-400). 

 

4.4.3 Synthese von NiGa@CTF-1 

Getrocknetes CTF-1 wurde mit Ni(COD)2 und GaCp* in [BMIm][NTf2] vor der 

Mikrowellenzersetzung dispergiert, um 1 Gew.-% NiGa-Nanopartikel und 1 Gew.-% CTF-1 zu 

erhalten.  

 

Reaktionsgleichung 13: Synthese von NiGa-Nanopartikel auf CTF-1 aus Ni(COD)2, GaCp* und 

CTF-1. 

Die TEM-Bilder zeigen sphärische NiGa-Nanopartikel mit einer Partikelgrößenverteilung von 

6 ± 2 nm auf (siehe Abbildung 38, links, Mitte). Da die Partikel kristallin sind, kann durch eine 

SAED Aufnahme die Phase bestimmt werden (siehe  Abbildung 38, rechts). Den 

Beugungsringen im SAED kann die Phase NiGa (Raumgruppe P m m) zugeordnet werden. 

Hier liegen Nickel und Gallium in einem 1 : 1 Verhältnis vor. 
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Trotz geringer Trägerung konnte mittels AAS ein Nickelgehalt von 9 Gew.-% nachgewiesen 

werden. Im Vergleich dazu konnte auf rGO-400 nur 4 Gew-% und auf rGO-750 7 Gew.-% 

Nickel geträgert werden (siehe Tabelle 6). 

Tabelle 6: Vergleich des Nickel-Gehalts laut AAS für NiGa-Nanopartikel geträgert auf rGO-

400, rGO-750 und CTF-1. 

Trägermaterial Gew.-% Nickel laut AAS Referenz 

CTF-1 9 Kapitel 4.4.3 

rGO-400 4 Kapitel 4.4.1 

rGO-750 7 Kapitel 4.4.2 
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4.5 Experimenteller Teil 

4.5.1 Arbeitsmethoden 

Alle Arbeitsschritte und Reaktionen erfolgen unter inerten Bedingungen in Stickstoff- oder 

Argonatmosp [323] unter 

Verwendung von Schlenkgefäßen[324] und Septentechnik. Die verwendeten Glasgeräte werden 

vor der Verwendung mehrfach sekuriert und anschließend mit Inertgas gespült.  Luft- und 

feuchtigkeitsempfindliche Feststoffe sowie vorgetrocknete ionische Flüssigkeiten werden in 

einer Inertgasbox der Firma MBraun unter Argon-Atmosphäre gelagert und abgewogen. 

Flüssigkeiten werden durch mit Inertgas mehrfach gespülten Einwegspritzen mit 

Einwegkanülen oder Stahlkanülen überführt. Kleine Volumina werden mit 0.34 μm PTFE-

Spritzenfilter filtriert. Alle hiergenannten Arbeitsmethoden werden für die Synthesen in Kapitel 

4 vorausgesetzt. Molekularsieb wird vor der Verwendung bei 400 °C für zwei Tage ausgeheizt 

und an einer Turbomolekularpumpe (Pfeiffer, Modell-Nr.: PKT05057A) für einen Tag bei 4.8 x 

10 6 mbar getrocknet und anschließend in der Glovebox unter Inertgas gelagert. 

4.5.2 Analytische Methoden 

4.5.2.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 

Transmissionselektronenmikroskopie, TEM wurde an einem FEI Tecnai G2 F20 

Elektronenmikroskope206 mit 200 kV Beschleunigungsspannung, einem FEI Titan 80-300 

TEM207 mit 300 kV Beschleunigungsspannung oder einem Philips CM20 mit 200 kV 

Beschleunigungsspannung durchgeführt. TEM-Bilder wurden mit einem Gatan UltraScan 

1000 P Detektor aufgenommen.  

High-angle annular dark-field scanning transmission electron microscopy (HAADF-STEM) 

wurde ebenfalls mit einem FEI Tecnai G2 F20 Elektronenmikroskope durchgeführt. TEM 

Proben wurden angefertigt durch Auftropfen des verdünnten Materials auf 200 μm Kohlenstoff-

beschichtetes Kupfer oder Gold-Grids. Die Größenverteilung der Nanopartikel wurde entweder 

manuell oder durch Hilfe von Gatan Digital Micrograph Software von mindestens 50 

individuellen Partikeln ermittelt. 

Feinbereichsbeugungsmuster (selected area electron diffraction, SAED) wurde mit den 

erwähnten TEM Geräten aufgenommen. Die Beugungsbilder wurden kalibriert mit Debye-

Scherrer-Reflexen aufgenommen für eine Goldreferenzprobe (S106, Plano GmbH, Wetzlar, 

Germany). 

Röntgenfluoreszenzanalyse (Energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDX). EDX-Spektren zur 

Element- (Metall-) Analyse im TEM-Modus wurden mit einer Expositionszeit von 3 Minuten 

aufgenommen. Für Flächen-EDX-Spektren im STEM-Modus wurde durchschnittlich eine 
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ausgewählte Fläche von ~100 x 100 nm2 gescannt. Punkt-EDX-Spektren von isolierten 

Partikeln wurde an mehreren Punkten mit einer Auflösung von 1 nm2 mit einer Aufnahmezeit 

von 30 s pro Punkt aufgenommen. Somit liegt der Gerätefehler von hochaufgelösten EDX-

Scans bei einer Standardabweichung von 10-15 % relativen Fehlers. 

4.5.2.2 Röntgen-Pulverdiffraktometrie (P-XRD) 

Die Pulverdiffraktogramme wurden bei Raumtemperatur auf einem Bruker D2 Phaser mit 

einem Flachprobenhalter (Si(111)-Kristall) und Cu-K  strahlung (  = 1.54182 Å, 35 kV) 

erhalten. Die Messzeit von 5 bis 100° 2-Theta betrug 1 Stunde. Die Proben wurden durch 

Ausfällung mit Acetonitril aus der Nanopartikel/IL-Dispersion erhalten und mehrere Male mit 

Acetonitril gewaschen. 

4.5.2.3 Karl-Fischer-Titration (KFT) 

Der Wassergehalt der verwendeten Lösemittel sowie ionischen Flüssigkeiten wurde durch 

eine kolorimetrische Karl-Fischer-Titration an dem Gerät ECH/ANALYTIK JENA AQUA 40.00 

dreifach bestimmt. Der Wassergehalt von Lösemitteln wurden durch Direktinjektion mit 

zehnfach sekurierten 1 mL Einwegspritzen bestimmt. Die Bestimmung des Wassergehalts der 

ionischen Flüssigkeiten erfolgte mit dem Headspace-Modul in ausgeheizten Glasgefäßen mit 

Bördelkappen aus Aluminium (Ø = 20 mm, PTFE Septum) bei 170 °C.  

4.5.2.4 Ionenaustauschchromatographie (IC) 

Der Anionengehalt der verwendeten Ionischen Flüssigkeiten wurden durch den 

Ionenchromatograph Thermo Scientific ICS 110 mit den Säulen IonPac® AG22 (Vorsäule) und 

IonPac® AS 22.4 mm (Trennsäule) dreifach bestimmt. Das Injektionsvolumen betrug 25 μL. 

Die Leitfähigkeitsmessung erfolgte mit einem AERS 500 selbstgenerierenden Suppressor. Die 

Kalibrierung erfolgte doppelt in einer 7-Punkt-Kalibrierung von sieben Anionen (Fluorid, 

Chlorid, Bromid, Iodid, Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat und Triflatimid) mit bekannter 

Konzentration. 

4.5.2.5 IR-Spektroskopie 

Zur Aufnahme der Infrarotspektren wird ein Digilab Excalibur FTS 3500 FT-IR-Spektrometer 

der Firma Bio-Rad herangezogen. Die Messungen erfolgen an Luft mittels ATR-Technik bei 

Raumtemperatur. Das Spektrometer misst in einem Bereich von 4000 bis 510 cm 1 mit einer 

Auflösung von 4 cm 1. Die hygroskopischen Proben werden in der Glovebox in 

Schraubdeckelgläser abgefüllt. 

 



Unveröffentlichter Teil 

112 

Die Beschreibung der IR-Banden erfolgt nach den gängigen Abkürzungen: vw = sehr 

schwach, w = schwach, m = mittelstark, s = stark, vs = sehr stark, sh = Schulter, br = breit, 

vbr = sehr breit und sharp = scharf 

4.5.2.6 Photoelektronenspektroskopie (XPS) 

HR-Röntgenphotoelektronenspektroskopie, HR-XPS (ESCA) Messungen wurden an 

einem Fisons/VG Scientific ESCALAB 200X XP Spektrometer bei einer 

Betriebstemperatur von 70-80 °C unter einem Druck von 7.0 x 10 9 bar mit einem 

Probenwinkel von 33 °C durchgeführt. Die Spektren wurden aufgenommen durch 

polychrome Al-K  Anregung (11 kV, 20 mA) und einem Emmisionswinkel von 0 °C. Die 

Kalibrierung der XPS erfolgte durch die Aufnahme von Spektren von reinen Proben von 

Kupfer, Silber und Gold bei 50 eV und 10 eV Durchflussenergie mit Al-K  

Röntgenstrahlung. Anschließend wurden die Spektren mit Literaturwerten verglichen. Die 

Bindungsenergie des Kohlenstoff-1s-Orbitals dient als Referenz.208 Die Auswertung 

erfolgte in dem Programm CasaXPS. 

4.5.2.7 NMR 

Die Aufnahmen der 1H- und 13C-NMR-Spektren erfolgten an den NMR Spektrometer Bruker 

Avance III-300 und Avance II-600 bei 297 K. Als Referenz dient das Restprotonensignal der 

verwendeten deuterierten Lösemittel: CDCl3 (  1H = 7.26 (s),  13C = 77.16 (t, JCD = 32 Hz)); 

C6D6 (  1H = 7.16 (s),  13C = 128.06 (t, JCD = 24.3 Hz)) 

Folgende Abkürzungen werden verwendet: s = singulett, d = dublett, t = triplett, q = quartett, 

p = pentett, sept = septett, m = multiplett 

4.5.2.8 Thermogravimetrie (TGA) 

Die thermogravimetrischen Analysen wurden an einem TG 209 F3 Tarsus der Firma Netzsch 

in Aluminiumtiegeln bis 600 °C mit einer Heizrate von 5 K/min durchgeführt. 

4.5.2.9 Atomadsorptionsspektroskopie (AAS) 

Die Atomadsorptionsspektroskopie (atomic absorption spectroscopy, AAS) für die 

Quantifikation von Nickel wurde an einem PerkinElmer PinAAcle 900T Gerät mit einer Luft-

Acetylen-Flamme in einem Flammenofen durchgeführt. Proben wurden in heißem 

Königswasser (30 mL) gelöst und zweifach zum Rückfluss erhitzt, gefiltert und anschließend 

in Wasser zu einem Gesamtvolumen von 10 mL verdünnt um eine optimale 

Nickelkonzentration für die Messung zu erhalten. Für die Nickelmessungen wurde die Probe 

1 : 100 verdünnt. 
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4.5.2.10 Elektrochemische Katalyse 

Die Wasserstoffbildungsreaktion (HER) von Ni@CTF-1 und Ni@rGO-750 wurde untersucht 

durch lineare Schleifenvoltametrie (linear sweep voltammetry, LSV) mit einer Scanrate von 10 

mV/s in 1 M KOH bei Raumtemperatur. Eine Drei-Elektroden-Zelle wurde benutzt, um die 

elektrochemischen Messungen durchzuführen. Ein Platindraht wurde als Gegenelektrode und 

eine reversible Wasserstoffelektrode als Referenzelektrode genutzt. Die Arbeitselektrode 

bestand aus einer rotierenden Glassy-Carbon-Scheibenelektrode (RDE, Durchmesser: 5 mm, 

Fläche 0.196 cm2). Der Nickelgehalt aller Proben auf Glassy-Carbon betrug 10 μg/cm2. Die 

Polarisationskurve wurde in einer 1 M KOH Lösung gemessen bei einer Rotationsrate von 

1600 U/min mit einer Sweeprate von 10 mV/s.  

4.5.2.11 Mikrowellenreaktor 

Die Synthese der Nanopartikel erfolgt im Mikrowellenreaktor CEM Discovery in 

Mikrowellenröhrchen (Fassungsvermögen 10 mL) mit Bördelkappen aus Aluminium (Ø = 20 

mm, Ganzabrisskappen mit PTFE Septum). 

4.5.2.12 Schmelzpunktbestimmung 

Die Bestimmung des Schmelzpunktes erfolgte dreifach in Glaskapillaren in einem Büchi 

Melting Point B-540. Luftempfindliche Proben wurde in der Glovebox in die Kapillare gefüllt 

und anschließend mit Knete verschlossen.  
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4.5.3 Verwendete Chemikalien 

Die Chemikalien wurden von gängigen (Alfa Aesar, Sigma-Aldrich, Solvay Fluor, VWR 

Chemicals) Firmen bezogen. Alle benötigten Chemikalien und Lösemittel wurden 

folgendermaßen getrocknet und gereinigt:  

Lösemittel wurden getrocknet durch ein MBraun Lösemittelreinigungssystem (Acetonitril, n-

Hexan, Dichlormethan) oder destilliert (1-Methylimidazole, 1-Chlorbutan, Ethylacetat) und 

anschließend auf 4 Å Molekularsieb unter Stickstoffatmosphäre gelagert. 

Lithiumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid wurde wie gekauft in der Synthese eingesetzt. 

Ni(COD)2 wurde von ABCR bezogen und unter Inertgas in einem Schlenkgefäß bei -20 °C 

gelagert.  

Die Präkursoren GaCp*, Ni(GaCp*)4, Ni(cdt)GaCp*, Ni(GaCp*)2(PEt3)2 wurden von Dr. Julius 

Hornung aus dem Arbeitskreis von Prof. Dr. Roland Fischer von der TU München synthetisiert. 

Die Präkursoren wurden in Schlenkgefäßen unter Inertgas bei -20 °C gelagert.  

rGO-400 und rGO-750 wurde von Mitarbeitern von Prof. Dr. Rolf Mülhaupt von der Albert-

Ludwigs-Universität Freiburg synthetisiert. CTF-1 wurde von Dr. Marvin Siebels von der 

Heinrich-Heine-Universität Düsseldorf bei 400 °C synthetisiert. Die Trägermaterialien wurden 

eigenständig vor ihrer Verwendung mehrere Tage bei 100 °C an der Turbomolekularpumpe in 

einem Schlenkgefäß getrocknet und anschließend unter Inertgas in der Inertgasbox gelagert. 
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4.5.4 Synthesen 

4.5.4.1 Synthesen der ionischen Flüssigkeiten 

4.5.4.1.1 Synthese von [BMIm][Cl] 

 

Reaktionsgleichung 14: klassische Synthese von [BMIm][Cl] nach Ref. 30,31. 

Einwaage: 1-Methylimidazol:  54.406 g (0.66 mol, 52.82 mL, 1 eq.) 

  1-Chlorbutan:  79.01 g (0.85 mol, 88.78 mL, 1.3 eq.) 

  Acetonitril:   28.01 g (35.91 mL)  

In einem 1000 mL Schlenkkolben mit Rückflusskühler werden 1-Methylimidazol (destilliert bei 

57 °C, 3 mbar, Restwassergehalt: 30 ± 13 ppm), 1-Chlorbutan (Überschuss, destilliert bei 

78 °C, 1 bar, Restwassergehalt: 15 ± 6 ppm) und Acetonitril vorgelegt und die Mischung für 

5 Tage bei 65 °C gerührt. Anschließend werden alle flüchtigen Bestandteile im Hochvakuum 

entfernt. Aus dem zunächst hochviskosen, leichtgelblichen Öl fällt nach ca. 1 Stunde während 

des Abkühlens ein weißer Feststoff aus. Zur Steigerung der Reinheit des Produktes wird 

dieses in Ethylacetat umkristallisiert. Das ausgefallene [BMIm][Cl] wird erneut in trockenem 

Acetonitril (110.6 mL) gelöst und in einen Tropftrichter überführt. In einem sekurierten 1000 mL 

Dreihalskolben werden 350 mL Ethylacetat vorgelegt und mit einem Eisbad auf 10 °C gekühlt. 

Unter starkem Rühren wird für ca. 1 Stunde das in Acetonitril gelöste [BMIm][Cl] dem 

Ethylacetat zugetropft (1 Tropfen pro Sekunde). Das gelöste [BMIm][Cl] fällt direkt nach dem 

Eintropfen in Ethylacetat als weißer Feststoff aus. Anschließend wird das überschüssige 

Ethylacetat mit einer sekurierten Spritze entnommen und das feuchte Produkt über Nacht im 

Hochvakuum getrocknet. Nach einem weiteren Waschvorgang mit Ethylacetat wird das 

erhaltene [BMIm][Cl] für 4 Tage im Hochvakuum getrocknet. Das weiße, hygroskopische 

[BMIm][Cl] wird in der Glovebox in PET-Flaschen zur Lagerung gefüllt. 

Ausbeute:    103.93 g (0.6 mol) = 90 % d. Th. 

1H NMR (CDCl3, 300 MHz):  [ppm] = 0.80 (t, 3 H, CH3, 3JHH = 7.3), 1.21 (m, 2 H, CH2), 1.75 

(m, 2 H, CH2), 3.98 (s, 3 H, CH3), 4.19 (t, 2 H, CH2, 3JHH = 7.4), 

7.44 (s, 1 H, CH), 7.62 (s, 1 H, CH), 10.49 (s, 1 H, CH). 

13C-NMR (CDCl3, 75 MHz):  [ppm] = 13.28; 19.28; 32.01; 36.35; 49.56; 121.97; 123.66; 

137.60. 
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Reaktionsgleichung 15: Synthese von [BMIm][Cl] durch Vervielfältigung nach Ref.186. 

Einwaage: [BMIm][Cl]:  35.19 g (0.201 mol) 

1-Methylimidazol:  29.401 g (0.401 mol, 32 mL, 1 eq.) 

  1-Chlorbutan:  53.350 g (0.519 mol, 54.0 mL, 1.2 eq.) 

Alternativ zur klassischen Synthese kann bereits vorhandenes [BMIm][Cl] vervielfältigt werden. 

Dazu wird [BMIm][Cl] in einem Dreihals-Kolben mit Rückflusskühler vorgelegt und auf 80 °C 

unter starkem Rühren erhitzt. 1-Methylimidazol und 1-Chlorbutan werden in einem separaten 

Schlenkkolben unter Rühren gut durchmischt und in einen Tropftrichter überführt. In Portionen 

von 5 mL wird die 1-Methylimidazol/1-Chlorbutan-Mischung in das flüssige [BMIm][Cl] getropft. 

Nach vollständiger Zugabe wird die Lösung für 7 Stunden zum Rückfluss (160 °C) erhitzt. Die 

erhaltene hellgelbe Flüssigkeit wird im Hochvakuum getrocknet. Zur Umkristallisation in 

Ethylacetat wird das erhaltene [BMIm][Cl] in 150 mL Acetonitril gelöst und in einen Tropftrichter 

überführt. Das Produkt wird in 100 mL eiskaltem Ethylacetat umkristallisiert und mit Ethylacetat 

gewaschen. Nach Trocknung im Hochvakuum für 2 Tage wird das erhaltene [BMIm][Cl] in der 

Glovebox in PTFE-Flaschen gelagert. 

Ausbeute:    88.38 g (0.56 mol) = 84 % d. Th. 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz):   [ppm] = 0.90 (t, 3 H, CH3, 3JHH = 7.3), 1.32 (m, 2 H, CH2), 1.84 

(m, 2 H, CH2), 4.07 (s, 3 H, CH3), 4.27 (t, 2 H, CH2, 3JHH = 7.4), 

7.22 (s, 1 H, CH), 7.34 (s, 1 H, CH), 10.47 (s, 1 H, CH). 

13C-NMR (CDCl3, 600 MHz):  [ppm] = 13.54; 19.59; 32.28; 36.70; 49.96; 121.81; 123.46; 

138.53. 
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4.5.4.1.2 Synthese von [BMIm][NTf2] 

 

Reaktionsgleichung 16: Synthese von [BMIm][NTf2] nach Ref.30,31. 

Einwaage: [BMIm][Cl]:   44.50 g (0.25 mol) 

  Li[NTf2]:  73.14 g (0.25 mol) 

[BMIm][Cl] und Li[NTf2] wurden in einem 2000 mL Einhalskolben mit 1000 mL Reinstwasser 

suspendiert und für 36 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde zu dieser 

Lösung 300 mL Dichlormethan hinzugegeben und für eine weitere Stunde gerührt und die 

Mischung in einen 2000 mL Scheidetrichter überführt. Die untere organische Phase wurde in 

einen 2000 mL Rundhalskolben abgelassen. Die obere wässrige Phase wurde zweimal mit 

jeweils 200 mL Dichlormethan extrahiert. Nach Einengen der organischen Phase an einem 

Rotationsverdampfer wurde so lange mit jeweils 200 mL Reinstwasser gewaschen bis die 

wässrige Phase pH-neutral (Test durch pH-Papier) und chloridfrei (Test durch 0.1 M 

Silbernitratlösung) ist. Alle wässrigen Phasen wurden gesammelt, abrotiert, extrahiert und 

gewaschen. Nach Vereinigung aller aufgereinigter organischer Phasen wurden diese mit 

einem Spatel Aktivkohle versetzt und über Nacht gerührt. Anschließend wurde das Produkt 

über saurem Aluminiumoxid filtriert, im Hochvakuum bei 80 °C vorgetrocknet und 

anschließend an der Turbomolekularpumpe bei 4.8 * 10-6 mbar bei 80 °C für 3 Tage 

nachgetrocknet. Das klare, hochviskose [BMIm][NTf2] wird in der Glovebox in LDPE-Flaschen 

gelagert. 

Ausbeute:    92.67 g (0.22 mol) = 87 % d. Th. 

Wassergehalt:   6.5 ± 0.2 ppm 

Ionengehalt (mg/L):  F : 0.014; Cl : 0.025; Br : 0.024; I : 0.00; BF4 : 0.031; NTf2 : 96 

(98.9 % d. Th.).  

1H NMR (CDCl3, 300 MHz):   [ppm] = 0.95 (t, 3 H, CH3, 3JHH = 7.3), 1.34 (m, 2 H, CH2), 1.87 

(m, 2 H, CH2), 3.93 (s, 3 H, CH3), 4.16 (t, 2 H, CH2, 3JHH = 7.4), 

7.30 (s, 1 H, CH), 8.73 (s, 1 H, CH). 

13C-NMR (CDCl3, 75 MHz):  [ppm] = 13.32; 19.46; 32.05; 36.45; 50.09; 113.55; 117.80; 

122.06; 126.31; 130.19. 
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4.5.4.1.3 Synthese von [(BCN)MIm][Cl] 

 

Reaktionsgleichung 17: Synthese von [(BCN)MIm][Cl] nach Ref.209. 

Einwaage: 1-Methylimidazol:  8.38 g (0.102 mol, 1 eq.) 

  4-Chlorobutyronitril: 12.45 g (0.12 mol, 1.2 eq.)  

1-Methylimidazol (destilliert, Restwassergehalt: 5 ppm) und 4-Chlorobutyronitril (getrocknet 

auf Molekularsieb, Restwassergehalt 12 ppm) werden in einem sekurierten 50 mL 

Schlenkkolben vorgelegt und für 24 Stunden bei 60 °C zum Rückfluss erhitzt. Die 

dunkelbraune Lösung wird zur Aufreinigung mit 15 mL trockenem Acetonitril verdünnt und in 

einen Tropftrichter überführt. Nach Eintropfen in 100 mL eiskaltes Ethylacetat fällt ein Feststoff 

aus. Die überstehende Lösung wir mit einer sekurierten Spritze entfernt und das Produkt 

mehrfach mit 60 mL Ethylacetat gewaschen. Nach erneuter Umkristallisation kann 

[(BCN)MIm][Cl] als weißes Pulver erhalten werden. 

Ausbeute:    13.52 g (0.073 mol) = 71 % d. Th. 

Schmelzpunkt:   102.3 ± 0.1 °C  

1H NMR (CDCl3, 300 MHz):   [ppm] = 2.40 (p, 2 H, 3JHH = 6.9), 2.71 (t, 2 H, 3JHH = 6.8), 4.05 

(s, 3 H), 4.69 (t, 2 H, 3JHH = 7.0), 7.32 (t, 1 H, 3JHH = 1.8), 7.59 (t, 

1 H, 3JHH = 1.8), 10.91 (s, 1 H). 

13C-NMR (CDCl3, 300 MHz):  [ppm] = 14.64; 26.35; 36.89; 48.61; 118.56; 122.62; 123.22; 

139.10 
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Reaktionsgleichung 18: Synthese von [(BCN)MIm][Cl] durch Vervielfältigung in Anlehnung an 

Ref. 186. 

Einwaage: [(BCN)MIm][Cl]:  2.37 g (0.013 mol) 

1-Methylimidazol:  2.12 g (0.03 mol, 2.5 mL, 1 eq.) 

  4-Chlorobutyronitril: 3.81 g (0.035 mol, 4 mL, 1.1 eq.)  

[(BCN)MIm][Cl] wird einem sekurierten Dreihals-Kolben vorgelegt und bei 120 °C 

Badtemperatur geschmolzen. 1-Methylimidazol und 4-Chlorbutyronitril werden vermischt, in 

einen Tropftrichter gefüllt und für 5 Stunden in das flüssige [(BCN)MIm][Cl] eingetropft. Nach 

der Zugabe wird das Produkt auf 160 °C zum Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf 

Raumtemperatur kristallisiert das Produkt aus und wird wiederum in 100 mL Acetonitril gelöst 

und in einen Tropftrichter überführt. Nach Eintropfen in 400 mL eiskaltes Ethylacetat fällt ein 

Feststoff aus. Die überstehende Lösung wird mit einer sekurierten Spritze entfernt und das 

Produkt mehrfach mit 100 mL Ethylacetat gewaschen. Nach erneuter Umkristallisation kann 

[(BCN)MIm][Cl] als weißes Pulver erhalten werden. 

Ausbeute:     

1H NMR (CDCl3, 300 MHz):   [ppm] = 2.33 (p, 2 H, 3JHH = 6.8), 2.66 (t, 2 H, 3JHH = 6.8), 4.63 

(s, 3 H), 4.63 (t, 2 H, 3JHH = 7.0), 7.26 (t, 1 H, 3JHH = 1.8), 7.53 (t, 

1 H, 3JHH = 1.8), 10.84 (s, 1 H). 

13C-NMR (CDCl3, 300 MHz):  [ppm] = 14.65; 26.35; 36.91; 48.61; 118.56; 122.62; 123.22; 

139.10 

 

 

  



Unveröffentlichter Teil 

120 

4.5.4.1.4 Synthese von [(BCN)MIm][NTf2] 

 

Reaktionsgleichung 19: Synthese von [(BCN)MIm][NTf2] nach Ref. 209. 

Einwaage: [(BCN)MIm][Cl]:  10.89 g (0.59 mol) 

  Li[NTf2]:  16.85 g (0.59 mol)  

[(BCN)MIm][Cl] und Li[NTf2] werden in einem Kolben mit 25 mL Reinstwasser suspendiert und 

für 44 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wird zu dieser Lösung 10 mL 

Dichlormethan hinzugegeben und für eine weitere Stunde gerührt und die Mischung in einen 

Scheidetrichter überführt. Die untere organische Phase wird abgelassen und die obere 

wässrige Phase wird zweimal mit jeweils 5 mL Dichlormethan extrahiert. Nach Einengen der 

organischen Phase an einem Rotationsverdampfer wird solange mit jeweils 5 mL 

Reinstwasser gewaschen bis die wässrige Phase pH-neutral (Test durch pH-Papier) und 

chloridfrei (Test durch 0.1 M Silbernitratlösung) ist. Alle wässrigen Phasen werden gesammelt, 

abrotiert, extrahiert und gewaschen. Alle aufgereinigten organischen Phasen werden vereinigt. 

Eine Säule mit einer Fritte (Porengröße 3) wird mit aktiviertem und saurem Aluminiumoxid 

befüllt und mit Aktivkohle überdeckt. Die [BCN)MIm][NTf2] Lösung wird auf die Säule gegeben 

und anschließend aufgefangen, im Hochvakuum bei 80 °C vorgetrocknet und anschließend 

an der Turbomolekularpumpe bei 3 * 10-6 mbar bei 70 °C für 19 Stunden nachgetrocknet. Das 

gelbliche hochviskose [(BCN)MIm][NTf2] wird in der Glovebox gelagert. 

Ausbeute:     11.89 g (0.028 mol) = 47 % d. Th. 

Wassergehalt:    39.9 ± 0.1 ppm 

Ionengehalt (mg/L):  F : 0.04; Cl : 0.1; Br : 0.04; I : 0.00; NTf2 : 33.49 (Theorie: 

23.44.). 

TGA:  380 °C  

1H-NMR (Aceton-d6, 300 MHz):  [ppm] = 2.36 (p, 2 H, 3JHH = 7.8), 2.64 (t, 2 H, 3JHH = 7.3), 

4.51 (t, 2 H, 3JHH = 7.1), 7.72 (t, 1 H, 3JHH = 1.8), 7.80 (t, 1 

H, 3JHH = 1.8), 9.07 (s, 1 H). 

13C-NMR (Aceton-d6, 300 MHz):  [ppm] = 14.13; 26.46; 36.41; 48.88; 118.50; 119.10; 

123.18; 124.78; 137.45. 
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19F-NMR (Aceton-d6, 300 MHz):  [ppm] = 97.57 

IR-Spektroskopie  [cm-1]: 3159 (w),3122 (w), 2966 (vw), 2251 (w), 1577 (w), 

1567 (w), 1467 (w), 1454 (w), 1430 (w), 1347 (s), 

1329 (s), 1226 (m), 1176 (vs), 1132 (vs), 1051 (vs), 

906 (vw), 842 (w), 789 (w), 761 (w), 739 (m), 698 (w), 

652 (w), 611 (s), 599 (s), 569 (s). 
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4.5.4.2 Synthese der Nanopartikel 

Die Synthese der Nanopartikel erfolgt durch thermische Zersetzung in der chemischen 

Mikrowelle in versiegelten Mikrowellenröhrchen unter Schutzgas. In der Glovebox werden die 

entsprechenden Präkursoren in das Mikrowellenröhrchen eingewogen und mit der 

ausgewählten ionischen Flüssigkeit mittels Einwegspritze versetzt, sodass nach der 

Zersetzung sich ein Metallgehalt von 0.5 oder 1.0 Gew.-% in der ionischen Flüssigkeit befindet. 

Bei der Verwendung von Trägermaterialien werden zusätzlich 0.5 oder 1.0 Gew.-% rGO oder 

CTF-1 eingewogen. Die Präkursor/IL-Dispersion wird für 24 Stunden vor der thermischen 

Zersetzung gerührt. Die Zersetzung erfolgt bei 230 °C für 30 Minuten mit einer Leistung von 

50 W. Die Tabelle 7 gibt einen Überblick über alle Synthesen aus Kapitel 4. 

Tabelle 7: Übersicht alles Synthesen aus Kapitel 4. 

Ionische 
Flüssigkeit 

[mg] 

Präkursor 1 
 

[mg] 

Präkursor 2 
 

[mg] 

Trägermaterial 
 

[mg] 

Metall-
dispersion 
[Gew.-%] 

[(BCN)MIm][NTf2] Ni(COD)2 - -  

1.0046 46.7   0.984 

[BMIm][NTf2] Ni(COD)2 - rGO-750  

2.0083 48.3  10.2 0.501 

[BMIm][NTf2] Ni(COD)2 - CTF-1  

2.0011 98.300  20.1 1.001 

[BMIm][NTf2] Ni(GaCp*)4 - -  

1.008 13.600   0.509 

[BMIm][NTf2] Ni(cdt)GaCp* - -  

1.4035 48.100   0.997 

[BMIm][NTf2] Ni(GaCp*)2(PEt3)2 - -  

1.0145 40.500   1.000 

[BMIm][NTf2] Ni(COD)2 GaCp* rGO-400  

3.4319 18.4 14.3 17 0.252 

[BMIm][NTf2] Ni(COD)2 GaCp* rGO-750  

2.084 23 17 10.4 0.503 

[BMIm][NTf2] Ni(COD)2 GaCp* CTF-1  

1.001 11 8.2 10 0.502 
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5 Zusammenfassung 

Die vorliegende Arbeit zeigt die Ergebnisse der Synthese von Nickel- und Nickel/Gallium-

Nanopartikeln in verschiedenen ionischen Flüssigkeiten und deren Anwendung als Material 

mit Gasdetektionseigenschaften oder als Katalysator. 

Nickel-Nanopartikel konnten auf thermisch reduzierten Graphenoxiden (rGO) in der ionischen 

Flüssigkeit 1-Butyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid [BMIm][NTf2] durch 

Mikrowellen-Heizung erhalten werden. Die Untersuchungen der Struktur, der 

Zusammensetzung und vor allem der Eigenschaften von Ni@rGO-Nanokompositen werden in 

der Veröffentlichung Selected gas response measurements using reduced graphene 

oxide decorated with nickel nanoparticles  (siehe Kapitel 3.1) beschrieben. Es konnte 

gezeigt werden, dass reine Ni@rGO-Nanokomposite ein vielversprechendes Material mit 

hohen effektiven Gasdetektionseigenschaften sind, welches die Möglichkeit bietet, Elemente 

für Gas-Sensoren mit verbesserten Eigenschaften zu konstruieren.  

 

Abbildung 40: Synthese (links) und TEM-Aufnahme mit Partikelgrößenverteilung (rechts) von 

25 ± 5 nm Nickel-Nanopartikeln geträgert auf thermisch reduziertem Graphenoxid (rGO) in der 

ionischen Flüssigkeit [BMIm][NTf2] durch thermische Zersetzung im Mikrowellenreaktor. 

Ni@rGO mit dem Polymer Poly(3,4 Ethylendioxythiophen):Poly(styrolsulfonat) (PEDOT:PSS) 

als Bindemittel fungierte als elektrischer Sensor (mit den angegebenen Konzentrationen, siehe 

Abbildung 41) auf das oxidierende Gas Stickstoffdioxid ((a) und (b) 10 ppm in Luft), das 

reduzierende Gas Kohlenstoffmonoxid ((c) 3000 ppm in N2) und die flüchtige organische 

Verbindung Aceton ((d) 35000 ppm in Luft). Die Ergebnisse der verschiedenen Gase wurden 

bei unterschiedlichen Temperaturen verglichen, wobei die besten Ergebnisse für NO2 bei 

200 °C (b) erzielt wurden. Darüber hinaus wird für NO2-Gas für 40 °C (a) und 200 °C (b) 

gezeigt, dass das Ni@rGO-PEDOT:PSS-Polymer-Komposit (grün) bessere Ergebnisse liefert 

als das Nickel-freie rGO-PEDOT:PSS-Material (schwarz). Nach der Wärmebehandlung wurde 

der Oxidationszustand der reinen Nickel(0)-Nanopartikel durch Röntgen-Pulverbeugung 

bestätigt.  
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Abbildung 41: Vergleich der Sensorantwort von Ni@rGO-PEDOT:PSS-Polymer-Komposit 

(grün) auf 10 ppm NO2/Luft bei 40 °C (a), 10 ppm NO2/Luft bei 200 °C (b), 3000 ppm CO/N2 

bei 200 °C (c), 35000 ppm Aceton/Luft bei 200 °C (d). Nickel-freies rGO-PEDOT:PSS-Material 

(schwarz) als Vergleich für 10 ppm NO2/Luft bei 40 °C (a) und 200 °C (b). 

Ni@rGO-Nanokomposite konnten außerdem wie in der Veröffentlichung Nickel 

nanoparticle-decorated reduced graphene oxide-WO3 nanocomposite - a promising 

candidate for gas sensing  (siehe Kapitel 3.2) beschrieben für die Herstellung von WO3-

Gas- und Dampfsensorelementen mit verbesserten Sensorantworten eingesetzt werden. 

Damit wurde zum ersten Mal über die Kombination von WO3-Sensorelementen mit einem 

Nicht-Edelmetall-Kohlenstoff-Komposit berichtet. Bei früheren Arbeiten mit WO3 wurde 

entweder NiO (als Teil des WO3-Gitters)152,154 oder Kohlenstoff allein57 oder mit einer Pd-

Oberfläche dekoriertes WO3 (Pd@WO3)155 oder Pd153,176- oder Pt177@carbon@WO3 

verwendet. 

 

Abbildung 42: TEM-Abbildung (links) von Nickel-Nanopartikeln (gelb) auf thermisch 

reduziertem Graphenoxid (rGO-400, schwarz) und REM-Abbildung (rechts) von WO3-Pulver. 

Im Vergleich zu klassisch eingesetzten WO3-Sensoren ohne Zusatz von Metallen und 

Graphenoxid erhöhte der Zusatz von sehr geringen Mengen Ni@rGO (0.35 Gew.-%) zu WO3 

die Sensorantwort gegenüber NO2-Spuren in Luft um mehr als das 1.6-fache (a). Geringe 

Konzentrationen von Aceton ((b) 3500 ppm) wurden durch Ni@rGO/WO3-Komposite 1.5 mal 

besser detektiert als höhere Konzentrationen von 35000 ppm (c). Für CO-Gas (d) ergibt sich 

eine Antwortzeit von Tres  7 Minuten und eine Erholungszeit von Trec 

Herstellung des Komposit-Materials Ni@rGO ebnet deren Weg zur Anwendung als 

Dotierungsreagenz in anderen Metalloxid-Gas-Sensoren. 
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Abbildung 43: Vergleich der Sensorantwort von Ni@rGO/WO3-Komposit (0.35 Gew.-% 

Ni@rGO, grün) auf 10 ppm NO2/Luft bei 240 °C (a), 3500 ppm Aceton/Luft bei 245 °C (b), 

35000 ppm Aceton/Luft bei 239 °C (c), 3000 ppm CO/N2 bei 246 °C (d). 

Für die Synthese von Nickel/Gallium-Nanopartikeln in verschiedenen ionischen Flüssigkeiten 

wurde wie in der Veröffentlichung Synthesis of nickel/gallium nanoalloys using a dual-

source approach in 1-alkyl-3-methylimidazole ionic liquids  (siehe Kapitel 3.3) 

beschrieben der Einfluss der Dispersionszeit vor der thermischen Zersetzung und der 

Zersetzungszeit im Mikrowellenreaktor auf die Phasenreinheit und Kristallinität der 

Nanopartikel untersucht. Nach 24 Stunden Dispersionszeit der Präkursoren 

Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0) (Ni(COD)2) und Pentamethylcyclopentadienylgallium (GaCp*)  

in der ionischen Flüssigkeit 1-Butyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid  

[BMIm][NTf2] wurden durch Mikrowellen-Heizung phasenreine NiGa-Nanopartikel mit einer 

Größe von 5 ± 1 nm erhalten. Um kristalline NiGa-Nanopartikel zu erhalten ist eine 

Zersetzungszeit von 30 Minuten im Mikrowellenreaktor nötig (siehe Abbildung 44).  

 

Abbildung 44: Reaktionsgleichung (links), TEM-Abbildung mit Größenverteilung (Mitte) und 

Beugungsbild (rechts) zur Synthese von kristallinen NiGa-Nanopartikel aus Ni(COD)2 und 

GaCp* in [BMIm][NTf2] nach 24 Stunden Dispersionszeit und 30 Minuten Zersetzungszeit im 

Mikrowellenreaktor. 

Mit Dispersionszeiten von 1 oder 12 Stunden vor der Zersetzung wurden Ga(Ni)-Nanopartikel 

als Nebenprodukt zu NiGa-Nanopartikeln gebildet (siehe Abbildung 45, links). Um die 

Untersuchungen zu vervollständigen, wurde GaCp* erfolgreich in [BMIm][NTf2] zersetzt und 

zu Ga2O3 dotierten Gallium-Partikeln mit einer Größe von 350 ± 100 nm umgesetzt.  
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Die Bildung von Kern-Hülle-Partikeln konnte durch hochauflösende Transmissions-

elektronenmikroskopie (HR-TEM) mit energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) 

ausgeschlossen werden (siehe Abbildung 45, rechts). 

 

Abbildung 45: Links: Synthese von NiGa-Nanopartikeln (grün) und Ga(Ni)-Nanopartikeln 

(orange) aus Ni(COD)2 und GaCp* in [BMIm][NTf2] nach 12 h Dispersionszeit und 30 min 

Zersetzungszeit. Rechts: Synthese von Ga(O)-Nanopartikeln aus GaCp* in [BMIm][NTf2]. 

Phasenreine NiGa-Nanopartikel wurden in der katalytischen Semihydrierung eines internen 

Alkins getestet. Eine Vergleichsstudie wurde zwischen NiGa-Nanopartikeln in der ionischen 

Flüssigkeit, NiGa@[BMIm][NTf2], und ausgefällten NiGa-Nanopartikeln unter lösemittelfreien 

Bedingungen durchgeführt. NiGa@[BMIm][NTf2] katalysiert die Hydrierung des internen Alkins 

4-Oktin mit einer Selektivität von 100 % zum E-4-Okten über fünf Zyklen, jedoch mit geringen 

Umsätzen. Nach dem Entfernen der ionischen Flüssigkeit erreichten ausgefällte 

NiGa-Nanopartikel einen erhöhten Umsatz von 90 % über drei Zyklen. Die Selektivität zum 

E-4-Okten lag dabei weiterhin bei 100 %. Die Eignung als Katalysator für die selektive 

Semihydrierung zum reinen E-Alken konnte dadurch für die NiGa-Nanopartikel bestätigt 

werden. 

 

Abbildung 46: Katalytische Semihydrierung von 4-Oktin mit reinen NiGa-Nanopartikeln mit 

einem Umsatz von 90 % und einer Selektivität von 100 % zu E-4-Okten über 3 Zyklen. TOF = 

turn over frequency. 
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Weiterführende Untersuchungen mit Nickel-Nanopartikeln erfolgten wie in Kapitel Nickel-

Nanopartikel in funktionalisierten ionischen Flüssigkeiten  beschrieben in der cyano-

funktionalisierten ionischen Flüssigkeit 1-Butyronitril-3-Methylimidazolium 

Bis(trifluormethansulfonyl)imid [(BCN)MIm][NTf2]. Ein Vergleich mit Nickel-Nanopartikeln aus 

der nicht funktionalisierten ionischen Flüssigkeit [BMIm][NTf2] zeigt, dass Nickel-Nanopartikel 

in [(BCN)MIm][NTf2] mit 7 ± 2 nm kleiner sind als Nickel-Nanopartikel in [BMIm][NTf2] mit 11 ± 

2 nm.33 Dieser Größentrend ist auch für Palladium-Nanopartikel bekannt.183,190 

Tabelle 8: Größenvergleich der Nickel-Nanopartikel aus [(BCN)MIm][NTf2] (Abbildung rechts) 

und [BMIm][NTf2]. 

Nanopartikel IL / FIL Größe [nm] Referenz 

Nickel 

[(BCN)MIm][NTf2] 7 ± 2 Kapitel 4.1.2 

[BMIm][NTf2] 11 ± 2  Ref. 33 

Neben rGO-400 (synthetisiert aus GO bei 400 °C reduziert) werden Nickel-Nanopartikel wie in 

Trägerung von Nickel-Nanopartikeln  beschrieben auf weiteren Trägermaterialien 

rGO-750 (synthetisiert aus GO bei 750 °C reduziert) und CTF-1 (kovalentes Triazin-Netzwerk, 

Covalent triazine framework) geträgert und elektrochemische Messungen durchgeführt. 

Nickel-Nanopartikel auf CTF-1 sind kleiner als ungeträgerte Nickel-Nanopartikel. Der Nickel-

Gehalt ist hier mit 38 Gew.-% am höchsten. Nickel-Nanopartikel auf rGO-400 und rGO-750 

sind hingegen größer. Auf rGO-750 können 20 Gew.-% Nickel geträgert werden, auf rGO-400 

nur 8 Gew.-%. Insgesamt ist Ni@CTF-1 ein etwas besserer Katalysator in der 

elektrochemischen Wasserstoffbildungsreaktion als Ni@rGO-750 und erweist sich aber nach 

dem aktuellen Stand der Forschung als unterlegen zu gängigen Systemen.210 

Tabelle 9: Vergleich von Größe und Nickelgehalt von Nickel-Nanopartikeln ohne und mit den 

Trägermaterialien rGO-400, rGO-750, CTF-1. 

Trägermaterial 
Größe der Nickel-
Nanopartikel laut 

TEM 

Gew.-% Nickel laut 
AAS Referenz 

Ohne 11 ± 2 nm  Ref. 33 

rGO-400 25 ± 5 nm 8 Kapitel 3.1, 3.2 

rGO-750 20 ± 5 nm 20 Kapitel 4.2.1 

CTF-1 8 ± 1 nm 38 Kapitel 4.2.2 
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Weiterführende Untersuchungen für NiGa-Nanopartikel wie in Kapitel NiGa-Nanopartikel 

aus Single-Source-Präkursoren  beschrieben schließen die Verwendung von Single-

Source-Präkursoren Ni(GaCp*)4, Ni(cdt)GaCp* und Ni(GaCp*)2(PEt3)2 ein. Hier liegen die 

Metalle Nickel und Gallium bereits in einer Präkursorverbindung in einem bestimmten 

Verhältnis vor. Mit den Single-Source Präkursoren Ni(GaCp*)4 und Ni(GaCp*)2(PEt3)2 wurde 

untersucht, ob gezielt andere Ni:Ga-Verhältnisse als ein 1:1-Verhältnis erhalten werden 

können. Durch die thermische Zersetzung des Präkursors Ni(GaCp*)2(PEt3)2 konnte 

erfolgreich die Ni2Ga3-Phase synthetisiert werden. Ni(GaCp*)4 hingegen lieferte nur das 1:1-

Verhältnis. Im Präkursor Ni(cdt)GaCp* liegen Ni:Ga im äquimolaren Verhältnis vor. Diese 

Phase kann auch nach der thermischen Zersetzung erhalten werden, jedoch sind die NiGa-

Nanopartikel aus Ni(cdt)GaCp* mit 3 ± 1 nm kleiner als NiGa-Nanopartikel aus einem Dual-

Source-Ansatz (5 ± 1 nm). Auffällig ist, dass die Ni2Ga3-Nanopartikel aus Ni(GaCp*)2(PEt3)2 

mit 10 ± 1 nm am größten sind (siehe Tabelle 10). 

Tabelle 10: Vergleich der Nanopartikelgröße und NixGay-Phase aus verschiedenen Single-

Source-Präkursoren und einem Dual-Source-Ansatz. 

Präkursor NixGay-Phase laut 
SAED/P-XRD 

Nanopartikel-
Größe 

Referenz 

Ni(COD)2 + GaCp* NiGa 5 ± 1 nm Kapitel 3.3 

Ni(GaCp*)4 NiGa 6 ± 1 nm Kapitel 4.3.1 

Ni(cdt)GaCp* NiGa 3 ± 1 nm Kapitel 4.3.2 

Ni(GaCp*)2(PEt3)2 Ni2Ga3 10 ± 1 nm Kapitel 4.3.3 

Des Weiteren werden NiGa-Nanopartikel wie in Kapitel Trägerung von NiGa-

Nanopartikeln  beschrieben auf rGO-400, rGO-750 und CTF-1 geträgert. Die Größe der 

NiGa-Nanopartikel ist annähernd gleich mit oder ohne Trägermaterial (siehe Tabelle 11). Auf 

CTF-1 können mehr NiGa-Nanopartikel geträgert werden als auf rGO-400 und rGO-750. 

Tabelle 11: Vergleich von Größe und Nickelgehalt von NiGa-Nanopartikeln ohne und mit den 

Trägermaterialien rGO-400, rGO-750, CTF-1. 

Trägermaterial 
Größe der Nickel-
Nanopartikel laut 

TEM 

Gew.-% Nickel 
laut AAS Referenz 

Ohne 5 ± 1 nm  Kapitel 3.3 

rGO-400 5 ± 1 nm 4 Kapitel 4.4.1 

rGO-750 6 ± 2 nm 7 Kapitel 4.4.2 

CTF-1 6 ± 2 nm 9 Kapitel 4.4.3 
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