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Neuartige, allein durch organische
Losungsmittel stabilisierte, schwammartige
Rutheniumpartikel von kontrollierbarer
GroBe**

Olivia Vidoni, Karine Philippot, Catherine Amiens,
Bruno Chaudret,* Olivier Balmes, Jan-Olle Malm,
Jan-Olov Bovin, Francois Senocq und

Marie-José Casanove

In der Materialwissenschaft herrscht gegenwartig betrécht-
liches Interesse daran, die Struktur eines Materials sowohl auf
mikroskopischer als auch auf mesoskopischer Ebene zu
kontrollieren und so seine physikalischen Eigenschaften und
seine Reaktivitit zu beeinflussen. Eine neue Methode, bei der
die Struktur von Tensidaggregaten durch Calcinierung auf
anorganische Festkorper iibertragen wird, liefert Materialien
von gezielt einstellbarer Pordsitdt.!! Ebenso nimmt das
Interesse an Metallnanopartikeln zu, da sie auf Grund ihrer
geringen GroBe neuartige physikalische Eigenschaften und
als Kolloide in Losung neue chemische Eigenschaften auf-
weisen.? In diesem Fall wird die Struktur der Tensidaggregate
durch die Synthese geordneter Nanopartikel von Metallen,
Metalloxiden oder -sulfiden in , Nanoreaktoren®, z.B. in
inversen Micellen, iibertragen.®! Ein Nachteil dieser Methode
ist der reaktionsbedingte Verbleib von Verunreinigungen, wie
Wasser, Salzen, organischen Riickstdnden oder sogar einer
Oxidschicht, auf der Partikeloberfldche. Dieses Problem kann
gelost werden, indem eine metallorganische Vorstufe unter
milden Bedingungen in einer Polymermatrix zersetzt wird./!
Die physikalischen Eigenschaften der resultierenden Nano-
partikel gleichen denen freier Cluster in der Gasphase (z.B.
die Kontraktion der Gitterparameter*?l und die verbesserte
Magnetisierungid<l). Der Nachteil besteht hierbei in der
Anwesenheit des Polymers, das das Material z.B. fiir An-
wendungen in Elektronentransfer- und Katalyseprozessen
ungeeignet macht. Zur Stabilisierung wurden auch Liganden
eingesetzt,**<l die allerdings die physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften der Metallpartikel betrichtlich verdn-
dern.l Wir konnten jedoch zeigen, daB eine Kombination
aus CO und THF, die beide schwach koordinieren, die
Synthese monodisperser Platinpartikel ermoglicht.*l Durch
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schwach koordiniertes THF geschiitzte Titanpartikel wurden
von Bonnemann et al. beschrieben.!

Auf der Suche nach dhnlichen Systemen, die ohne CO, das
die Elektronenkonfiguration der Oberfldche verdndert, aus-
kommen, setzten wir schwach koordinierende polare Lo-
sungsmittel ein. Die Partikel konnten in diesen Systemen
durch Koordination oder elektrostatische Abstoung, die aus
der losungsmittelinduzierten Oberflichenpolarisation resul-
tiert, stabilisiert werden. Als Metallvorstufe wihlten wir
[Ru(cod)(cot)] 1 (cod=1,5-Cyclooctadien, cot=1,3,5-Cy-
clooctatrien),l®! das bei oder unterhalb von Raumtemperatur
leicht von molekularem Wasserstoff zersetzt wird und in
Polymermatrices wohldefinierte Nanopartikel gibt.l Hier
berichten wir iiber die Synthese schwammartiger Ruthenium-
nanopartikel von einstellbarer, einheitlicher Grof3e, die in
organischen Losungsmitteln I6slich sind und nur durch
schwach koordinierende Losungsmittel geschiitzt werden.

Die Reaktionen von 1 (50 mg, 1.54 x 10~* mol), geldst in
50 mL des jeweiligen Losungsmittels, wurden in einem
geschlossenen Druckgefid3 bei 21°C und 3 bar Wasserstoff-
druck iiber eine Dauer von 45 min (Standardbedingungen)
durchgefiihrt. In THF féllt nahezu augenblicklich ein schwar-
zer Niederschlag aus. In reinem Methanol oder in THF/
Methanol-Gemischen (90/10, 95/5 oder 99/1) wurde die
anfangs gelbe Losung dagegen dunkelbraun und blieb danach
mehrere Tage unverdndert. Nach Zugabe von Pentan fielen
schwarze Partikel aus, deren Grof3e vom Methanolgehalt der
Reaktionsmischung abhing (Tabelle 1). Die isolierten Partikel
konnen nicht wieder in Losung gebracht werden; sie sind sehr
luftempfindlich und selbstentziindlich an der Luft. Durch
Einleiten weniger Milliliter Luft in die Reaktionslosung
konnen sie jedoch mit einer passivierenden Oxidschicht
iiberzogen werden.

Tabelle 1. Mittlere PartikelgroBe in Abhingigkeit von den Reaktions-
bedingungen.

THF/MeOH [1] T mittlere
[mol L] [°C] GroBe [nm]

0/100 3.53x 1073 21 70

90/10 3.65x 1073 21 16

95/5 38x1073 21 24

99/1 3.67 x 1073 21 80-100

Ll 3.65x1073 21 > 500

90/10 32x1072 21 54

90/10 1.6 x 10! 21 40-70; 230-280

90/10 32x1073 0 35-45

90/10 32x1073 41 12

90/10M! 32x1073 21 24

90/10k] 32x1073 21 35

[a] Es wurden stochiometrische Mengen Methanol eingesetzt. [b] Unter
Zugabe von 2 Aquiv. Cyclooctan. [c] Unter Zugabe von 20 Aquiv. Cy-
clooctan.

Die Produkte wurden mit Hilfe von Mikroanalyse, Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM), hochauflosender
Elektronenmikroskopie (HR-EM), Rontgenbeugung (XRD)
und Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) analy-
siert. Erste Weitwinkelrontgenbeugungs(WAXS)- und kraft-
mikroskopische (AFM) Untersuchungen wurden ebenfalls
durchgefiihrt.
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Unter Standardbedingungen reicht die durchschnittliche
Partikelgrofe von 16 nm (10 Vol.-% Methanol) iiber 24 nm
(5 Vol.-% Methanol) bis zu 80—100 nm (1 Vol.-% Methanol;
Abbildung 1). Die Zugabe von einem Aquivalent Methanol

Abbildung 1. Mikroskopaufnahmen von Rutheniumpartikeln, die bei
Raumtemperatur in Methanol/THF-Mischungen (a) 10/90, b) 5/95, ¢) 1/99)
hergestellt wurden.

pro Mol Ruthenium fiihrt zu einem amorphen Niederschlag,
wihrend die mittlere Partikelgrofe in reinem Methanol
70 nm betragt (Abbildung 2). Weitere Parameter, die die
PartikelgroBe beeinflussen, sind die Temperatur (fiir MeOH/
THF (10/90): ca. 40 nm bei 0°C und 12 nm bei 41°C), die
Konzentration der Metallvorstufe (fir MeOH/THF (10/90):
[Ru]=3.2x 1072, 54 nm; [Ru]=1.6 x 107!, zwei Partikelsor-
ten, ca. 50 und ca. 250 nm) und die Hohe des Cyclooctan-
iiberschusses (fir MeOH/THF (10/90): [CgH,¢]/[Ru] =2,
24 nm; [CgH4]/[Ru] =20, 35 nm).

In allen Fiéllen weisen die Partikel eine enge Groflen-
verteilung und ein pordses, polykristallines Aussehen auf.
Den XRD-Messungen zufolge sind die passivierten Partikel
aus hexagonal dichtest gepacktem Ruthenium aufgebaut. Ein
sehr schwaches Signal wurde der passivierenden RuO,-
Schicht zugeordnet, die allerdings in WAXS-Experimenten
in einer Lindemann-Kapillare unter Luftausschlufl nicht
nachgewiesen werden konnte. Es wurden ausschlielich
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Abbildung 2. Hochaufgeloste Mikroskopaufnahme eines bei Raumtem-
peratur in reinem Methanol hergestellten Rutheniumpartikels.

Signale, die kristallinen, hexagonal dichtest gepackten Ru-
theniumpartikeln entsprachen, beobachtet. Diese Ergebnisse
wurden durch XPS-Messungen an einer passivierten Probe
bestitigt; das Spektrum zeigt Signale von oxidiertem Ruthe-
nium und Sauerstoff. Nach Beschufl mit Argon zur Entfer-
nung der duleren Materialschichten sind jedoch nahezu alle
Sauerstoffsignale verschwunden, was zeigt, da nur eine
diinne duBere passivierende Schicht vorhanden ist.

Auf die Polykristallinitdt der Partikel wurde anhand von
HR-EM-Untersuchungen geschlossen; die Grof3e der einzel-
nen Kiristallite liegt im Bereich weniger Nanometer. Darauf,
daf die Partikel eine einheitliche, schwammartige Struktur
haben und nicht aus einem Agglomerat kleiner Kristallite
bestehen, deuteten verschiedene Befunde hin: die Anwend-
barkeit der Scherrer-Gleichung auf die XRD-Daten (die
anhand der (101)-Beugungsliniec berechnete Grofe von
Partikeln, die in einer Losung von 10 Vol.-% MeOH in
THF hergestellt worden waren, betrug 16— 18 nm), vorldufige
AFM-Untersuchungen, die zeigten, dafl 16 nm grof3e Partikel
beim Verschieben mit der Spitze unversehrt blieben, und
Reaktivititsuntersuchungen (siehe unten). Prizedenzfille fiir
derartige pordse Strukturen sind bekannt und von Antonietti
und Géltner diskutiert worden.®! Beziiglich der Partikelmor-
phologie wird je nach Wachstumsmechanismus der Partikel
zwischen ,,Himbeer“- und , Blumenkohl“-Struktur unter-
schieden, und zwar je nachdem, ob die einzelnen Partikel in
einer einzigen Micelle aggregieren oder sich in einer Micelle
bilden und erst danach wegen fehlender Stabilisierung durch
das Blockcopolymer aggregieren. Solche Strukturen wurden
jedoch stets in Gegenwart einer schiitzenden Schicht (aus
micellenbildenden Blockcopolymeren) erhalten.

Die Partikel weisen eine interessante Reaktivitit auf.
Hergestellt in einer Losung aus 10 Vol.-% MeOH in THF
katalysierten sie z.B. unter milden Bedingungen (20 bar,
80°C, 15h, 1000 Aquiv.) die Reduktion von Benzol zu
Cyclohexan. Gegen Ende der Reaktion tritt ein schwarzer
Niederschlag auf, der allerdings wieder dispergiert werden
konnte. Die Mikroskopaufnahmen der Partikel vor und nach
der Katalyse waren im wesentlichen identisch.

Angesichts der auBergwohnlichen Loslichkeit analysierten
wir ihren Aufbau in Losung mittels Kryomikroskopie (Ab-
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Abbildung 3. Stereobild einer TEM-Aufnahme von Rutheniumpartikeln in einer gefrorenen Losung
von Methanol/THF (10/90; kryomikroskopische Methode).

bildung 3). Die kryomikroskopischen Untersuchungen wur-
den in einem Philips-CM-120-bioTWIN-Kryostaten durch-
gefiihrt, der mit einer speziell konstruierten Objektivlinse zur
Verbesserung des Bildkontrastes gegeniiber einem normalen
120-kV-Mikroskop ausgestattet war. Die Proben wurden
zunéchst durch schnelles Eintauchen in fliissiges Ethan ein-
gefroren. Auf diese Weise wird das Losungsmittel rasch unter
Bildung eines amorphen Eises abgekiihlt und somit jegliche
Umlagerung der Partikel in der Losung verhindert. Die Probe
wurde darauf in einen mit fliissigem Stickstoff auf unter
—180°C gekiihlten Kryohalter (Oxford CT-3500) tiberfiihrt.
Um Strahlenschiden (insbesondere die Umwandlung des
amorphen Eises in kristallines Eis) zu vermeiden, wurde mit
niedriger Strahlendosis mikroskopiert. Diese Art der Pro-
benvorbereitung ist vor allem bei Partikeln, die in Losung
hergestellt werden, wichtig, da so festgestellt werden kann, ob
nach dem Trocknen beobachtete Strukturmerkmale bereits in
der fliissigen Phase vorgelegen haben. Wir beobachteten
einzelne, in einigen Fillen agglomerierte, schwammartige
Partikel, deren Daten vollig mit denen von Proben, die auf
einem Gitter abgeschieden worden waren, iibereinstimm-
ten.[®

Die faszinierenden Eigenschaften dieser Partikel — 1) ihre
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln, 2) ihre iiber die
Losungsmittelzusammensetzung steuerbare Grofle und 3) der
EinfluB von Konzentration, Temperatur und Cyclooctan-
iiberschuf3 auf die Partikelgro3e — lassen sich erkldren, wenn
man die Bildung einer Emulsion annimmt, deren Tropfchen
nur wenige Nanometer grof3 sind und als Nanoreaktoren fun-
gieren. Methanol konnte durch die Bildung von Wasserstoff-
briickenbindungsnetzen mit THF um die Partikel herum
angeordnet werden. Da Methanol ein guter H-Briicken-
Donor und THF ein guter H-Briicken-Acceptor ist, wiren
diese Emulsionen stabiler, wenn beide Losungsmittel vor-
handen sind. Der Kern der Tropfchen wire lipophil, wie aus
dem EinfluB geschlossen werden kann, den eine so geringe
Menge wie zwei Aquivalente Cyclooctan bezogen auf Ru-
thenium hat.

Wir haben neuartige Rutheniumnanopartikel herstellen
konnen, die frei von schiitzenden Oxid- oder Polymerschich-
ten, nicht durch Liganden oder abgesehen vom Losungs-
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mittelgemisch durch synthesebedingte
Riickstinde verunreinigt und in orga-
nischen Losungsmitteln 16slich sind,
und deren GroBe iiber die Losungsmit-
telzusammensetzung gezielt eingestellt
werden kann. Diese hochporosen Par-
tikel sind katalytisch aktiv und bleiben
wihrend des katalytischen Prozesses
unverandert.
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