In-situ анализ и компьютерное моделирование механизма реакции при синтезе коллоидного золота в олеиламине
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В последние десятилетия металлические наночастицы (НЧ) играют все более заметную и важную роль в очень широком спектре современных технологий, лежащих в основе катализа, биомедицины, различных отраслей промышленности и фармакологии. Также, металлические НЧ широко используются для создания новых типов топливных ячеек, солнечных батарей и различных устройств хранения данных. Наиболее активно исследуемыми из всех являются золотые НЧ. Это происходит благодаря огромному потенциалу их применений в таких отраслях, как оптоэлектроника, катализ и биотехнологии. Получение исчерпывающей информации о соединениях, находящихся в реакционной смеси на каждом этапе синтеза дает возможность лучше его контролировать, а так же изменять параметры получаемых наноматериалов – таких как форма, размер и др.
Был проведен синтез [1] коллоидного раствора золотых наночастиц с использованием тетрахлороаурата(III) натрия в качестве прекурсора, олеиламина в качестве восстановителя и поверхностно-активного вещества (ПАВ) и 1-октадецена в качестве растворителя. Все стадии реакции фиксировались в режиме in situ с помощью оптической спектроскопии поглощения (UV-vis) и метода динамического рассеяния света (ДРС). Использование специально сконструированной нагревательной ячейки позволило провести характеризацию методами UV-vis  и ДРС одновременно. Характеризация степени окисления золота осуществлялась методом спектроскопии рентгеновского поглощения XANES на швейцарско-норвежской линии BM01b в европейском синхротронном центре ESRF. Это позволило выделить основные шаги формирования наночастиц. После синтеза размер полученных наночастиц был определён при помощи просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ). 

Анализ методом спектроскопии оптического поглощения UV-vis  наглядно показал уменьшение коэффициента поглощения в процессе обесцвечивания раствора с 3 до 1.5,  а так же возникновение пика плазмонного резонанса на отметке 545 нм в процессе синтеза. Динамика пика плазмонного резонанса указывает на постепенный рост наночастиц золота. Посредством метода ДРС было построено распределение частиц в реакционной смеси по размерам в ходе синтеза – они указывают на резкий переход от частиц с размерами порядка 0.5 мкм к частицам с размерами 6-8 нм одновременно с появлением пика плазмонного резонанса в оптических спектрах поглощения. Впоследствии, размер частиц увеличивается и в конце синтеза останавливается на отметке 10 нм. Анализ полученных экспериментальных данных выявил наличие трех основных стадий в механизме реакции восстановления, соответствующих Au3+, Au1+, Au0. При помощи программного комплекса FDMNES было проведено моделирование соединений, находящихся в реакционной смеси на каждом этапе синтеза.
На основе данных, которые были получены с использованием всех вышеперечисленных методик, и на основе анализа литературы [2], в настоящей работе была построена схема механизма реакции в данном синтезе.
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