
Введение

Интерес к наночастицам (НЧ) золота растет с

каждым годом, о чем свидетельствует число публи-

каций по синтезу, исследованию свойств и при-

менению в различных областях науки. Способы

получения и использовании НЧ золота в биохимии и

биомедицине широко представлены в монографии

[1] и многочисленных обзорах, например, [2 – 6].

Данные о применении НЧ золота в электрохими-

ческом анализе рассмотрены в [7]. Использованию

НЧ золота в хроматографических методах анализа

посвящена работа [8], а при создании сенсоров [9,

10] и многие другие.

Проблема синтеза наночастиц золота заклю-

чается в том, что они весьма неустойчивы и стремятся

к агрегации, а последнее приводит к потере свойств

материала, связанных с наноразмерным эффектом.

Использование полиэтилена высокого давления

(ПЭВД) в качестве матрицы позволяет создать

металлполимерный материал со свойствами харак-

терными, как самой матрице, так и внедренных в него

наночастиц золота.

Цель настоящей работы — получение нового

композиционного наноматериала, представляющего

собой золотосодержащие наночастицы, стабилизи-

рованные в объеме матрицы ПЭВД методом

термического разложения.

Методика эксперимента

Общая методика получения композиционных

наноматериалов описана в работе [11]. Для синтеза

металлсодержащих наночастиц Au использовали:

ПЭВД; масло углеводородное (вакуумное); исходное

металлсодержащее соединение (МСС) золотохлоро-

водородная кислота (H[AuCl
4
]) со степенью чистоты,

соответствующее классу “ч.д.а.” и в качестве раст-

ворителя этиловый спирт (C
2
H
5
OH).

Размеры частиц определяли с помощью просве-

чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) на

установке “JEM-1011” фирмы JEOL, при ускоряющем

напряжении 80 кВ. Предварительно образец под-

вергали УЗ-диспергированию в гексане, а обра-

зовавшуюся дисперсию наносили на медную сетку,

покрытую углеродом.

Рентгенофазовый анализ проводили на приборе

“Дрон-3” (Cu Kα-излучение, λ = 1,54056 Å, графитовый

монохроматор).

Рентгеновские Au L
3
-края поглощения получены

в режиме пропускания (для образца с содержанием

1 масc. % Au использовали флуоресцентный метод)

на EXAFS-спектрометре станции “Структурного

материаловедения” в Курчатовском синхротронном

центре (г. Москва). Энергия электронного пучка

составляла 2,5 ГэВ при токе 80 – 100 мА. Для моно-

хроматизации рентгеновского излучения исполь-
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зовали двухкристальный Si(111) монохроматор.

Обработку полученных спектров осуществляли

путем выделения фона, нормирования на величину

скачка L
3
-края и выделения атомного поглощения µ

0

[12], после чего проводили Фурье-преобразование

полученных EXAFS-спектров в интервале волновых

векторов фотоэлектронов k от 3,0 до 13,0 A–1 с весовой

функцией k3. В результате такого преобразования

получены модули Фурье трансформант (МФТ),

соответствующие радиальному распределению

атомов вокруг поглощающего центра с точностью

до фазовой поправки. Пороговую энергия ионизации

E
0
 выбирали по значению максимума первой

производной L
3
-края и, в дальнейшем, варьировали

при подгонке. Значения параметров структуры

ближайшего окружения атомов золота в нано-

частицах определены путем нелинейной подгонки

параметров соответствующих КС при сопоставлении

рассчитанного EXAFS-сигнала и выделенного из

полного EXAFS-спектра методом Фурье-фильтрации

МФТ. Подгонку проводили с использованием пакета

программ IFFEFIT-1.2.11 [13]. Необходимые для

построения модельного спектра фазы и амплитуды

рассеяния фотоэлектронной волны рассчитывали с

использованием программы FEFF7 [14], и атомных

координат для объемного золота [15].

Результаты и их обсуждение

Анализ микрофотографий (рис. 1), полученных

при помощи ПЭМ свидетельствует о равномерном

распределении наночастиц в матрице полиэтилена.

На микрофотографиях (Au-содержащий компози-

ционный материал) (рис. 1) отчетливо видны черные

сферические области (металлсодержащие частицы)

на сером фоне (полимерная матрица). Метод синтеза

позволяет получать наночастицы золота разного

размера, как крупные частицы (50 нм), так и более

мелкие (7 нм). Этого можно достичь, изменяя пара-

метры синтеза (варьируя температурные параметры

синтеза и скорость введения раствора металлсо-

держащего соединения, его концентрацию). Увели-

чение интенсивности добавления МСС и уменьшение

температуры синтеза на 10 – 15 °С приводит к

агломерации частиц, то есть увеличению размера

наночастиц, к аналогичному результату приводит

повышение концентрации МСС. Конкретно при

концентрациях Au — 5, 10 и 20 масс. % были получены

наночастицы со средним размером 50 нм, а при 1

масс.% — 7 нм.

На дифрактограммах исследованных образцов

(рис. 2) наблюдаются характерные максимумы Au

(JCPDS PDF2 №.65-2870). Все рефлексы хорошо

соотносимы с данными из базы международного

комитета JCPDS и это свидетельствует о том, что

частицы имеют хорошо сформированную кристал-

лическую структуру.

Исследование локального атомного строения

атомов золота в нанокомпозитах проведено методом

рентгеновской спектроскопии поглощения. На рис. 3

Рис. 1. Микрофотографии синтезированных наночастиц
золота в ПЭВД со средними размерами: а — 50 нм
при концентрации Au — 10 масс.%; б — 7 нм при
Au — 1 масс. %.

а

Рис. 2. Дифрактограмма золотосодержащего наноком�
позита.

б
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показаны XANES (ближняя тонкая структура)

рентгеновских Au L
3
-краев поглощения наноком-

позитов золота и стандарта — золотой фольги. Как

видно из рис. 3, структура XANES нанокомпозитов с

содержанием золота 5, 10 и 20 масc. % очень близка к

спектру объемного золота, что указывает на близость

электронного состояния атомов золота в иссле-

дуемых наноматериалах к металлическому золоту.

Имеются некоторые отличия в энергетических поло-

жениях особенностей XANES для нанокомпозита с

содержанием золота 1 масc. %.

На рис. 4 показаны МФТ EXAFS Au L
3
-краев

поглощения для нанокомпозитов золота и стандарта

— золотой фольги. Количественные характеристики

локального атомного окружения атомов золота в

нанокомпозитах приведены в табл. 1. Как видно из

рис. 4 МФТ нанокомпозитов с содержанием золота

5, 10, 20 масс. % и объемного золота очень близки и

состоят из основного пика при r = 2,51 Å и после-

дующих пиков с меньшей амплитудой, которые

соотносятся по своему положению с кубической ГЦК

структурой золота. Расщепление основного пика

МФТ определяется сложной формой функции

амплитуды рассеяния фотоэлектронной волны для

золота.

Полученные количественные параметры локаль-

ного окружения в этих нанокомпозитах (табл. 1)

Рис. 3. XANES рентгеновских Au L3�краев поглощения
нанокомпозитов золота и стандарта — золотой
фольги: 1 — 1 масс. % Au, 2 — 5 масс. % Au, 3 —
10 масс. % Au, 4 — 20 масс. % Au, 5 — Au�фольга.

Рис. 4. МФТ EXAFS рентгеновских Au L3�краев погло�
щения нанокомпозитов золота и стандарта —
золотой фольги: а — 1 масс. % Au, б — 5 масс. % Au,
в — 10 масс. % Au, г — 20 масс. % Au, д — Au фольга.
1 — экспериментальные значения, 2 —рассчитанные
данные.

1

2
3

4
5

а

б

в

г

д

Таблица 1

Структурные данные, полученные из многосферной подгонки EXAFS�данных Au L3�краев поглощения
 для нанокомпозитов (N — координационное число, R — межатомные расстояния, σ2 — фактор Дебая – Валлера,

Q — функция качества подгонки — среднеквадратичное отклонение теоретического от экспериментального EXAFS)

        Соединение N* R, Å σ2 , Å2 Атом Q, %

Au-фольга 12,0 2,86 ± 0,01 0,0085 ± 0,0005 Au 0,9

6,0 4,02 ± 0,02 0,0110 ± 0,0005 Au

Au 20 % 11,5 2,86 ± 0,01 0,0085 ± 0,0005 Au 0,7

5,0 4,03 ± 0,02 0,0110 ± 0,0005 Au

Au 10 % 1 2 2,86 ± 0,01 0,0084 ± 0,0005 Au 3,5

6,0 4,02 ± 0,02 0,0103 ± 0,0005 Au

Au 5% 11,2 2,86 ± 0,01 0,0085 ± 0,0005 Au 0,8

5,7 4,04 ± 0,02 0,0100 ± 0,0005 Au

Au 1% 2,0 1,87 ± 0,01 0,0032 ± 0,0005 C/O 4,1

2,5 2,12 ± 0,01 0,0045 ± 0,0005 O

11,0 2,85 ± 0,02 0,0080 ± 0,0005 Au

5,5 4,09 ± 0,02 0,0100 ± 0,0005 Au

*Ошибка определения КЧ — 20 %.
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оказались близки к значениям в объемном золоте, с

небольшим уменьшением КЧ для нанокомпозитов с

содержанием золота 1, 5 и 20 масс. %.

Наибольшее отличие наблюдается в МФТ для на-

нокомпозита с малым содержанием золота 1 масс. %,

для которого видно проявление более коротких

расстояний Au – X (X = O или C, R = 1,87 и 2,12 Å).

Последнее связано с малым размером наночастиц

(7 нм) в этом образце, что дает сравнимую долю

поверхностных и объемных атомов золота и тем

самым позволяет зарегистрировать взаимодействие

поверхностных атомов золота, например, с атомами

углерода полиэтиленовой матрицы. Основной вклад

в рассеяние для этого нанокомпозита также опре-

деляется расстояниями Au – Au, со значениями ло-

кального строения, близкими к объемному металлу.

В качестве модели атомного строения для наночастиц

с содержанием золота 1 масс. % в нанокомпозите

можно предложить модель “ядро – оболочка”, где

ядро наночастицы имеет кристаллическое строение

объемного золота, а оболочка содержит значи-

тельную часть поверхностных атомов Au, которые

взаимодействуют с атомами углерода полиэтилена

или кислорода.

Заключение

Показана возможность синтеза золотосодержа-

щих наноматериалов методом термического разло-

жения МСС для получения наночастиц золота в

объеме матрицы ПЭВД. Доказано, что, варьируя

условиями синтеза можно получать наночастицы

имеющие размер 50 и 7 нм и равномерно распре-

деленные по всему объему матрицы. Установлено,

что наночастицы, образующиеся в результате раз-

ложения HAuCI4 при 300 °С, состоят из металлической

фазы золота и имеют хорошо сформированную

кристаллическую структуру.

В нанокомпозите с содержанием Au 1 масс. %

удается зарегистрировать взаимодействие поверх-

ностных атомов наночастиц золота с атомами

углерода полиэтиленовой матрицы, то есть в иссле-

дуемых наночастицах золота реализуется модель

“ядро – оболочка”, где центральная часть наночастиц

имеет кристаллическое строение объемного золота,

а значительная часть поверхностных атомов Au

взаимодействуют с матрицей ПЭВД.

Работа выполнена при финансовой поддержке

внутреннего гранта Южного федерального универ-

ситета № 213.01-2014/011-ВГ.
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Атомное строение наночастиц золота стабилизированных в полиэтилене

Atomic structure of gold nanoparticles stabilized in a polyethylene

A. V. Kozinkin, S. S. Podsukhina, V. G. Vlasenko, G. Yu. Yurkov,
N. A. Taratanov, M. I. Biryukova, Ya. V. Zubavichus

The atomic structure of gold nanoparticles, stabilized in a polyethylene matrix with Au contents 1, 5, 10 and 20 wt.%, has been

investigated by transmission electron microscopy, X-ray powder diffraction and x-ray absorption spectroscopy techniques. The

average sizes of the Au containing nanoparticles are being determined to be 7 and 50 nm. The local structure in Au-containing

nanoparticles is similar to that in metallic Au. At the Au concentration of 1 wt. %, gold atoms on the surface of the nanoparticles

interact with light atoms C/O.

Keywords: nanoparticles, gold, polymer materials, EXAFS spectra, atomic structure.
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