Плазмон-индуцированные фотопревращения диаминотолана, адсорбированного на наночастицах золота
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Спектроскопия гигантского комбинационного рассеяния (ГКР) – оптический метод химического анализа, отличающийся высокой чувствительностью и информативностью [1]. Спектроскопия ГКР находит своё применение во многих областях науки и техники: от биохимической диагностики и криминалистики до охраны окружающей среды и контроля качества пищевых продуктов. Одним из актуальных приложений метода ГКР является исследование плазмон-связанных каталитических фотореакций (plasmon coupled catalytic photoreaction), протекающих на наноструктурированной поверхности благородных металлов. Настоящая работа посвящена выявлению условий возникновения плазмон-индуцированного фотопревращения 4,4'-диаминотолана (ДАТ), адсорбированного на поверхности золотых наночастиц. Всестороннее исследование эффекта плазмон-индуцированных фотопревращений, а также расширение перечня соединений, для которых он выявлен, важно для развития новых приложений материалов плазмоники в области гетерогенного катализа.
ГКР спектры ДАТ в золотом коллоиде регистрировались на КР спектрометре LabRam HR800 (Horiba Jobin-Yvon). В качестве источника возбуждения использовался гелий-неоновый лазер с длиной волны 632,8 нм. Для проведения эксперимента были синтезированы золотые сферические наночастицы (НЧ) четырех типов: цитрат-стабилизированные диаметром 13±3 нм по методу Фримена, диаметром 20±5 нм по методу Френса, диаметром 50±10 нм по методу Шона и ЦТАБ-стабилизированные НЧ диаметром 20±5 нм [2]. Каталитическую активность проявили лишь НЧ, полученные по методу Фримена. В нормированных ГКР спектрах ДАТ, адсорбированного на поверхности данных частиц, обнаружены новые полосы в области 1450 см-1, характерные для колебаний азогруппы N=N. На протекание азоконверсии также указывает ИК спектр, полученный для аналогичных частиц: в спектре проявляется интенсивная полоса 1383 см-1, которая может быть отнесена колебанию азогруппы в ароматических соединениях. Спектр поглощения раствора золотых НЧ с добавкой ДАТ свидетельствует о возникновении электронного перехода металл-лиганд, сопровождающего фотоконверсию. Агрегация НЧ, которая также может выступать причиной появления длинноволновой компоненты в спектрах поглощения, не подтверждается изображениями просвечивающей электронной микроскопии. Результаты работы показывают, что высокая каталитическая активность золотых наночастиц, получаемых по методу Фримена, может быть связана как с наименее плотным монослоем цитрат анионов, присутствующим на поверхности частиц данного типа, так и с наиболее высокой концентрацией самих частиц в коллоидном растворе.
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