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Uvod

V soucasné dobé jsou nanomaterialy jednou z nejvice studovanych védnich oblasti.
Velka pozornost je jim vénovana predevsim kvuli jejich unikatnim fyzikalné-chemickych
vlastnostem. Nanomateridly postupné nachazeji vyuziti v Sirokém spektru oblasti,
se kterymi se setkavame v kazdodennim zivoté. Jako piiklad lze uvést vyuziti
nanomateriald v elektrotechnice, 1ékatstvi, ¢i kosmetice.!

Nanocastice uslechtilych kovi predstavuji materialy s velkou oblasti vyuziti.
Zvolenim vhodné metody pfipravy lze pfipravit nanocastice o ruznych tvarech
a velikostech. Od toho se poté odviji naptiklad jejich optické vlastnosti nebo velikost
specifického povrchu. Konkrétné€ nanocastice stribra vykazuji zavislost absorpce zareni
na jejich tvaru. Studium nanocastic stfibra je velmi rozmanité. Mezi nejvyznamnéjsi
oblasti patfi studium jejich antibakterialnich acinku, fototermalni ¢i fotodynamicka
terapie, povrchem-zesilena Ramanova spektroskopie nebo katalyza.?

Témeér veskeré chemické procesy, které v dnesni dobe probihaji v primyslu, jsou
zavislé na katalyze. Katalyza je zprostfedkovana katalyzatorem, ktery méni rychlost
chemické reakce. To je umoznéno tim, Ze v pritomnosti katalyzatoru je chemicka reakce
vedena jinou cestou, ktera ma nizsi energetickou bariéru. To dovoluje vyrazné snizit dobu
trvani dané reakce, a tim také snizit jeji energetickou a zaroven ekonomickou narocnost.
Z tohoto divodu je zadouci, aby dochazelo k vyzkumu v oblasti novych katalyzatort,
které by mély potencialni vyuziti v primyslu.’

Tato prace se zaméfuje na piipravu nanocastic stiibra pomoci dvoustupiiové
redukce tetrahydridoboritanem sodnym a kyselinou askorbovou a na jejich nasledné
pouziti v katalyze. Cilem je pfipravit nanocastice s laditelnymi vlastnostmi, jejichz
absorbance budou pokryvat velkou ¢ast viditelného spektra. Pfipravené nanocastice poté
budou otestovany pro katalytické aplikace na modelovych reakcich a nasledné bude
vyhodnocena jejich katalyticka aktivita podle rychlostnich konstant danych reakci.
V neposledni fadé bude pfipraven kompozit Ag/g-C3Ns, ktery bude vyuzit

pro plasmonickou fotokatalyzu pii ozafeni laserem.
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1 Nanomaterialy

Nanomaterialy svymi rozméry spadaji mezi koloidni soustavy, které jsou jednim ze tfi
druht disperznich soustav. Disperzni soustavy se skladaji z disperzniho prostiedi
a disperzni faze, ktera je jemné rozptylena v disperznim prostfedi. Velikost Castic
disperzni faze je kritérium, podle kterého se disperzni soustavy de€li na hrubé, koloidni
a analytické disperze. Koloidni disperze maji velikosti disperzni faze od 10 do 10° m,
tedy od 1 do 1000 nm.* Nanomaterialy jsou podle Evropské Unie definovany jako
materialy, kde alesponl 50 % Castic ma v distribuci velikosti v zavislosti na poctu ¢astic
jednu nebo vice svych dimenzi v rozmezi od 1 nm do 100 nm .’

Nanomaterialy vykazuji mnoho vlastnosti, podle kterych je mozné je také délit.
Velmi znadmé je napiiklad déleni podle dimenzionality, podle kterého rozliSujeme
nanocastice od 0 D az po 3 D.° Nanomaterialy, které jsou fazeny do skupiny 0 D maji
vSechny své rozméry v nanoméfitku. Do této skupiny patfi napfiklad kvantové tecky,
fullereny nebo nanocastice. Skupina 1 D nanomateriali zahrnuje nanodratky nebo
nanotyCinky. To naznacuje, ze 1 D materialy maji jeden ze svych rozméra presahujici
oblast nanoméfitka. Podobné lze popsat 2 D nanomateridly, které maji dva ze svych
rozmérl veétsi nez 100 nm. Patfi sem napiiklad nanoplaty a nanofilmy. Posledni skupinou
jsou 3 D nanomaterialy, které maji vSechny své rozméry mimo nanoméfitko, avsak jejich
struktura je tvofena individudlnimi stavebnimi bloky, které svymi rozméry 100 nm
nepiesahuji. Jako piiklad lze uvést liposomy nebo dendrimery.! Toto rozdéleni

je vyobrazeno na Obrazku 1.
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Obrazek 1: Rozdéleni nanomateridhi z hlediska dimenzionality; prevzato a upraveno dle’

Vyvoj disperznich soustav nanomateriald v Case je mozné interpretovat pomoci

jejich kinetickych vlastnosti. Na nanocastice pusobi molekuly disperzniho prostiedi nebo

také vnéjsi sily. Castice disperzni faze mohou na tyto podnéty reagovat rizn€ v zavislosti

na své velikosti. Prikladem lze uvést, ze na malé Castice bude mit vétsi vliv difuze, ktera

je projevem Brownova pohybu, popsaného na Obrazku 2. Naopak velké Castice disperzni

faze budou mnohem ochotn&ji podléhat sedimentaci.®
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Konecny bod

Pocatecni bod

Obrazek 2: Schéma popisujici trajektorii Castice, kterd se pohybuje vlivem Brownova pohybu; zdroj - prevzato

a upraveno dle®

1.1 Optické vlastnosti

Nanomaterialy interaguji se svételnym paprskem nékolika riznymi zpusoby.
Muze dochazet k prichodu svétla, lomu svétla na Casticich disperzni faze, odrazu svétla
od ¢astic disperzni faze, k rozptylu svétla a jeho absorpci.'® Nejvice se u nanomaterialli
projevuji posledni dva zminéné jevy. Podle charakteru soustavy muze jeden z nich
prevladat. To mize byt ovlivnéno naptiklad velikosti Castic nebo chemickou povahou

disperzni faze.*

1.1.1 Rozptyl zareni

Aby mohlo dojit k rozptylu zareni, musi nejprve dojit k pohlceni kvanta energie.
Na rozdil od absorpce zareni, nedochazi vlivem pohlceni tohoto kvanta svételné energie
ke zméné energetickych stavl vazebnych elektronti. Kvantum pfijaté energie je opét
vyzéafeno do viech sméri beze zmény vinové délky.* Rozptylené svétlo ma v riiznych
smérech S§ifeni rdznou intenzitu. Nejjednodussim prikladem je rozptyl svétla
na kulovitych ¢asticich. Pomoci Mieho diagramui Ize znazornit, ze se svétlo rozptylené
na Castici s malym rozmérem ve srovnani s vinovou délkou zareni bude §ifit pod tthlem

0° nebo 180° k puvodnimu sméru paprsku. V piipadé vétsi Castice, ktera je stale mensi
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nez vinova délka svétla, bude nejveétsi mnozstvi rozptyleného svétla ve sméru ptivodniho

paprsku. Oba tyto piipady jsou znazornény na Obrazku 3.1

a) b)

——p SMEr plvodniho paprsku

Obrazek 3: a) Rozptyl svétla na malé Castici. b) Rozptyl svétla na vétsi castici, avSak mensi nez vinova délka zareni;
zdroj - pevzato a upraveno dle>®

Mechanismus rozptylu zareni lze popsat vznikem elektrického dipolu vlivem
pusobiciho zafeni. Tento dipdl lze chapat jako pohyb elektronti nahoru a dold v roviné
elektrického vektoru budiciho zafeni. Tento pohyb elektronti vytvafi oscilujici proud
a tim produkuje vlastni elektromagnetické pole. Poté emituje zafeni se stejnou frekvenci
jako zafeni budici.* Kvantitativné se rozptyl zafeni popisuje pomoci turbidity, ktera

je definovana nésledujicim vztahem:
I —
—e 7l (l)

kde I je intenzita proslého zareni, o je intenzita pivodniho zafeni, 1 je tloustka vzorku a t
je turbidita.!

Pfi bézném rozptylu zafeni na nanomaterialech v disperzni soustavé nedochazi
k systematické destruktivni interferenci, protoze rozptylené paprsky nejsou ve fazi.
Pfi pouziti koherentniho zdroje zareni, naptiklad laseru, dochazi ke wvzniku
interferencnich vzort,, které jsou zavislé na usporadani nanomateriald v soustave.
V ptipadé stacionarnich ¢astic by bylo mozné pozorovat vzor tvoreny svétlymi teckami.
Castice disperzni faze z oblasti nano jsou v neustalém pohybu, proto by dochazelo
k neustalym zménam v tomto interferencnim obrazci. Tento jev se nazyva dynamicky

rozptyl svétla a jeho zakladem je korelace mezi fluktuacemi v intenzité rozptyleného
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zateni. Dynamicky rozptyl svétla mize byt interpretovan pomoci korelacni funkce, ktera
umoziuje dat do souvislosti primérnou intenzitu rozptyleného zafeni v Case t = to + x
a v Case to. Dynamicky rozptyl svétla je zaroven jednou z metod urcujicich velikost ¢astic,
respektive jejich hydrodynamicky polomér, ktery do velikosti ¢astice zahrnuje také vrstvu
rozpoustédla strhavaného s cCastici vlivem jejiho pohybu. Pro monodisperzni kulovité

nanocastice je mozné ziskat hydrodynamicky polomér R nasledovné:

kT
" 6D,

)

kde k je Boltzmannova konstanta, T termodynamicka teplota, n viskozita rozpoustédla

a Dy je difuzni koeficient.'?

1.1.2 Absorpce zareni

Projevem absorpce zafeni je zmeéna energetickych stavii valenCnich elektront
nanomaterialu. Absorpce zafeni je pro homogenni roztoky definovana pomoci Lambert-

Beerova zakona:
A=- logIl = ecd 3)
0

kde I je intenzita proslého zafeni, o je intenzita pivodniho zafeni, ¢ koncentrace latky,
d tloustka vrstvy a € absorpéni koeficient.* Experimentalng bylo zjisténo, ze lze tento
zakon pouzit také pro vysoce dispergované soustavy nanomateriald. Absorpce zafeni
zavisi na velikosti €astic, i kdyZ to neni na prvni pohled patrné. Zareni prochazejici
nizkodisperznim vzorkem ztraci Cast svych paprski vlivem rozptylu, coz pro
pozorovatele mize pusobit jako absorpce zareni. Pro vypocet absorpce zafeni v tomto
ptipadé se tedy vyuziva tzv. fiktivniho absorpéniho koeficientu K’, ktery je pficitan
k absorp&nimu koeficientu € v b&Zném znéni Lambert-Beerova zakona. '

Na zakladé riznych mechanisma absorpce zafeni je mozné rozliSovat vodicCe,
polovodice a izolanty. Polovodice a izolanty jsou specifické tim, ze jejich pasové
struktury energetickych hladin obsahuji tzv. band gap. Tento zakazany pas neobsahuje

zadné dostupné energetické hladiny, a proto aby mohlo dojit k absorpci zafeni, musi mit
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fotony energii vyS$si, nez je §irka tohoto pasu. V zasad¢ se od sebe polovodice a izolatory
li§i Sitkou band gapu. Vzhledem k tomu, ze izolatory absorbuji zafeni o vySsi energii,
nevykazuji vétSinou absorpci ve viditelné oblasti. To je také pfiCinou, proc je vétSina
polovodica pruhledna. VodiCe maji nulovy zakazany pas, respektive pasy valencni
avodivostni se piekryvaji. Z toho vyplyva, Ze vodi¢e jsou schopny absorbovat
nizkoenergetické fotony. V takovém pfipadé dojde k pfechodu elektronu do vyssi
energetické hladiny bez nutnosti pfekonat energetickou bariéru. Takové chovani vodica
vysvétluje jejich silnou absorpci ve viditelné a infradervené oblasti spektra.’?
Pro katalytické vyuziti je velmi vyhodné kombinovat vodice a polovodice v nanoméfitku
prave diky jejich vlastnostem. Ke zlepSeni fotokatalytické aktivity TiO> se ¢asto pouzivaji
nanocastice stiibra, coz umoznuje posunout fotokatalytickou aktivitu TiO; do viditelného
spektra a také potlacit rekombinaci elektront a dér vlivem utvoreni Schottkyho bariéry

na rozhrani oxidu a kovu.'*

1.1.3 Lokalizovany povrchovy plasmon

Nanocastice uslechtilych kovu, které jsou predmétem této prace, vykazuji mnoho
vlastnosti, diky kterym je mozné jejich vyuziti v mnoha riznych oborech. Jednou z téchto
vlastnosti je excitace lokalizovaného povrchového plasmonu (LSP). Ten mize byt popsan
jako kolektivni oscilace vodivostnich elektront, ktera je vyvolana vné&jSim
elektromagnetickym vinénim. Elektromagnetické vinéni se sklada ze dvou slozek,
magnetické a elektrické. Oscilace vodivostnich elektronti je vyvolana elektrickou slozkou
elektromagnetického vinéni. V pfipadé, Ze je frekvence dopadajiciho zafeni podobna
frekvenci, sjakou osciluji vodivostni elektrony, mizeme mluvit o tzv. lokalizované
povrchové plasmonické rezonanci.'®> Schéma excitace lokalizovaného povrchového

plasmonu ukazuje Obrazek 4.
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elektrické pole

NP NP

Obrazek 4: Schéma excitace lokalizovaného povrchového plasmonu; zdroj - viastni

Lokalizovany povrchovy plasmon je jev, ktery stoji za §irokym vyuzitim
nanocastic usSlechtilych kovi, jako je napfiklad biologické zobrazovani nebo zesileni
signalu u detekcnich technik, kam Ilze zafadit povrchem-zesilenou Ramanovu
spektroskopii nebo kovy-zesilenou fluorescenci.'®> Lokalizovany povrchovy plasmon
ve velké mife zesiluje lokalni elektromagnetické pole v blizkosti povrchu nanocéstice.
Nasledné dochazi k rozpadu plasmonu nékolika riznymi zpisoby, které na sebe navazuji
a probihaji soucasné.'® Jednotlivé cesty, kterymi dochazi k rozpadu plasmonu mohou byt
rozdéleny na zafivé a nezativé.'>

Vlivem nezafivého efektu zeslabeni plasmonu, ktery byl popsdn Landauem,
dochazi béhem nékolika femtosekund ke generaci tzv. nositeli naboje.!” Nejbézn&jsim
typem nositeld naboje jsou Drudeho elektrony, jejichz energie se pohybuje té€sné
nad Fermiho hladinou. Ekvivalentni distribuci energii pod hladinou Fermiho energie maji

Drudeho diry.!
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Dal$im druhem nositel naboje jsou horké elektrony a diry. Jejich distribuce
energii je pomé&mé rozmanita, dosahuji totiz az energii vstupujicich fotond.'® Distribuce
elektrond je znazornéna na Obrazku 5. Tyto horké prenaSeCe naboje lze dale rozdélit
na dva druhy. Netermalizované horké elektrony jsou excitovany vlivem interakce
plasmonu s povrchem nanocastice a jejich energetické populace nemohou byt popsany
pomoci efektivni teploty. Netermalizované horké elektrony velmi rychle podléhaji
elektron-elektronovému rozptylu, ztraceji energii, a tim se z nich stavaji termalizované
horké elektrony, jejichz energetické populace jsou takika totozné jako u Drudeho
elektrontd. Existence nékolika elektronovych podsystému a také vnitini Casova dynamika

miize byt popsana pomoci quantum two-temperature modelu (Q2T).!

Nonthermalized hot
electrons

Drude electrons +
thermalized elect.

Non-thermalized
(hot) holes Ty ey

Non-thermalized
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Drude holes +
thermalized holes

E: : ho E: E: + ho
Carrier energy (eV)
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I
|
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Obrazek 5: Energeticka distribuce excitovanych elektronii v plasmonické nanocdstici; Er — Fermiho hladina energie,
Te — efektivni teplota Fermiho plynu, - — pritmérny cas mezi elektron-elektronovym rozptylem; zdroj - prevzato
a upraveno dle®

Stézejni problematikou, tykajici se vyuziti nositeld naboje pro plasmonickou
fotokatalyzu, je mechanismus prenosu naboje. Nékteré z vySe zminénych nositelti naboje
mohou byt transferovany do okoli, napfiklad do adsorbované molekuly nebo polovodice.
Samotny mechanismus pienosu naboje muze byt rozdélen na dve€ rizné cesty. Prvni z nich
je nepifimy prenos, kdy je nutné, aby doslo k excitaci nositeli naboje uvniti kovové
nanoCastice. Ve druhém kroku dojde k prechodu elektroni z excitované hladiny
nanocastice do energeticky dosazitelné hladiny adsorbované molekuly. Druhym moznym
mechanismem je pfimy prenos, kdy jsou elektrony z nanocastice excitovany piimo

do adsorbované molekuly. !
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Obrazek 6: Diagram elektronovych podsystémii v plasmonické nanocdstici, odpovida modelu Q2T ; Nuyr —
netermalizované horké elektrony , T. — teplota elektronii , T1. — teplota mrizky, To— teplota okoli, Pur— sila excitujici
horké elektrony, Paps — klasickd absorpce nanokrystalu; zdroj - prevzato a upraveno dle'®;

Jak je patrné z Obrazku 6, excitované elektrony ztraceji energii vlivem jejich
vzajemnych interakci. Muze vSak také dochazet k interakci elektronti a budicich fotona.
Pfi tomto jevu dochazi k uvolnéni energie v podobé¢ tepla, coz lze pozorovat jako efekt
lokalniho zahtivani plasmonickych nanocastic. Toto lokalni zahfivani je charakteristické
pro malou objemovou cast okoli v tésné blizkosti samotné nanocéstice. Se zvétsujici
se vzdalenosti od povrchu nanocastice se efekt plasmonického zahtivani velmi rychle
snizuje.

Takovéto nanometrické zahtivani je pro katalyzu pomérné ptinosné, protoze jeho
vlivem dochazi k difuzi molekul reaktanti na povrch nanoCastice, kde mohou byt
aktivovany. Dalsim pfinosem je pak desorpce molekul produkti z povrchu nanocastice,
to znamena, Ze pomoci plasmonického zahifivani, miaze byt regulovan pokles selektivity
katalyzované reakce.!” V neposledni fadé také plasmonické zahiivani zvysuje rychlost
a uCinnost samotné katalyzy, protoze reakcni rychlosti katalyzovanych reakci zavisi
exponencialné na teploté. !’

Jak jiz bylo zminéno, lokalizovany povrchovy plasmon se muze rozkladat také
zatfivé. Jako zafivy rozklad plasmonu je popisovan rozptyl svétla. Plasmonické
nanocastice jsou vlivem tohoto jevu také nazyvany nanoanténami. Smeér rozptylenych

fotont se bude lisit od sméru fotont budiciho zafeni. Rozptylené zafeni bude mit stejnou
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energii, jako zafeni budici. To znamena, ze pomoci rozptylu muze dochazet k Sifeni zafeni
1 do ostatnich Casti soustavy obsahujici nanocastice, a tim dojde ke zvétSeni optické Sitky
materialu.?’ Pro Gspésnost katalyzy je zapotiebi, aby byl k dispozici dal§i mechanismus
umoziujici zpracovani energie budiciho €i rozptyleného zareni na danou formu, ktera
bude pro katalyzu uzite¢na. Tuto roli mohou mit samotné plasmonické nanocastice,
u nichz muze probihat absorpce i rozptyl zarover, nebo jiné molekuly a Castice, které jsou
schopny katalyzovat chemické reakce na svém povrchu vlivem absorpce zateni, napiiklad

polovodice.!¢

1.2 Metody pFipravy nanomaterialu

Nanomaterialy mohou byt pfipraveny pomoci riznych metod, které jsou bézné Clenény
do dvou skupin, na zakladé podstaty samotného déje. Prvni z téchto dvou skupin jsou
metody fyzikalni nebo také top-down. Jak jiz nazev napovida, Castice o rozméru nano
jsou pfipravovany z objemného materialu, ktery podstupuje urcité fyzikalni zmény, diky
kterym se velikost ¢astic tohoto materialu snizuje. Opacny pfiistup k syntéze nanocastic
je vyuzivan u metod bottom-up. Opét je z nazvu patrné, ze syntéza bude probihat zdola
nahoru. To znamen4, ze prekurzory budoucich nanocastic budou Castice s jesté mensim
rozmérem, tedy atomy, ionty nebo molekuly. Schematické znazornéni obou zminénych
pfistupt je na Obrazku 7. Zvolenim spravné metody pro pozadované mnozstvi, velikost,

ptipadné tvar nanocastic jsme schopni téchto vlastnosti pomémé presné dosahnout.?!
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Obrazek 7: Schematické znazornéni Top-down a Bottom-up pristupu syntézy nanocastic; zdroj - prevzato a upraveno
dle®®

1.2.1 Top-down

Jak jiz bylo zminéno, top-down metody jsou metody zalozené na zmenSovani velikosti
Castic pavodni objemné latky. Pro top-down metody je charakteristické, ze se daji
pomeérné jednoduse provést. Je vSak nutné zminit, ze je tomu tak na tkor velikosti a tvaru
vyslednych nanomaterialt, kdy je veétSinou nejsme schopni pfipravit v malych
velikostech, nebo cilené Fidit jejich ptipravu o riiznych nepravidelnych tvarech.??
Jednou ze zakladnich top-down metod je mechanické mleti. Lze jej vyuzit
v prumyslu pro pfipravu ¢astic, které nebudou disponovat stejnou velikosti ¢i tvarem.
Principem mechanického mleti je styk vétSich Castic prekurzoru s mlecim médiem, které
ma obvykle podobu tvrdych ocelovych kouli. Dal§i pomémé pouzivanou top-down
metodou je laserova ablace. Bézné se pouziva v takovém usporadani, kdy je laserem
pusobeno na terCik, ktery je ponofen v kapaliné. Tim dochazi ke tvorbé kapicek
roztaveného kovu nebo plasmatu, které reaguje s kapalnym médiem, coz vede k tvorbé
nanocastic. Touto metodou lze pfipravit stabilni nanocastice, bez vyuziti dalSich
stabilizatorti. Pro pfipravu riznych nanovrstev jsou vhodné metody termalni evaporace

nebo napraSovani, které se lisi zpusobem vybuzeni Castic prekurzoru. Pii termalni
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evaporaci dochazi k zahfivani kelimku s prekurzorem, zatimco pfi napraSovani je katoda

prekurzoru bombardovana vysokoenergetickymi ionty, které tvoii plasma.?22*

1.2.2 Bottom-up

Metody bottom-up nebo také metody konstruktivni jsou pfimym opakem metod top-
down. Pti vyuziti bottom-up metod ziskdvame nanomaterialy s velmi dobfe definovanym
tvarem a velikosti pomoci vlastniho uspofadani prekurzori v podobé atomu, molekul
nebo iontf.?

Jednou z nejvice pouzivanych bottom-up metod je chemicka depozice z plynné
faze (zkracené¢ CVD). Vychozi latky jsou neseny inertnim plynem do reakéni komory,
kde dochazi k chemické reakci s ¢asticemi substratu. Pomoci CVD je mozné pfipravit
Castice s ruznou morfologii, za pouziti riznych katalyzatort. I pfes celou fadu vyhod ma
tato metoda dulezity nedostatek, a tim je moznost vzniku plynnych toxickych vedlejsich
produkti 2223

Pomeérné velkou skupinou metod piipravy nanocastic jsou metody v kapalné fazi.
Do této skupiny bottom-up metod muzeme zafadit napiiklad solvotermalni metody.
Zakladem je heterogenni reakce, kterd probiha v wuzaviené nadobé (autoklav),
za vysokého tlaku a pii definovaném rozmezi teplot.222 Do této skupiny lze zatadit také
metodu sol-gel. Prvnim krokem je vznik solu, tedy disperzni soustavy s disperzni fazi
v pevném a disperznim prostfedim v kapalném skupenstvi. Nasledné dojde k vysuSeni
rozpoustédla za vzniku gelu, ktery poté miize byt podroben kalcinaci.??** Sonochemické
syntéza je dalsi z pfiprav nanocastic v kapalné fazi. Podstatou této metody je vyuziti
ultrazvuku ke vzniku radikald, které poté redukuji kovové ionty za vzniku nanocastic.
Jako latky pro vznik téchto radikal( jsou bézné pouzivany napiiklad alkoholy.”> Metoda
liquid phase plasma (zkracen¢ LPP) je povazovana za velmi rychlou a efektivni metodu
pfipravy nanocastic v kapalné fazi. Plasma, které je pfitomno v roztoku vychozich latek
generuje radikaly a excitované protony, coz umoziuje z roztoku vyredukovat nanocéstice
kovti nebo oxidu kovii bez dalsiho pfidaného redukéniho Cinidla. Nanocastice 1ze pomoci

LPP piipravit i na riiznych substratech, jako jsou napiiklad uhlikové materialy.?
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2 Nanocastice stribra

Nanocastice uslechtilych kovt jsou z historického hlediska velmi vyznamné. Mezi
nejstarS$i dochované zminky pouziti nanocastic stiibra patfi Lykurgovy pohary, které jsou
datovany do Ctvrtého stoleti naSeho letopoctu. Pivodcem zabarveni skel téchto pohara
jsou &astice o velikosti 70 nm, které jsou tvofeny slitinou stifbra a zlata.?” Vyuziti stfibra
lze také nalézt v Iékafstvi, kde bylo pouzivano pro rychlejsi hojeni ran. Jednim
z nejvétsich piinost stiibrnych nano¢astic jsou jejich antibakterialni vlastnosti.?8

Nanocastice se staly predmétem vyzkumu, protoze vykazuji zajimavé fyzikalni
i chemické vlastnosti. Tyto vlastnosti mohou byt do jisté miry ovlivnény velikosti nebo
tvarem nanocastic. Vybérem vhodné metody piipravy nanocastic jsme schopni ovlivnit
morfologii &i velikost, a tim i jejich vysledné fyzikalné-chemické vlastnosti.?

Pfi srovnani nanomaterialti s objemnym materialem je patrné, ze kdyz budeme
zachovavat stejny celkovy objem castic, ale jednotlivé cCastice budeme zmenSovat
az do nano méfitka, budeme ziskavat stale vétsi celkovy povrch, respektive vice atomu
¢i molekul bude na povrchu souboru castic. Velka plocha povrchu nanocastic prispiva
ke zvySovani jejich katalytickych vlastnosti, na druhou stranu je také zdrojem
termodynamické nestability.*12

V zavislosti na dal§ich vlastnostech nanocastic je 1ze rozdélit do mnoha skupin,
jako jsou napiiklad organické nanocastice, kam mizeme zafadit micely nebo liposomy.
Dalsi skupinou jsou anorganické nanocastice. Pravé tuto skupinu muiZeme roz¢lenit
na dal$i podskupiny, kam patii keramické nanocastice nebo také v soucasné dob& hojné
vyuzivané a studované nanocastice oxidd kovil nebo nanogastice samotnych kovi.?

Toto rozdéleni je znazornéno na Obrazku 8.
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Obrdazek 8: Rozdéleni nanocastic se schematickym zndzornénim vybranych zastupcii; zdroj - prrevzato a upraveno

dle®*-30
2.1 Priprava nanocastic stfibra pomoci chemické redukce

Chemicka redukce je vhodnou metodou pro pfipravu nanocastic uslechtilych kovu.
Jak vyplyva z nadzvu, podstatou je vyredukovani nanocastic z roztoku prekurzoru, kterym
je naptriklad pro nanocastice stfibra AgNOs3. Jako redukéni Cinidlo Ize pouzit celou fadu
chemikalii, které maji redukéni vlastnosti. Casto pouzivanym redukénim &inidlem
je napiiklad NaBHs, redukujici sacharidy nebo kyselina askorbova. Proces redukce
nanocastic muze byt rozdélen do dvou krokd. Prvnim krokem je redukce malych zarodk,
které v druhém kroku dorostou do finalni podoby nanocastice. Takto pfipravené
nanocastice je nutné stabilizovat, aby nedoslo k agregaci nebo koagulaci. Pro tento ucel
existuje fada stabilizatord jako je napfiklad PVP (polyvynilpyrrolidon) nebo CTAB
(cetyltrimethylamoniumbromid). Ne&které stabilizdtory mohou plnit také funkci
reduk¢nich cinidel. Pomoci vhodné kombinace koncentraci jednotlivych reakEnich
komponent je mozné pfipravit nanocastice s laditelnymi vlastnostmi. Dulezitou vlastnosti
pro plasmonické nanocastice je nejen tvar, ale také na ném zavisla absorpce zareni
ve viditelné oblasti spektra. Dal§imi faktory, které ovliviiuji vlastnosti nanocastic jsou pH
nebo morfologie zarodk®, vznikajicich v prvnim kroku redukce'™* Vyznamnou
metodou piipravy nanocastic stiibra chemickou redukci je tzv. modifikovany Tollenstv
proces. Hlavni piinos tohoto procesu je prevedeni iontd stfibra na diamminstiibry

komplexni kationt, ze kterého jsou poté nanocastice vyredukovany. Takto vyredukovat
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stfibrné nanoCastice je obtiznéjsi, nez redukovat pouze ionty Ag’, proto néktera slaba
reduk¢ni ¢inidla nejsou schopna tuto redukci provést. Pomalejsi redukce dovoluje béhem
michéani vice homogenizovat celou soustavu a nasledné 1épe fidit vysledné velikosti
a tvary astic.**

Nanocastice stiibra, pfipravené pomoci redukce kyselinou askorbovou obvykle
vykazuji maximum absorbance okolo 400 nm. Zaroveil je pro takové nanocastice
charakteristicky ¢astecné kulovity tvar, ktery se projevi po urcité dobé zrani. Raj ef al.
ve svém vyzkumu popisuji nutnost pritomnosti NaOH v soustave s kyselinou askorbovou,
ktera pusobi jako redukéni Cinidlo. V piipadé redukce Ag" bez pfitomnosti NaOH
nedochazelo ke spravnému pribséhu redukce a ke vzniku vrstvicky Agr0.%
Dalsi vyzkum, ktery popisuje piipravu nanocastic stfibra pomoci redukce kyselinou
askorbovou pochazi od vyzkumné skupiny Qin ez al. V této praci byl sledovan vliv pH
na vysledné vlastnosti pfipravenych nanocastic. Jako stabilizator byl pouzit TSC (citrat
trisodny) a redukce probihala ve vodni 1azni o teploté 30 °C. Variace pH byla od hodnoty
6 az po 10,5. Pii zvySujicim se pH dochéazelo k posunu absorp¢nich maxim smérem
k niz§im vlnovym délkam v rozmezi 480 az 412 nm. Se zvySujicim se pH dochéazelo
ke snizovani velikosti nanocastic od 73 nm pro pH=6 az po 31 nm pro pH=10,5. Dale byl
studovan vliv zahfivani na vysledny tvar nanocastic, kdy se ukéazalo, ze pfi zahfivani
na teplotu 100 °C po dobu 2 hodin, mély vechny &astice vice kulovity tvar.® Pro piipravu
nanocastic stiibra s laditelnymi plasmonickymi vlastnostmi redukci kyselinou
askorbovou vyuzili Xing et al. dvoustupniovou redukci. Prvnim krokem byla pfiprava
zarodkid nanodastic stiibra s velikosti 23 nm. Tyto zarodky byly pfipraveny redukci Ag”
kyselinou askorbovou v pfitomnosti TSC a NaCl, za stalého michani a zahfivani po dobu
1 hodiny. Ve druhém kroku doslo k vyredukovani stfibra z amoniakalniho komplexu
na povrch pfipravenych zarodkt opét pomoci kyseliny askorbové. Cela tato smés byla
michéna po dobu 1 hodiny. Timto postupem byla pfipravena série nanocastic stfibra,
jejichz absorpéni maxima pokryvala oblast vlnovych délek od 400 do piiblizné

1000 nm.*’
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2.2 Aplikace nanocastic stribra

Pro stfibrné nanocCastice je charakteristickou oblasti vyuziti Iékafstvi, konkrétné
diagnostika a biosensing, ktery umozfiuje mnohonasobné urychlit analyzy vzorkd
a zlepsit jejich reprodukovatelost. Biosensing je zalozen na specifické detekci urcité
chemické slouceniny vlivem interakce s receptorem. Funkcionalizaci povrchu
nanocastice je mozné specificky receptor na nanocastici navazat. Jako pfiklad 1ze uvést
pouziti nanocastic stfibra v kovy-zesilené fluorescenci, kde je problematicka detekce
fluorofort, ktera je limitovana jejich vlastni fluorescenci nebo jejich fotostabilitou.
Aslaner al. funkcionalizovali povrch nanofilmli stfibra anti-myoglobinovymi
protilatkami pro detekci myoglobinu. Timto uspofadanim doslo k 10 az 15nasobnému
zvétSeni signalu ptfi fluorescencni emisi Rhodamine Red-X, jakozto navazaného
fluoroforu. Myoglobin byl detekovan v koncentracich 10-1000 ng/m].333

Slibné vysledky vykazuje pouziti nanocastic stiibra v rakovinné terapii.
Prvni moznost pouziti nanocastic predstavuje fototermalni terapie. Jedna se o neinvazivni
metodu, kterd je charakteristickd lokalnim zvySenim teploty vlivem plasmonického
zahfivani, na které jsou rakovinné buriky vice nachylné nez bunky zdravé tkané.
Hyperpyrexie totiz zpusobuje nevratné poSkozeni membran rakovinnych bunék
a propaguje denaturaci proteini. Davka ozafeni externim laserem je fiditelna,
coz umoziiuje zanechat okolni zdravou tkafi neposkozenou.*’ Dalsi vyuziti nanogastic
stfibra v 1ékarstvi predstavuje fotodynamicka terapie. Jejim zakladem je fotosensitizér,
zdroj svétla a kyslik. Tyto komponenty dokazi dohromady vytvaret reaktivni formy
kysliku, a tim zpUsobit oxidativni stres v nadorové burice. Nanocastice uslechtilych kovu
jsou pit tomto druhu protirakovinné terapie pouzivany napiiklad v kombinaci
s organickymi fotosensitizéry. Tato kombinace znacén€ zvySuje ucinnost generace
singletového kysliku. Je mozné také pouziti samotnych nanocastic stfibra v roli
fotosensitizéru, zejména diky svym zajimavym optickym vlastnostem, které jsou zavislé
na tvaru a velikosti &astic.*!

Dal§im odvétvim, ve kterém jsou nanocastice stfibra vyuzivany je katalyza.
Jejich katalytické schopnosti v heterogenni katalyze lze vysvétlit velkou specifickou
plochou povrchu ve srovnani s bulk materialy. Nanocastice stfibra mohou byt v katalyze
vyuzity soucasné s redukénim Cinidlem, kde umoziuji zrychleni nebo viibec samotny

pribéh katalyzované reakce.*? Dal§i moznosti je plasmonicka fotokatalyza, kde katalyza

25



probiha vlivem rozpadu lokalizovaného povrchového plasmonu.!® Tato problematika

je podrobnéji popsana v kapitole 5.

3 Chemicka kinetika

Chemicka kinetika je jednim z obort fyzikalni chemie, ktery se zabyva studiem ¢asového
prubéhu chemickych procest. Zde je mozné zahrnout reakcni rychlost, jeji méfeni
a interpretaci. Rychlost chemickych reakci muze byt ovlivnéna pisobenim mnoha
faktort, mezi které lze zatadit naptiklad teplotu, tlak nebo vliv katalyzatoru. Pomoci zmén
téchto faktorti mizeme docilit zvyseni & snizeni rychlosti reakce.’

Pro definovani reakcéni rychlosti uvazujme chemickou rovnici v nésledujicim

tvaru:
A+B-C+D (4)

kde A a B predstavuji vychozi latky, C a D predstavuji produkty. Dals§im predpokladem
je, ze vySe zminéna reakce bude probihat za konstantniho objemu v diskontinualnim
reaktoru, tedy bez stalého pridavani vychozich latek a odebirani produktd.’ Rychlost
takové chemické reakce je pak popsana jako urcité mnozstvi molekul téhoz druhu
reagujicich za Casovy usek. Aby bylo mozné urcit rychlost reakce, staci znat zménu
mnozstvi v Case pouze u jedné z reakénich slozek. Zmény mnozstvi v €ase pro ostatni
reakéni slozky pak lze jednoduSe dopocitat podle stechiometrie rovnice studované
chemické reakce.

Dulezitym predpokladem pro prubéh chemické reakce je nutnost srazek mezi
jednotlivymi reakcnimi slozkami. Srazky mezi molekulami budou nastavat tim castéji,
¢im vice molekul v soustave bude, a tim bude také dochazet k ovlivnéni reakéni rychlosti.
Z toho plyne, ze reak¢ni rychlost bude zavisla na koncentraci vychozich latek, ale také
produkti. Pro chemickou reakci popsanou rovnici (4) lze reakéni rychlost vyjadiit

nasledovneé:

_ aCC _ aCD _ aCA _ aCB
T T T T T: ®)
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vje reakéni rychlost, Oci je zména koncentrace i-té reakéni slozky v ¢ase.*’ Protoze
pii reakci dochéazi ke spotfebovani vychozich latek, bude zmeéna jejich koncentrace
zaporna, z toho divodu se vyrazy pro vychozi latky a produkty v rovnici (5) lisi

znaménkem. Celkové je mozné rychlost reakce vyjadfit rovnici:

1 dg

v = (6)

v; Ot

kde vi je stechiometrické Cislo i-té slozky, které je pro vychozi latky zaporné
a pro produkty kladné. Je dulezité mit na paméti, Ze rovnice (6) plati pouze pro vyse
zminéné podminky. Pokud by dochazelo ke zménam objemu, rovnice pro vypocet reakcni
rychlosti by musela byt upravena na odpovidajici tvar.**

Chemicka reakce, probihajici v homogennim systému, bude zaviset na teploté
a slozeni reakcni smési. Tuto zavislost popisuje tzv. rychlostni rovnice, ktera
je pro jednoduché reakce umeérna soucinu dvou funkci, pfiCemz jedna funkce zavisi
na koncentraci jednotlivych slozek a druhd funkce je zavisla na teploté. Rychlostni
rovnice napiiklad mize byt umérna soucinu prvnich mocnin koncentraci vychozich latek

AaB:

v = k,[A][B] (7
Koeficient k: se nazyva rychlostni konstanta reakce a je funkci teploty.***

Vyznam rychlostni konstanty je z fyzikalniho hlediska jednoduchy. Rychlostni
konstanta vyjadiuje rychlost chemické reakce za predpokladu, Zze jsou koncentrace
jednotlivych reakénich slozek jednotkové a konstantni. Z toho vyplyva, ze je vhodnou
veli¢inou pro porovnavani chemickych reakci, protoze ¢im vétsi rychlostni konstanta
bude, tim rychleji bude reakce probihat.**#

Pro vétSinu chemickych reakci plati, ze jejich rychlostni konstanta roste
se zvySuyjici se teplotou. Pokud se jedna o reakce v roztocich, u velké Casti reakci plati,
ze jejich rychlost pfi zvySeni teploty o 10 °C vzroste dvakrat az Ctytikrat. Toto rozmezi
je formalné ohrani¢eno rychlostni konstantou hydrolyzy methylethanoatu, ktera je
pii 35 °C 1,82krat vyssi nez pii 25 °C a rychlostni konstantou hydrolyzy sacharosy, jejiz

hodnota je az 4,13krat vétsi *
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Zavislost rychlostni konstanty na teploté je popsana Arrheniovymi paramentry,

které vystupuji v Arrheniové rovnici ve tvaru:

Ink, =InA— 2 )
Parametr A se nazyva predexponencialni nebo také frekvencni faktor a jeho rozméry jsou
shodné s rozméry rychlostni konstanty. Druhym parametrem je tzv. aktivacni energie E,
a ta popisuje, ze reagovat spolu budou pouze molekuly, které dosahly energie vyssi,
nezje Ea.>* Pokud je chovani reakéni smési popsano Arrheniovou rovnici (10),
je zavislost rychlostni konstanty na pievracené hodnoté termodynamické teploty linearni.
Pomoci této zavislosti je pak mozné popsat oba parametry, které v rovnici vystupuji. Usek
naosey pii 1/T jeroven In A. Parametr E, je mozné ziskat ze smérnice zavislosti Ay na 1/T,

ktera je vyjadiena jako -Eo/R. Z4vislost k& na 1/T je graficky zndzornéna na Obrazku 9 a).?

2 A b) A
—+-InA —
[
B
. [}
smérnice =- E5 /R 5
Ink, = | vychozi latky
k3
8
<]
a,
produkty
B> >

1./T reak¢ni koordinata

Obrazek 9: a) Graf zavislosti k- na 1/T. b) Reakcni koordindta, opisujici chemickou reakci z energetického hlediska;
! g
zdroj - viastni

Pro interpretaci Arrheniovych parametri je stéZejni porozuméni reakéni
dynamice. V pribéhu chemické reakce dochazi ke zméné potencialni energie molekul,
coz je znazornéno na Obrazku 9 b). Pocatek reakce nastava pii srazce molekul vychozich
latek, které se vlivem srazky deformuji a zaCinaji si vyménovat atomy. Usporadani atoma
v maximu potencialni energie a jeho blizkém okoli se nazyvéa aktivovany komplex. V této
oblasti také dochazi k dalSimu kroku reakce, kdy aktivovanému komplexu staci pouze

maly impuls a dojde ke vzniku produktd. V tomto tzv. transitnim neboli pfechodovém

28



stavu vSak muze také dojit kjeho rozpadu zpét na molekuly vychozich latek.
Jak je z Obrazku 9 b) patrné, rozdil potencidlni energie aktivovaného komplexu
a vychozich latek je roven aktivacni energii. Popis aktivacni energie z hlediska reakcni
dynamiky proto odpovida nejnizsi kinetické energii vychozich latek, kterou musi mit
v momenté srazky, aby mohlo dojit k jejich pfechodu na produkty. Pfedexponencialni
faktor A potom odpovida frekvenci, s jakou dochazi ke srazkam mezi molekulami.
Pouze malé mnozstvi srazek povede ke tvorbé produktt, pravé kvili nizké kinetické
energii. Soucin predexponencialniho faktoru A a exponencialniho faktoru exp(-E./RT)

vyjadiuje, mnozstvi srazek, které povedou ke tvorb& produkti.’

3.1 Rad reakce

Ve zobecnéné rychlostni rovnici ve tvaru:

v = k.[A]*[B]” ©)

vystupuji koeficienty a a b, které jsou nazyvany jako rfady reakce vztazené k reakénim
slozkam A a B. Tyto koeficienty se ziskavaji experimentalné. Celkovy fad reakce
1ze vypocitat jako soucet vSech dil¢ich tada reakce, které jsou zahrnuty do rychlostni
rovnice. Napfiklad pro reakci, popsanou rychlostni rovnici (9) je fad reakce vzhledem
k vychozim latkam Ai B roven 1. Souctem dil¢ich reakénich fadu zjistime, ze se celkove
jedna oreakci druhého tadu. Je dulezité podotknout, ze tad reakce nemusi zaviset
na stechiometrii dané reakce a také nemusi byt vzdy celym cCislem, coz koneckonct

dokazuje velka &ast reakci, probihajicich v plynné fazi. >+

3.1.1 Reakce nultého radu

Pro reakce nultého fadu plati, ze rychlost reakce je nezavisla na koncentraci vychozi latky.
Takové chovani 1ze pozorovat nejcastéji u reakci, které jsou katalyzovany enzymy, avSak
za predpokladu, ze mnozstvi koncentrace vychozi latky je znateln€ vyssi nez koncentrace
enzymu. Integrovana rychlostni rovnice pro reakce nultého fadu ma nasledujici tvar:*®

[A] = [Afo — kit (10)
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kde [A] predstavuje koncentraci latky A v Case t, [A]o koncentraci latka A v Case t=0, 4;
je rychlostni konstanta a t je Cas. Stejny vyznam maji tytéz proménné v rovnici (11) a (13).

Grafické vyjadreni reakce nultého fadu je vyobrazeno na Obrazku 10 a).

3.1.2 Reakce prvniho radu

Kinetikou prvniho fadu se fidi cela fada reakci, které mizeme chapat jako reakce, kterych
se ucastni pouze jedna latka. Mtzeme zde napiiklad zaradit rozklad oxidu dusicitého
na oxid dusnaty a kyslik, izomeraci butanu na izobutan nebo radioaktivni rozpady.
Na zacatku reakce je jeji rychlost velka, protoze je v soustavé pritomno velké mnozstvi
vychozi latky. V pribéhu dochazi ke snizovani rychlosti reakce, kvili snizovani

koncentrace vychozi latky. Tento fakt je popsan integrovanou rychlostni rovnici:

[A] = [A]pe™"* (11)

Z rychlostni rovnice (11) pro reakce prvniho fadu je patrné, ze koncentrace
vychozi latky bude s Casem exponencialné klesat rychlosti uréenou rychlostni konstantou.
Grafické znazornéni této problematiky je na Obrazku 10 b).?

Pokud by reak¢ni smés na zacatku reakce obsahovala prebytek latky B ([B] >>
[A]), béhem reakce by se jeji koncentrace takika nezménila. Proto by rychlostni rovnice

takové reakce méla tvar:

dc .
_d_: = erACB = erA (12)
kde ci jsou koncentrace jednotlivych vychozich latek a £’ = kcg. Timto presla rovnice

na tvar formalné stejny, jako pro reakci prvniho fadu, proto je tento typ reakci nazyvan

reakcemi pseudoprvniho fadu.*’



3.1.3 Reakce druhého radu

Pro popis kinetiky druhého tadu je mozné pouzit dva rizné pristupy. Bud’ vychazime
z reakce, kde vystupuje pouze jedna slozka, nebo kde vystupuji dvé slozky, které vSak
maji diléi fady reakce rovny jedné. Prvni moznost je popsana integrovanou rovnici

ve tvaru:

1 1
L k.t (13)

Stejny vysledek dostaneme také pokud budeme vychézet z reakce dvou slozek,
které maji dilci fady reakce rovny jedné, avSak pouze za predpokladu, ze jsou latky Aa B
ve stechiometrickém poméru, tedy, ze se jejich koncentrace rovnaji. Pokud by nebyl
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zachovan stechiometricky pomér, vypocCet bude narocnéjsi.*’ Grafické znazornéni

kinetiky druhého fadu je na Obrazku 10 c).

~—
-
~
~
—
e

a

b
[A] = [A], - kt [A] = [A], exp (-kt) —=

[AV[A]
[AT[A],

[AV[A],

Obrdzek 10: Grafy zavislosti podilu koncentraci na kit pro reakce a) nultého, b) prvniho a c) druhého radu; zdroj -
pirevzato a upraveno dle®!

4 Katalyza

Rychlost chemickych reakci 1ze ovlivnit pouzitim katalyzatoru. Ten je definovan jako
latka, ktera se béhem reakce chemicky neméni ani nespotiebovava. Katalyzatory neméni
polohu chemické rovnovahy béhem reakce. Pokud by tomu tak bylo, samotna katalyza
by byla v rozporu se druhou vétou termodynamiky, coZ by znamenalo, ze muze dojit

k sestrojeni perpetua mobile druhého druhu.** V soucasnosti jsou katalytické procesy
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nezbytnou soucasti chemického prumyslu. Uvadi se, Ze vice nez polovina procesu
chemického primyslu funguje za vyuziti katalyzy, u novych vyrob je tomu az 90 %.*’
Pro pochopeni katalyzy je stézejni chemicka kinetika. Ta popisuje, ze aby doslo
k chemické reakci, musi mit molekuly dostateCnou energii pro pirekonani bariéry
v podobé¢ aktivacni energie. Mnozstvi takto energeticky bohatych molekul byva u velké
¢asti chemickych reakci velmi malé. Katalyza umoziuje chemické procesy vést jinou,
energeticky mén€ naroc¢nou, cestou. To je umoznéno tvorbou meziproduktu z vychozi
latky a katalyzatoru. Tento meziprodukt muZe poté podstoupit dalsi dil¢i reakci, naptiklad
v podobé rozpadu tohoto meziproduktu na produkt reakce a regenerovany katalyzator.*’
Obecné lze katalyzu délit na dvé podskupiny podle skupenského stavu slozek.
V ptipadé, kdy jsou vychozi latky, produkty i katalyzator ve stejné fazi, nazyvame tento
druh katalyzy jako homogenni. Pokud nejsou v§echny tyto slozky ve stejné fazi, hovorime
o heterogenni katalyze. Zde se nej¢asteji jedna o katalyzator v pevné fazi a ostatni reakcni

slozky jsou v plynném nebo kapalném skupenstvi.*?

4.1 Heterogenni katalyza

Jak jiz bylo zminéno, pfi heterogenni katalyze je nejCastéji pouzivan katalyzator
v pevném skupenstvi, zatimco reaktanty jsou ve skupenstvi kapalném nebo plynném.
Z toho vyplyva, Zzereakce bude probihat na fazovém rozhrani, tedy na povrchu
katalyzatoru. Aby k tomu mohlo dojit, musi byt nejdfive molekula vychozi latky
adsorbovana pravé na povrch katalyzatoru. K tomu zpravidla dochazi dvojim zptasobem.

Prvni moznosti je fyzikalni adsorpce, nékdy oznaCovana jako fyzisorpce. V tomto
ptipadé se uplatiiuji van der Waalsovy interakce mezi adsorbatem (v tomto piipadé
katalyzator) a adsorbentem (adsorbovana latka). Jako ptiklad 1ze uvést disperzni nebo
dipolové interakce. Pusobi na pomémé dlouhou vzdalenost, ale jsou pomérné slabé.
Pfi adsorpci na povrch muaze byt molekula deformovana, avsSak typické hodnoty
adsorp¢ni entalpie u fyzisorpce nejsou dostateCné velké, aby doslo k poruseni vazeb,
proto si adsorbent zachovava svou identitu.

Druhym ptipadem je chemicka adsorpce, téz chemisorpce. Zakladnim znakem
chemisorpce je navazani adsorbatu na povrch katalyzatoru pomoci chemické vazby,
vétsinou kovalentni. To znamend, ze pfi chemisorpci bude vzdalenost mezi povrchem

anejbliz§i adsorbovanou molekulou mnohem mensi nez u fyzisorpce. Vlivem



nenasycené valence nékterych povrchovych atomt katalyzatoru muze dochazet
k poruseni vazeb adsorbentu, nebo také k roztrzeni celé jeho molekuly.?

Adsorpci je mozné charakterizovat nékolika zpisoby v zavislosti na tom,
jak je nahlizeno na strukturu adsorbované vrstvy nebo zda jsou do vypoctu zahrnuty
interakce mezi molekulami adsorbentu. Vychozi veli¢inou adsorpce je stupenn pokryti
povrchu 6, ktery je vyjadien jako podil obsazenych adsorpcnich center ku jejich
celkovému poctu. Pii chemisorpci, které se nejcastéji pii heterogenni katalyze uplatiuje,
dochazi k ustaveni dynamické rovnovahy mezi plynnou fazi a adsorbovanym plynem.
Zavislost 0 na tlaku se oznacuje jako adsorpéni izoterma.’

Nejjednodussi izotermou, ktera se pouziva pro chemisorpci je Langmuirova
izoterma. Ta predpoklada ukonceni adsorpce po zaplnéni monovrstvy, ekvivalenci vSech
adsorpCnich center a nepredpoklada interakci mezi adsorbovanymi molekulami.
Ve studovaném systému predpoklada dynamickou rovnovéhu, coz znamena, ze soucet
rychlosti adsorpce a desorpce bude roven nule. V takovém pfipadé bude feseni pro 6

vypadat nasledovné:

k,c
T kacH kg (14)

kde ka a k4 jsou rychlostni konstanty adsorpce, respektive desorpce a ¢ je rovnovazna
koncentrace. Hojné€ vyuzivanym modelem izotermy je BET model, ktery popisuje vznik
vice adsorpCnich vrstev pomoci fyzisorpce. Zakladnimi piedpoklady BET izotermy
je tedy vicevrstevna homogenni adsorpce, kde adsorpCni energie prvni vrstvy je odliSna
od vrstev nasledujicich a pro kazdou vrstvu probihé adsorpce a desorpce stejnou rychlosti.
Z dalSich modelt Ize uvést napiiklad Témkinovu izotermu, ktera popisuje jednovrstevnou
adsorpci na nehomogennim povrchu, kdy jsou nejprve obsazovana energeticky
nejvyhodné&jsi mista, nebo Freundlichovu izotermu, kterd zahrnuje vzajemné interakce
molekul adsorbatu na povrchu.>#

Dalsim krokem heterogenni katalyzy je samotna reakce, ktera probiha na povrchu
katalyzatoru. Po probéhnuti reakce musi dojit k desorpci produktu, aby mohlo byt jeho
misto opét zaplnéno vychozi latkou. Desorpce vzdy probiha za urcité aktivace, protoze
je nutné, aby produkt opustil potencidlovou jamu, ve které se nachéazi. Zavislost rychlosti

desorpce na teploté mize byt popsana Arrheniovou rovnici (10), kde bude misto Ea

(98]
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vystupovat Eq jako aktivacni energie desorpce. Pro molekuly, které jsou adsorbovany

fyzikalng je hodnota Eq vyrazné niz§i nez pro molekuly chemisorbované.’
4.1.1 Reakce na povrchu

Mechanismus povrchovych reakci 1ze popsat nékolika zptsoby. Pro heterogenni
katalyzu jsou zasadni dva mechanismy, z nichz prvni je Langmuir-Hinshelwoodtv (LH).
Zakladnim predpokladem tohoto modelu je, Ze rychlost povrchové reakce je mensi,
nez rychlost adsorpce a desorpce, to znamena, ze povrchova reakce je rychlost-urcujicim
krokem. Tento mechanismus je pouzivan k popisu interakce mezi povrchovymi nositeli
naboje nebo excitony s adsorbovanymi molekulami. Prvnim krokem LH mechanismu
je adsorpce molekul obou reaktantt na povrch katalyzatoru. Poté dochazi k jejich migraci
po povrchu do té doby, nez mezi nimi dojde k chemické reakci, tedy tvorbé produktu.
Nasledujicim krokem je desorpce z povrchu katalyzatoru. Rychlostni rovnice LH

mechanismu v piipad€, ze se oba reaktanty adsorbuji bez disociace ma nasledujici tvar:

k.KaK
U — rBhA BPAPB > (15)
(1+ Kapa+t Kppp)

kde kr je rychlostni konstanta, Ka a Kg jsou rovnovazné konstanty adsorpce a pa a ps jsou
parcialni tlaky jednotlivych adsorbovanych molekul. Pfi studiu heterogenni katalyzy
s reaktanty v kapalné fazi je mozné vrovnici 15 zaménit parcidlni tlaky
za koncentrace >#>

Druhym moznym mechanismem je Eley-Ridealiv (ER), ktery se pouziva
pro popis interakci mezi molekulami a aktivnimi centry, které jsou schopny iniciovat
chemické procesy. Mechanismus ER piredpoklada srazku molekuly plynu s dalsi
molekulou, ktera je jiz adsorbovana na povrch katalyzatoru. Nasleduje chemicka reakce
a desorpce produktu z povrchu katalyzatoru.>® Rychlostni rovnice tohoto mechanismu

za predpokladu, ze adsorpce molekuly reaktantu A na povrchu katalyzatoru probiha

v souladu s Langmuirovou izotermou, ma nasledujici tvar:

1+ Kpa

Vsechny zminéné veli¢iny odpovidaji veli¢indm pouzitym v rovnici (15).
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Pribéh velké vétSiny povrchové-katalyzovanych reakci je popisovan
LH mechanismem. Muzeme zde napiiklad zaradit katalytickou oxidaci CO na COa.
Nicméné mechanismus ER 1ze také identifikovat v fadé katalytickych procesu. Piikladem
je tieba reakce mezi H v plynném stavu s adsorbovanym D za tvorby HD. Je dobré mit
na paméti, Zze oba vySe zminéné mechanismy jsou idealnimi stavy, proto vSechny realné
reakce probihaji mechanismem, ktery vykazuje vlastnosti jak LH, tak ER mechanismu

ajejejich kombinaci.® Schematick4 znazornéni obou mechanismi jsou na Obrazku 11.

a) Langmuir-Hinshelwoodiiv mechanismus

@ ® pludukt%
/ / Y A

povrch katalyzatoru

b) Eley-Ridealtiiv mechanismus

® produkt QO
\

(—_J L2/ LS

povrch katalyzatoru

Obrazek 11: Schematické zndzornéni a) Langmuir-Hinshelwoodova a b) Eley-Ridealova mechanismu, zdroj - viastni

4.2 Plasmonicka fotokatalyza

Jak je patrné z nazvu tohoto druhu katalyzy, jejim zakladem je lokalizovany povrchovy
plasmon, respektive jeho rozklad. Fotokatalyza oznacuje dé&j, ktery bude probihat
po ozafeni katalyzatoru svétlem. V kovové nanocastici vybudi oscilaci lokalizovaného
povrchového plasmonu, ktery muze zanikat nékolika zpusoby, jak jiz byl zminéno
v kapitole 1.1.3.

Nejdalezit€jsi cestou zaniku plasmonu je pro katalyzu vznik tzv. hot carriers
neboli horkych elektrond a dér. Ty mohou zvySovat reakcni rychlosti napfiklad
elektronovou nebo vibracni excitaci adsorbované molekuly na povrchu kovové

nanocastice. Konkrétné horké elektrony napomahaji vzniku pfechodnych aniontovych
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stavil v adsorbované molekule, které muzou nasledné podléhat chemické preméné, nebo
muiizou byt energeticky rozlozeny do vibracnich hladin zakladniho energetického stavu
molekuly. Horké diry se mohou také ucastnit procest prenosu naboje, diky tomu mohou
pfi plasmonické katalyze aktivovat oxidaéni procesy.”!

Plasmonicka fotokatalyza je také zprostfedkovana efektem zvanym photoheating,
coz je proces rozpadu plasmonu, ktery navazuje na termalizaci horkych elektront a dér.
To se projevuje ztratou energie horkych prenasect naboje, a tim dochazi k zahtivani
na nano urovni. Photoheating se pti plasmonické katalyze projevuje velmi podobné jako
zahtivani pfi bézné katalyze, tedy zvySovanim reakcni rychlosti reakce. Protoze jsou tyto
jevy zpusobené rozpadem plasmonu velmi provazané, respektive na sebe navazuji, hlavni
otazkou mechanismu plasmonické fotokatalyzy zistava, ktery z nich bude mit vétsi vliv
na zvySovani reakCnich rychlosti. V zasadé je to pomérné slozitd problematika

a predpoklada se, ze feseni bude specifické pro riizné typy reakci.>

4.2.1 Neprima plasmonicka fotokatalyza

Pfi tomto uporadani plasmonické fotokatalyzy je vyuzito kompoziti plasmonickych
nanocastic s polovodi¢i. Myslenka tohoto usporadani je takova, ze samotna katalyza
neprobiha na plasmonické nano&astici, ale na polovodiéi. Uloha plasmonické nano&astice
je pfenos excitovanych nosicli naboje do blizkého polovodice.”* K tomu mtize dojit pfimo
¢i neptfimo. V prvnim pfipadé dojde k excitaci elektronu ze zakladniho stavu plasmonické
nanocastice pfimo do vodivostniho pasu polovodice. Pfi nepfimém prenosu naboje dojde
nejprve k excitaci elektronu do vysSich energetickych hladin plasmonické nanocastice
a poté k jeho prenosu do vodivostniho pasu polovodice.'®

Kompozit Au/TiO; je v souCasnosti hojné vyuzivanym materidlem v oblasti
nepiimé fotokatalyzy. Je zde vyuzito katalytickych vlastnosti TiO», avSak svétlo, které
dokaze excitovat elektrony pies band gap TiOa, lezi v UV oblasti. ReSenim jsou
nanocastice zlata, jejichZz plasmonova rezonance muze byt excitovana jiz ve viditelné
oblasti, tedy zafenim o niz§i energii. Horké elektrony pochézejici ze zlata jsou poté
transferovany do vodivostniho pasu TiO, kde mizou probihat katalytické procesy, jako
je naptiklad katalyticky rozklad vody.'> Albiter et al. ptipravili nano¢astice sttibra ze tfech
raznych prekurzorti, nasledné je vyuzili ve spojeni s TiO; pro katalytickou redukci
Rhodaminu-B (RhB). Jako prekurzory byly pouzity chloristan stiibrny, dusi¢nan stfibrny

a acetylacetonat stfibrny. K redukci nanocastic na povrch TiOz byl pouzit fotoreaktor.

36



Degradace RhB probihala pfi ozafeni Xe lampou (150 W) a nejlepsi katalytické vlastnosti
vykazoval kompozit s nanocCasticemi, které byly pfipraveny z acetylacetonatu

stiibrného.>*

4.2.2 Prima plasmonicka fotokatalyza

Pojmem pifima plasmonicka fotokatalyza se oznacuje dé&j, ktery probiha na povrchu
plasmonické nanocastice, teoreticky zde tedy neni nutné pouziti dalsiho polovodice.
Vybuzené horké elektrony a diry mohou byt transportovany do adsorbované molekuly
pfimo 1 nepfimo. Dalsi moznosti je pfeména energie budiciho zafeni na teplo, vlivem
rozpadu plasmonu. Pokud by byla takto pfeménéna veskera energie budiciho zareni,
vysledna dynamika chemické reakce by odpovidala dynamice béznych termalné fizenych
procesti. Aby byl efekt plasmonické fotokatalyzy vlivem photoheatingu katalyticky
pfinosny, bylo by nutné, aby mélo budici zafeni mnohonasobné vétsi intenzitu
nez slune¢ni zafeni.>

Mechanismus katalyzy pomoci horkych prenaseci naboje dovoluje specificky
transportovat energii fotont do urCitych energetickych stavii adsorbované molekuly,
a tim napomaha aktivaci ocekavanych chemickych vazeb. To lze povazovat za velkou
vyhodu ve srovnani s béznym procesem katalyzy, ktery je fizeny fonony. Pfi fononové
fizené katalyze dochazi k aktivaci vSech vibra¢nich modu, které jsou dostupné. Na druhou
stranu, pokud je katalyza fizena horkymi pfenasSeCi naboje, mohou byt aktivovany
specifické vibraéni mody, coz umozni ziskat kontrolu nad selektivitou reakce.>

Teoreticky by bylo mozné pouzit pro tento druh katalyzy plasmonické nanocastice
kovu, v odborné literatufe se vsak setkavame s pouzitim nanocastic ve spojeni s riznymi
fotokatalyticky neaktivnimi nosi¢i nebo s dal§im kovem.>® Jako piiklad lze uvést praci
Joo et al, kdy byly pripraveny stfibrné nano-kubické mfizky se zakotvenymi
nanocasticemi zlata. Tyto nanostruktury byly poté vyuzity pro degradaci organickych
polutantl a odstranéni toxickych iontd kov(i.>> Vyuzitim nanodastic zlata o velikosti 10
nm, které byly upravené meédi, docilili Trammel ez al. urychleni hydrolyzy methyl
parathionu po ozafeni nizkoenergetickym zelenym laserem o vlnové délce 532 nm.>
Potencialni vyuziti v katalyze vykazoval g-CsNy dekorovany nanocasticemi stiibra, ktery
byl pfipraveny skupinou Ding ef al. Tato prace se zabyvala pifipravou kompozitu

Ag/C3Ny, kdy byl nitrid uhliku pfipraven kalcinaci mo€oviny v muflové peci a nasledné
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rozdispergovan ve vodé s AgNOs. Nanocastice byly na povrchu nitridu vyredukovany
ozatenim Xe lampou (300 W) po dobu 2 hodin. Katalytické vlastnosti byly otestovany
na degradaci methylenové oranze a na generaci vodiku z rozkladu vody. Katalytické
experimenty prokazaly vétsi ucinnost pfipraveného kompozitu nez samotného nitridu
uhliku. Zaroven byl také kompozit testovan pro katalyzu v 5 po sobé jdoucich cyklech.
V poslednim patém cyklu probihala katalyza stale bez zjevnych zmén v rychlosti

reakce.”’



EXPERIMENTALNI CAST



5 Material a pristrojové vybaveni

5.1 Chemikalie

Pro pftipravu plasmonickych nanocastic stfibra, jejich kompozitu s g-C3Ns a pro meéteni
jejich katalytické aktivity byly pouzity nasledujici chemikalie: dusiCnan stfibrny
(Fagron), hydroxid amonny (Sigma-Aldrich, 28-30% vodny roztok), dihydrogencitran
draselny dihydrat (Fluka Analytical, > 98,0%), tetrahydridoboritan sodny (Sigma-
Aldrich, 99%), kyselina askorbova (Lach-Ner), grafiticky nitrid uhliku (pfipraveno
kolegy z Katedry fyzikalni chemie), poly(diallyldimethylammonium) chlorid (Sigma-
Aldrich, 20% vodny roztok), 4-nitrofenol (Sigma-Aldrich, > 99,0%), methylenova modf
(Alfa Aesar, high purity), hydroxid sodny (Lach-Ner, p.a.).

5.2 Pristrojové vybaveni

Veskeré navazky chemikalii byly provadény na digitalnich analytickych vahach Kern 770
(Kern & Sohn, Germany). Pfi pfipraveé nanocastic, kompozitu a jejich nasledném pouziti
pii katalytickych experimentech byly pouzity automatické pipety Eppendorf. Pfiprava
nanocastic byla provadéna za stalého michani pomoci elektromagnetickych michacek
MR Hei-Mix S (Heidolph, Germany). K pfipravé kompozitu Ag/g-C3Ns byla pouzita
trepacka Kavalier LT 3 (Verkon, Czech Republic) a ultrazvukova CistiCka Powersonic.
UV/Vis spektra disperzi nanocastic a pfipraveného kompozitu byly méfeny na pfistroji
Specord S 600 (Analytik Jena, Germany). Katalytické experimenty byly méfeny
na pristrojich Specord S 600 (Analytik Jena, Germany) a Go Direct SpectroVis (Vernier,
USA). Pro plasmonickou fotokatalyzu byl pouzit laser OBIS Laser Box (Coherent, USA)
s vlnovou délkou 637 nm a vykonem 100 mW. Pro pofizeni snimkl nanocastic
a kompozitu byl pouzit transmisni elektronovy mikroskop JEM 2011 (Jeol, Japan).
Mnozstvi navazaného stfibra v kompozitu Ag/g-C3Ny bylo zjisténo pomoci metody AAS

za vyuziti pfistroje ContrAA 300 (Analytik Jena, Germany).
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5.3 Priprava plasmonickych nanocastic stfibra

Plasmonické nanocastice stiibra byly pfipraveny pomoci dvoustupiiové redukce
amoniakalniho komplexu stfibra. Riznych vlastnosti nanocastic bylo docileno variaci
piidavku stabilizatoru. Koncentrace zasobnich roztokti vSech chemikalii, které byly

pouzity pro pfipravu této fady disperzi, byly nasledujici:

e c(AgNO;)= 5:10° mol-dm™

e c¢c(NHs)= 1,134 mol-dm™

e W(KCsH707 -2H,0) = 0,965 %

e c(NaBHy) = 1-10° mol-dm™

e ¢(C¢HsOp) = 5,7-10° mol-dm’

Samotna ptiprava nanocastic probihala v kadince o objemu 50 ml, ktera byla umisténa
na elektromagnetické michacce. Jednotlivé reakéni slozky byly postupné pipetovany
ze zasobnich roztokli v definovanych objemech a v daném poradi tak, jak znazorfiuje
Tabulka 1. Celkovy objem kazdé z disperzi ¢inil 25 ml. Redukce [Ag(NH3)2]" probihala
ve dvou stupnich, kdy jako prvni byly vyredukovany zarodky nanocastic
tetrahydridoboritanem sodnym, coz se projevilo slabym zezZloutnutim reakéni smeési.
Nasledné byly finalni Castice stfibra ptipraveny redukci kyselinou askorbovou na Castice
vétSich rozmérd. Pro tuto pfipravu byl stéZejni stabilizator v podobé dihydratu
dihydrogencitranu draselného, jehoz rtzné piidavky umoznovaly vznik nanocastic

s riznymi tvary a vlastnostmi.
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Tabulka 1: Poradi a pridavky reakcnich sloZek pro pripravu disperzi stiibra

Vj;lzu AgNO; | NH; |KC¢H;02H,0 | H,O | NaBH; | CsHsOs
1 0ml 14,675 ml
2 0,15 ml 14,525 ml
3 0,25 ml 14,425 ml
4 0,75 ml 13,925 ml
5 5ml | 1,25ml 1,75 ml 12,925 ml| 75 ul 4 ml
6 3,75 ml 10,925 ml
7 5,75 ml 8,925 ml
8 7,75 ml 6,925 ml
9 9,75 ml 4,925 ml

5.4 Kompozit Ag/g-C3Ny

Pro pouziti v plasmonické katalyze byl pfipraven kompozit grafitického nitridu uhliku

s nanocasticemi stiibra. Jako zdroj monochromatického zafeni byl pouzit laser o vinové

délce 637 nm. Z tohoto divodu byla pro ptipravu kompozitu zvolena disperze Cislo 9,

jejiz ptiprava je pospana v kapitole 6.3.1. Postup ptipravy kompozitu byl nasledujici:

1)
2)

3)
4)

5)

6)

50 mg g-C3N4 bylo rozdispergovano ve 20 ml 0,01% PDDA

tato smés byla ponechana 10 minut v ultrazvukové lazni a nasledn¢ 40 minut
na tfepacce

pevny podil byl zfiltrovan na frité o zrnitosti S4 a promyt vodou

pro odstranéni nenavazaného PDDA byl pevny podil tfepan 10 minut ve 200 ml
vody a nasledné opét zfiltrovan pres fritu

g-C3Ny s navazanym PDDA byl rozsdispergovan ve 25 ml piipraveného koloidu
9, jehoz ptiprava je popsana v kapitole 6.3.1

smeés byla opét ponechana 10 minut v ultrazvukové l1azni a 40 minut na tfepacce
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7) pevny podil byl zfiltrovan pfes fritu a bylo zméteno UV/Vis spektrum filtratu,
poté byl pevny podil na frité¢ promyt vodou

8) pro precisténi byl kompozit rozdispergovan ve 200 ml vody a 10 minut tfepan

9) po zfiltrovani na frité byl produkt vysusen a zvazen

10) podle teoretického vypoctu byl poté rozdispergovan ve vodé na finalni

koncentraci stfibra 600 mg/l

5.5 Charakterizace pripravenych disperzi a kompozitu Ag/g-C3Ny

Vsechny pfipravené disperze byly po redukci charakterizovany pomoci UV/Vis
spektrofotometru. Pro méteni byly disperze vzdy 10x nafedény do kyvety, celkovy objem
v kyveté byl 3 ml. Méfeni UV/Vis spekter probihalo v rozmezi vinovych délek 300
az 800 nm. Pro dalsi charakterizaci pfipravenych disperzi byly pofizeny snimky pomoci
transmisni elektronové mikroskopie.

Pro charakterizaci pfipraveného kompozitu bylo zméteno jeho UV/Vis spektrum
po 20nasobném nafedéni. Dale byly také pofizeny snimky kompozitu pomoci
transmisniho elektronového mikroskopu. Pro zjiSténi koncentrace stiibra, které
se navazalo na nitrid uhliku za tvorby kompozitu, byla pouzita atomova absorpcni
spektrometrie. Kompozit byl pro AAS znovu rozdispergovan pomoci ultrazvuku po dobu
15 minut. Bylo odebrano 330 ul disperze kompozitu a toto mnozstvi bylo nafedéno
na 50 ml 4% kyselinou dusi¢nou. Pro zajisténi kompletniho rozpusténi stfibra byla tato
smeés vlozena na 30 minut do ultrazvuku. Pro odstranéni nitridu uhliku byla smés

zfiltrovana pres fritu zrnitosti S4 a filtrat byl nafedén na 100 ml 4% kyselinou dusi¢nou.



5.6 Experimentalni provedeni katalytickych experimentu

5.6.1 Heterogenni katalyza redukce 4-nitrofenolu a methylenové modie

Pro zisténi katalytické aktivity pfipravenych nanocéastic a kompozitu byly pouzity
dvé modelové redukce. Prvni z nich byla redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol. Tato
reakce je velmi dobfe pozorovatelna na UV/Vis spektrech, kdy vychozi latka 4-nitrofenol
ma absorpcni maximum kolem 400 nm a vznikajici produkt absorbuje pfi 300 nm. Dalsi
reakci byla degradace methylenové modre, jejiz pribéh lze taktéz dobfe pozorovat
na UV/Vis spektrech, protoze pfi jeji degradaci dochézi k poklesu absorpcniho maxima
pii 665 nm. Katalyticky experiment byl provadén v kiemenné kyveté o objemu 3 ml, ktera
byla pfed zahajenim reakce vlozena do spektrofotometru, pomoci kterého bylo mozné
sledovat prubéh reakce. Pied zaCatkem reakce byla do kyvety napipetovana redukovana
latka v definovaném objemu, koncentraci a pH = 10. Poté byl obsah kyvety nafedén
vodou tak, aby byl zachovam vysledny objem 3 ml. V dalsim kroku bylo pfidano
definované mnozstvi disperzi nebo kompozitu. Posledni slozkou, ktera byla do kyvety
pfidana, byl NaBHy. Toto redukéni €inidlo bylo pouzito 15 minut po pfipraveni jeho
zasobniho roztoku. Nasledné bylo spusténo méfeni na spektrofotometru, kdy byla mérena
spektra v urcitych Casovych usecich tak, aby byl patrny prabéh reakce. Objemy

a koncentrace jednotlivych slozek jsou shrnuty v Tabulkach 2-5.

Tabulka 2: Koncentrace a pouZité objemy reakcnich sloZek pri katalytické redukci 4-nitrofenolu v pritomnosti

nanocastic stribra

koncentrace zasobniho ) )
pouzity objem finalni koncentrace
roztoku
4-nitrofenol 1,5:10* mol-dm™ 2 ml 1:10* mol-dm™
voda - 360 ul -
disperze 108 mg/1 140 pl 5 mg/l
NaBH4 3-102 mol-dm™ 500 pl 5-10 mol-dm™
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Tabulka 3: Koncentrace a pouZité objemy reakcnich sloZek pri katalytické redukci methylenové modre v pritomnosti

nanocastic stribra

koncentrace zasobniho

pouzity objem

finalni koncentrace

roztoku
methylenova
Y 1,5:10° mol-dm™ 2 ml 1:10” mol-dm™
modr
voda - 472/486/493 ul -
disperze 1 28 ul 1 mg/l
disperze 14 ul 0,5 mg/1
2 36 108 mg/l ! > Mg
disperze
7ul 0,25 mg/1
7 az9
NaBH.4 1,5:102 mol-dm™ 500 ul 2,5:10% mol-dm™

Tabulka 4: Koncentrace a pouZité objemy reakcnich sloZek pri katalytické redukci 4-nitrofenolu v pritomnosti

kompozitu Ag/g-CsNy

koncentrace zasobniho

pouzity objem

finalni koncentrace

roztoku
4-nitrofenol 1,5-10* mol-dm™ 2 ml 1:10* mol-dm™
voda - 400 ul -
kompozit 600 mg/l Ag 100 pl 20 mg/l
NaBH4 3-102 mol-dm™ 500 ul 5-10° mol-dm™

Tabulka 5: Koncentrace a pouZité objemy reakcnich sloZek pri katalytické redukci methylenové modre v pritomnosti

kompozitu Ag/g-C3N4

koncentrace zasobniho

pouzity objem

finalni koncentrace

roztoku
methylenova 1,5:10° mol-dm™ 2 ml 1:10” mol-dm™
modrf
voda - 400 pl -
kompozit 600 mg/l Ag 100 pl 20 mg/l
NaBH,4 6:10 mol-dm™ 500 pl 1-10 mol-dm™
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5.6.2 Plasmonicka fotokatalyza

Jako redukovana latka pro experimenty plasmonické katalyzy byla pouzita methylenova
modf. Katalyzovana reakce probihala v kfemenné kyveté a celkovy objem reakcni
soustavy byl 1,2 ml. Jako katalyzator byl pouzit kompozit Ag/g-C3Ny, ktery byl v pribéhu
reakce ozafovan laserem s vinovou délkou 637 nm a vykonem 100 mW. Pro zjisténi
fotokatalytické aktivity pii degradaci methylenové modie byl pouzit UV/Vis
spektrofotometr, na kterém byla zaznamenavana absorbance pii 665 nm v zavislosti

na ¢ase. Koncentrace a objemy pouzitych chemikalii jsou shrnuty v Tabulce 6.

Tabulka 6: Koncentrace a pouZité objemy reakcnich sloZek pri fotokatalytické redukci methylenové modre

v pFitomnosti kompozitu Ag/g-C3N4 p¥i ozdreni laserem s vinovou délkou 637 nm

koncentrace zasobniho ) )
pouzity objem finalni koncentrace
roztoku
methylenova
1,5:10° mol-dm™ 660 ul 8,25:10° mol-dm™
modr
voda - 500 ul -
kompozit 600 mg/l Ag 40 pl 20 mg/1

5.7 Vyhodnoceni rychlostni konstanty katalyzovanych reakci

Pro vyhodnoceni rychlosti chemické reakce je kliCové znat jeji rychlostni konstantu.
Aby bylo mozné vyhodnoceni katalytickych experimentd a jejich porovnani,
byla vyhodnocovana rychlostni konstanta kazdého experimentu. Do grafu byla vynesena
zavislost absorbance pfi charakteristickém maximu redukované latky (pro 4-nitrofenol
400 nm a pro methylenovou modi 665 nm) na Case. Tato zavislost byla prolozena
odpovidajicim trendem, kdy linearni prabéh odpovida reakci nultého tadu
a exponencialni prubéh zase reakci prvniho tadu. Z rovnice tohoto trendu pak byla
ziskana rychlostni konstanta. Obrazek 12 ukazuje schematicky princip zpracovani

naméfenych UV/Vis spekter pro interpretaci rychlostni konstanty katalyzovanych reakci.
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Obrazek 12: Princip interpretace rychlostni konstanty,; osa x pro prvni ¢ast grafu odpovidd vinové délce a pro druhou

cast grafit odpovida casu v sekunddach

6 Vysledky a diskuze

Tato kapitola se zaméfuje na charakterizaci ptipravenych disperzi stfibrnych nanocastic
pomoci UV/Vis spekter a transmisniho elektronového mikroskopu. Dale se také vénuje
charakterizaci ptipravené¢ho kompozitu Ag/g-C3N4. V tomto pfipadé byla charakterizace
provadéna taktéz pomoci UV/Vis spektrometrie a transmisni elektronové mikroskopie.
Nasledné byl zjistén obsah stfibra v kompozitu pomoci atomové absorp¢ni spektrometrie.
Posledni cast této kapitoly se vénuje katalytickym vlastnostem ptipraveného kompozitu
a samotnych nanocastic stiibra. Zde je zahrnuta katalyza dvou modelovych reakci,
a to redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol a degradace methylenové modie. Pribéh
téchto reakci byl zaznamenavan pomoci UV/Vis spekter pfii charakteristickych

absorp¢nich maximech pouzitych latek.

6.1 Plasmonické nanodastice stribra

Dvoustupiiovou redukci diamin-stiibrného komplexniho kationtu byla pfipravena rada
9 disperzi. Pripravené disperze mely charakteristické zbarveni, které pokryvalo velkou
cast viditelného spektra. Jak ukazuje Obrazek 13, zabarveni disperzi se pohybovalo

od zluté az po modrozelenou barvu.
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Obrdzek 13: Fotografie Fady deviti pripravenych disperzi; disperze byly do kyvet 10x naredény; cislovano zleva od 1
po 9

Obrazek 13 poukazuje na zménu absorbance mezi jednotlivymi vzorky. Tento fakt
jasné dokazuji UV/Vis spektra vSech disperzi na Obrazku 14. Disperze 1, ktera byla
pfipravena bez pfidavku stabilizatoru ma absorpéni maximum pii 417 nm. Tato hodnota
poukazuje na vyskyt kulovitych ¢astic v disperzi. Pfi postupném zvySovani piridavku
stabilizatoru dochazelo ke vzniku druhych absorpénich maxim disperzi a k jejich

postupnému posunu k vyssim vinovym délkam.

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Obrazek 14: UV/Vis spektra Fady 9 pripravenych disperzi
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Polohy druhych absorpnich maxim vSech disperzi, respektive jediného
absorp¢niho maxima u disperze 1, jsou shrnuty v Tabulce 7. Pfitomnost dvou absorp¢nich
maxim poukazuje na pritomnost nejméne dvou skupin nanocastic s riznou morfologii
vykazujici razné optické vlastnosti (plasmonovou resonanci). Jednou z pritomnych frakci
jsou kulovité nanocastice, které jsou odpovédné za absorpcni maxima kolem 400 nm.
Druhé absorpéni maximum vznika vlivem pfitomnosti nanocastic o riznych tvarech

a velikostech.

Tabulka 7: Poloha jediného (disperze 1) a druhych absorpcnich pikii jednotlivych disperzi

¢islo
1 2 3 4 5 6 7 8 9
vzorku

absorpcni
maximum | 417 474 494 516 518 542 567 599 649

[nm]

Pro zietelné vyobrazeni rizné morfologie pfipravenych nanocastic stiibra byla
pouzita metoda transmisni elektronové mikroskopie. Pofizené snimky pro vybrané
disperze jsou na Obrazku 15 a) az f). Ze snimkl je patrné, Ze postupné s posunem
absorpcniho maxima k vy$§im vinovym délkam dochézelo ke vzniku mensich nanocastic
s nepravidelnymi tvary. Na Obrazku 15 a) jsou patrné kulovité Castice. V dalSich
disperzich narsta mnozstvi destiCek s riznymi tvary. Mizeme zde napiiklad pozorovat
i naznaky trojuhelniki nebo tyCinek. Vyjimku tvori disperze Cislo 2, jejiz snimek je
na Obrazku 15 b). Zde jsou nanocastice velmi malych rozmért ve srovnani s dalSimi

disperzemi, proto lze oCekavat narast specifické plochy povrchu.
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Obrazek 15: TEM snimky disperzi nanocastic ¢islo a) 1, b) 2,¢) 3,d) 5,e) 7, /) 8, g) 9
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Obrazek 14 ukazuje, ze je viditelné spektrum pokryto piiblizné od 400 do 650 nm,
zatimco prace Xing et al., ktera je zminéna v kapitole 2.1, popisuje pfipravu nanocastic
dvoustupriovou redukci kyselinou askorbovou s vyslednymi absorbancemi od 400
do pfiblizné 1000 nm. Metoda pouzita v praci Xing ef al. je vSak znacné Casoveé
narocnéj§i. Zarodky nanocastic jsou pfipraveny v samostatném kroku a poté jsou
napipetovany do soustavy, ve které dochazi k redukci nanocastic, pficemz kazdy z téchto
krokt probiha pfi zahfivani po dobu 1 hodiny. Dvoustupriova redukce, ktera byla pouzita
v této bakalarské praci, je vyrazné rychlejsi a provadi se v jednom systému. To znamena,
ze zarodky nanocastic nemusi byt pfipravovany zvlast. Srovnani ptipravenych nanocastic
v obou pracich z hlediska pouziti neni mozné, protoze skupina Xing et al. se primarné

zamétovala na pouziti nanocastic v SERS.

6.2 Kompozit Ag/g-C3Ny

Pro pouziti v heterogenni katalyze v ptitomnosti redukéniho ¢inidla a ve fotokatalyze byl
pfipraven kompozit Ag/g-CsN4. Priprava spocivala v navazani nanocastic stiibra
na grafiticky nitrid uhliku prostfednictvim polymeru PDDA. Kompozit byl piipraven
v podobé Sedého praskového materialu, ktery byl rozdispergovan ve vodée a takto také
nasledné uchovavan. Prvni z charakterizaci pfipraveného kompozitu bylo UV/Vis
spektrum. To je viditelné na Obrazku 16 spolecné se spektrem samotného nitridu uhliku,

jakozto prekurzoru.
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Obrazek 16: UV/Vis spektra pripraveného kompozitu Ag/g-CsN4 a vychoziho g-CsNy

Pro ovéfeni navazani nanocastic stfibra bylo zmétfeno UV/Vis spektrum filtratu

v 7) kroku pfipravy zminéné v kapitole 6.4. Porovnani tohoto spektra se spektrem

puvodni pouzité disperze ukazuje Obrazek 17. Z téchto spekter je patrné, ze filtrat

obsahoval minimum nenavazanych nanocastic. Pro kvantifikaci mnozstvi navazaného

stfibra byla provedena analyza kompozitu pomoci atomové absorpcni spektrometrie.

V kompozitu bylo navazano 20,8 mg Ag na 1 g kompozitu.

Absorbance

1,2

0,8
0,6
0,4

0,2

300 400 500 600 700 800
A [nm]

disperze po pripravé filtrdt po navazani nanocastic na kompozit

Obrazek 17: UV/Vis spektra pouzivané disperze po pripravé a filtratu po navdzani nanocdstic; 10x naredéno

Snimky z transmisniho elektronového mikroskopu na Obrazku 18 a) ab) potvrzuji

navazani nanocastic stiibra na grafiticky nitrid uhliku. Jak patré z pofizenych snimki
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a UV/Vis spektra, doSlo k navazani dvou frakci nanocastic, které jsou zodpovédné
za vyslednou absorpci kompozitu kolem 400 a 650 nm. Na Obréazku 18 a) a b) je mozné

vidét nanocastice rizné morfologie, od desticek rizného tvaru az po kulovité nanocastice.

a) | i b)

 —
| 100 A

Obrazek 18: TEM snimky kompozitu Ag/g-CsN4pri a) mensim a b) vétsim zvétSeni

6.3 Vyhodnoceni katalytické aktivity

6.3.1 Katalyticka aktivita plasmonickych nanocastic stribra

Pro vyhodnoceni katalytické aktivity pfipravenych nanoc¢astic byly pouzity dvé modelové
reakce. Prvni z nich byla redukce 4-nitrofenolu za pfitomnosti redukéniho ¢inidla NaBHs.
Nanocastice stfibra byly pfi katalyze pfitomny v soustavé v koncentraci 5 mg/l Ag.
Obrazky 19 az 27 zobrazuji grafy zavislosti poklesu absorbance 4-nitrofenolu pii 400 nm
na Case. Je znich patrny trend, ktery ukazuje, ze postupné dochéazelo ke zrychlovani
katalyzované reakce smérem od vzorku Cislo 1 az po vzorek cCislo 9. VSechny reakce
probihaly kinetikou nultého fadu. Rychlostni konstanty jednotlivych reakci shrnuje
Tabulka 8.
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Obrazek 19: Stanoveni rychlostni konstanty redukce 4-nitrofenolu pro vzorek ¢. 1

Leoe y =-0,005x + 1,7427
XY R*=0,9918
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Obrazek 20: Stanoveni rychlostni konstanty redukce 4-nitrofenolu pro vzorek ¢. 2
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Obrdazek 22: Stanoveni rychlostni konstanty redukce 4-nitrofenolu pro vzorek ¢. 4
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Obrazek 23: Stanoveni rychlostni konstanty redukce 4-nitrofenolu pro vzorek ¢. 5
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Obrdazek 24: Stanoveni rychlostni konstanty redukce 4-nitrofenolu pro vzorek ¢. 6
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Obrdazek 26: Stanoveni rychlostni konstanty redukce 4-nitrofenolu pro vzorek ¢. 8
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Obrazek 27: Stanoveni rychlostni konstanty redukce 4-nitrofenolu pro vzorek ¢. 9
Tabulka 8: Shrnuti rychlostnich konstant katalyzovanych reakci pro v§echny vzorky disperzi
¢islo vzorku 1 2 3 4 5 6 7 8 9
rychlostni

konstanta | 0,0038 | 0,005 | 0,0044 | 0,0056 | 0,0064 | 0,0105 | 0,0174 | 0,0217 | 0,0312

[mol-dm=-s!]

Druhou pouzitou modelovou reakci byla degradace methylenové modre.
Pro tyto experimenty byla pouzita rlizna koncentrace katalyzatoru, protoze pro nékteré
koncentrace byly rychlosti reakce pfilis vysoké na to, aby bylo mozné je zachytit a urcit
spravné jejich rychlostni konstantu. VSechny provedené experimenty probihaly kinetikou
prvniho fadu a opét dochazelo ke zvySovani rychlosti reakce smérem
od vzorku 1 po vzorek 9. Zavislosti poklesu absorbance methylenové modfe pii 665 nm
na ¢ase pro jednotlivé disperze jsou zobrazeny na Obrazcich 28 az 36. Shrnuti

rychlostnich konstant je poté v Tabulce 9.
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Obrazek 29: Stanoveni rychlostni konstanty degradace methylenové modye pro vzorek ¢. 2
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Obrazek 31: Stanoveni rychlostni konstanty degradace methylenové modye pro vzorek ¢. 4
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Obrazek 33: Stanovent rychlostni konstanty degradace methylenové modre pro vzorek ¢. 6
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Obrazek 35: Stanoveni rychlostni konstanty degradace methylenové modye pro vzorek ¢. 8
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Obrazek 36: Stanoveni rychlostni konstanty degradace methylenové modie pro vzorek ¢. 9

Tabulka 9: Shrnuti rychlostnich konstant pro vSechny vzorky disperzi, spolecné s vyslednou koncentraci Ag v reakcni

soustavé

cislo

vsorku 1 2 3 4 5 6 7 8 9
rychlostni

konstanta | 0,042 | 0,089 | 0,043 | 0,103 | 0,127 | 0,181 | 0,038 | 0,065 | 0,122
[s"]
koncentrace

Ag 1 0,5 0,25

[mg/1]

Tato kapitola byla vénovana studiu katalytickych vlastnosti pfipravenych
nanocastic stiibra. U obou modelovych reakci pro katalyzu dochazelo ke zvySovani
rychlostnich konstant pfi pfechodu k vyS$§imu cislu disperze. Z toho wvyplyva,
ze s posunem absorpcniho maxima disperzi k vys§im vinovym délkam dochazelo
ke zrychlovani katalyzovanych reakci. To by bylo mozné vysvétlit velikosti specifického
povrchu jednotlivych soustav nanocastic. S narustajici plochou specifického povrchu
roste taktéz pocet aktivnich mist katalyzatoru, a tim dochdzi ke zrychleni reakce.
Vyjimkou byla disperze €. 2, ktera vykazovala vyssi katalytickou aktivitu, nez disperze
¢. 3. Vtomto piipadé vSak také mohla hrat roli velikost specifického povrchu.
Podle snimkd z transmisniho elektronového mikroskopu (Obrazek 15 b) a c¢))

1ze predpokladat mensi velikosti Castic disperze €. 2, coz by vedlo k vét§imu specifickému
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povrchu, a tim opét k vétSimu poctu aktivnich mist. VSechny provedené experimenty
pro redukci 4-nitrofenolu probihaly kinetikou nultého fadu, zatimco degradace

methylenové modre probihala pro v§echny vzorky kinetikou prvniho fadu.

6.3.2 Katalyticka aktivita kompozitu Ag/g-C3N4

Kompozit Ag/g-CsNy byl pfipraven pro pouziti v plasmonické fotokatalyze, nicméné
jeho katalyticka aktivita v oblasti heterogenni katalyzy za pfitomnosti reduk¢niho Cinidla
byla taktéz otestovana. K tomuto ucelu byly opét pouzity redukce 4-nitrofenolu
a degradace methylenové modie. V obou pfipadech byl pouzit kompozit v teoretické
koncentraci Ag 20 mg/1 g kompozitu. Pro plasmonickou fotokatalyzu byla zvolena jako
modelova reakce degradace methylenové modfe, pfi ozafeni reakcni smési laserem
o vinové délce 637 nm. Prubéh jednotlivych reakci je zobrazen na Obrazcich 37 az 39.

Odpovidajici rychlostni konstanty shrnuje Tabulka 10.
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Obrazek 37: Stanoveni rychlosti konstanty redukce 4-nitrofenolu pomoci NaBH+ pro kompozit Ag/g-C3N4
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Obrazek 38: Stanovent rychlostni konstanty degradace methylenové modie pomoci NaBH pro kompozit Ag/g-CsN4
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Obrdazek 39: Stanoveni rychlostni konstanty degradace methylenové modie pro kompozit Ag/g-CsNy pFi ozarenim

laserem

Tabulka 10: Shrnuti rychlostnich konstant jednotlivych modelovych reakci pro kompozit Ag/g-C3N4

redukce degradace degradace methylenové
4-nitrofenolu methylenové modie | modre za pouziti laseru
rychlostni
0,0013 mol-dm™-s™! 0,021 s! 6-10 mol-dm=-s’!
konstanta
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Tato kapitola se veénovala katalytickym vlastnostem kompozitu Ag/g-C3Ns.
Z namétenych dat je patrné, ze kompozit byl katalyticky aktivni jak pro heterogenni
katalyzu v pfitomnosti reduk¢niho cinidla, tak pro ptfipad plasmonické fotokatalyzy.
Pfi heterogenni katalyze za pfitomnosti redukéniho CcCinidla katalyza s nejvétsi
pravdépodobnosti probihala pouze na nanocasticich stfibra. U plasmonické fotokatalyzy
1ze predpokladat, ze byl u nanocastic stibra excitovan lokalizovany povrchovy plasmon,
jehoZz rozpad umoznil transport nositeld naboje do g-Cs3Ni, na kterém poté reakce
probéhla. Obrazek 39 ukazuje, ze degradace methylenové modfe probihala rychleji
v pfitomnosti pfipraveného kompozitu ve srovnani s vychozim nitridem uhliku.
To lze interpretovat pomoci UV/Vis spekter kompozitu a g-C3Ns na Obrazku 16
v kapitole 7.2. Z téchto spekter vyplyva, ze grafiticky nitrid uhliku méa absorpéni
maximum okolo 400 nm, zatimco kompozit byl cilené pfipraven tak, aby absorboval vice

v oblasti 637 nm, coz je vinova délka, ktera odpovida laseru pouzitému pro fotokatalyzu.
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Zavér

Cilem této bakalaiské prace bylo pfipravit nanocastice stfibra, které by projevily
zajimavou katalytickou aktivitu. Nanocastice stfibra byly pfipraveny dvoustupiiovou
redukci [Ag(NH3)2]" pomoci NaBHs a kyseliny askorbové. Jako stabilizator byl pouzit
dihydrat dihydrogencitranu draselného, jehoz pfidavkem byly také variovany vysledné
vlastnosti nanocastic. Takto pfipravené nanocastice byly charakterizovany pomoci
UV/Vis spektroskopie a transmisni elektronové mikroskopie.

Dale byl pripraven kompozit Ag/g-C3Ny, pro jehoz pfipravu byla pouzita disperze
¢. 9. Jeji vyhodou byla absorpce zafeni blizko 637 nm, coz je vinova délka pouzitého
laseru pii dalSich katalytickych experimentech. Kompozit byl také charakterizovan
pomoci UV/Vis spektroskopie a TEM. Nasledné byl podroben analyze pomoci atomové
absorp¢ni spektrometrie pro zjiS§téni mnozstvi navazaného sttibra.

Nasledné byla otestovana katalyticka aktivita jednotlivych disperzi a kompozitu
v heterogenni katalyze v pfitomnosti redukéniho ¢inidla. K tomu poslouzily
dvé modelové reakce — redukce 4-nitrofenolu a degradace methylenové modte. U disperzi
byl v obou ptipadech pozorovatelny trend, kdy dochazelo ke zrychlovani katalyzovanych
reakci s posunem charakteristického absorpcniho maxima disperzi k vy$§im vlnovym
délkam. Jak u nanocastic, tak u kompozitu probihala redukce 4-nitrofenolu kinetikou
nultého fadu a degradace methylenové modie kinetikou prvniho fadu.

Kompozit Ag/g-C3N4 prokazal aktivitu v oblasti plasmonické fotokatalyzy.
Jako modelova reakce zde byla vybrana degradace methylenové modie. Pii ozafeni
reak¢ni smési laserem o vinové délce 637 nm skutecné dochazelo k degradaci barviva.
Reakce probihala kinetikou nultého ¥adu s rychlostni konstantou & = 6:10" mol-dm™-s.
Pro kontrolu byla tatdz reakce provedena pouze za pfitomnosti methylenové modie
a vychoziho grafitického nitridu uhliku, kdy degradace methylenové modie v tomto
ptipad¢ takika neprobéhla.

Velkym pokrokem do budoucna by mohla byt plasmonicka katalyza, ktera
by probihala v pfitomnosti samotnych nanocastic. Fotokatalyza je proces, ktery
je Setrng€jsi k pfirodnim zdrojim, protoze ji lze provozovat na zakladé dodavani slunecni
energie. V takovém piipadé mohou byt plasmonické nanocastice vnimany jako velky
piinos pro rtizna odvétvi chemického primyslu, ktera katalyzu ve svych procesech

pouzivaji.
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Summary

The aim of this bachelor thesis was to prepare silver nanoparticles that would exhibit
interesting catalytic activity. Silver nanoparticles were prepared by a two-step reduction
of [Ag(NH3),]" using NaBH4 and ascorbic acid. Potassium dihydrogen citrate dihydrate
was used as a stabilizer, and its addition was also used to vary the resulting properties
of the nanoparticles. The prepared nanoparticles were characterized using UV/Vis
spectroscopy and transmission electron microscopy.

Furthermore, an Ag/g-C3Ns composite was prepared using dispersion number 9,
chosen for its absorption at approximately 637 nm, matching the wavelength of the laser
used in catalytic experiments. The composite was also characterized using UV/Vis
spectroscopy and TEM. Subsequently, it was analyzed using atomic absorption
spectrometry to determine the amount of bound silver.

The catalytic activity of individual dispersions and the composite
in heterogeneous catalysis in the presence of a reducing agent was then tested. Two model
reactions were used — the reduction of 4-nitrophenol and the degradation of methylene
blue. For both dispersions, a trend was observed where the catalyzed reactions accelerated
as the characteristic absorption maximum of the dispersions shifted towards higher
wavelengths. Both the nanoparticles and the composite exhibited zero-order kinetics
in the reduction of 4-nitrophenol and first-order kinetics in the degradation of methylene
blue.

The Ag/g-CsNs composite demonstrated activity in plasmonic photocatalysis,
with the degradation of methylene blue chosen as the model reaction. Irradiation of the
reaction mixture with a 637 nm laser indeed led to the degradation of the dye, with the
reaction proceeding at zero-order kinetics with a rate constant of ky= 6-10~ mol-dm>-s.
For control, the same reaction was conducted only in the presence of methylene blue and
graphite carbon nitride, with almost no degradation of methylene blue observed.

Plasmonic catalysis, conducted in the presence of the nanoparticles alone, could
represent a significant advancement in the future. Photocatalysis is a process that is more
environmentally friendly as it can be operated based on solar energy input. In such
a scenario, plasmonic nanoparticles could be seen as a great asset to various sectors

of the chemical industry that utilize catalysis in their processes.
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