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Uvod

Nanocastice ptedstavuji Siroké spektrum materiald, ve kterych ¢astice dosahuji alespont v jednom
rozméru velikosti mensi nez 100 nm. Od ostatnich, podstatné vétSich Castic, se vyznacuji obrovskym
povrchem, ktery je tvofen Casticemi vysoké energie. Pfitomnost vysokoenergetickych ¢éastic odrazi
jejich unikatni fyzikalné-chemické vlastnosti. Jednou z nich je schopnost interakce s viditelnym
svétlem, jejimz vysledkem je excitace povrchového plasmonu. Povrchovy plasmon piedstavuje
kolektivni oscilaci volnych elektront v kovové nanostruktufe. K jeho excitaci je zapotiebi, aby byla
splnéna rezonan¢ni podminka, dle které musi byt frekvence oscilace volnych elektronti rovna frekvenci
oscilace dopadajiciho svételného zatreni. Excitace je klicova k provedeni fotokatalyzy, nebot’ plasmon
zvySuje adsorpci molekul reaktantu na povrch a zapficinuje fototermalni zahtivani ¢astic, vlivem ¢ehoz
se zvysuje rychlost probihajici chemické reakce. Fotokatalyzu lze obecné délit na dveé Siroké oblasti
studia. Zatimco u nepiimé fotokatalyzy je reakénim centrem blizky polovodié, na ktery je pfenesena
energie fotonu, pfima fotokatalyza vyuZiva soucasné jako reak¢éni a absorpéni centrum samotnou
plasmonickou nanostrukturu. Castymi fotokatalyzatory s obéma centry jsou plasmonické nano&astice
uslechtilych kovil stiibra a zlata, jejichz vyznamna fotokatalyticka aktivita prameni z vyssi hustoty
vysokoenergetickych vodivostnich elektronti na povrchu. Fotochemické pfemény na povrchu nanocastic
jsou indukovany vlivem lokalniho ohfevu nanostruktury, a to zvySenou generaci para elektron-dira.
Lokalni ohfev lze jednoduse podpoiit vyuzitim monochromatického zdroje zafeni. Plasmonické
nanocastice totiz dokazou reagovat na specifickou vinovou délku vnéjsiho zafeni, vlivem Cehoz se
zahfivaji. Vznikajici teplo lze pak vyuzit jako zdroj energie pro chemické reakce. Pro zhodnoceni
katalytické aktivity nanoCastic se bé&zné vyuzivaji modelové reakce, které jsou katalyzovany
studovanym vzorkem. Takovou modelovou reakci je naptiklad redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol,
kterou Ize velice snadno monitorovat spektrofotometricky, nebot’ se vysledné absorpéni spektrum
vyznacuje dvéma charakteristickymi absorpcnimi maximy. Zatimco jedno z nich pfi vlnové délce
400 nm odpovida 4-nitrofenolu, druhé v oblasti 300 nm pak nalezi 4-aminofenolu. Z poklesu absorbance
pti 400 nm v zavislosti na dobé probihajici redukce lze pak jednoduse stanovit rychlostni konstanty
katalyzovanych reakci a porovnat tak rychlost kazdé z nich. Cilem této diplomové prace byla ptiprava
plasmonickych nanocastic stiibra a zlata redukéni metodou za ucelem studia jejich fotokatalytické
aktivity na zminéné modelové reakci s vyuzitim laserového paprsku zelené barvy o vinové délce

532 nm.
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1 Disperzni soustavy

Disperzni soustava, také disperze, oznacuje systém o dvou slozkach. Jednou z nich je disperzni podil,
ktery je tvofen Casticemi rozptylenymi ve slozce druhé, disperznim prosttedi. Disperze jsou pievazné
viceslozkovymi heterogennimi a homogennimi systémy, ziidka ale také vznikaji jednoslozkové
systémy, které jsou v8ak velmi nestabilni.® U heterogennich soustav je mezi rozptylenymi ¢asticemi
a prostiedim jasné definované fazové rozhrani, které vSak u soustav homogennich vzhledem k malym
rozmériim rozptylenych &astic nelze uvazovat.? Toto rozhrani predstavuje z makroskopického pohledu
urcitou plochu, na které se jedna ¢i vice vlastnosti systému méni skokem. Zatimco z hlediska
mikroskopického méa kazdé fazové rozhrani urCitou tloustku, a tedy i uréity objem. V nékterych
vlastnostech se riizna rozhrani mohou vzajemné shodovat, ale také vyrazné odliSovat. To plati i pro
molekuly situované ptimo na fazovém rozhrani, které se chovaji odlisné v porovnani s molekulami
Vv objemové fazi. Se zmenSujicim se linearnim rozmérem ¢astic totiz roste plocha fazového rozhrani
a zvysuje se tak podil molekul v ném situovanych. Fazové rozhrani tedy klicové ovliviiuje vlastnosti
heterogennich disperznich systému s ¢asticemi 1 nm az 1 um, u kterych dosahuje plocha povrchu fadove

aZz 1000 m? cm™3.!

Obrazek &. 1: Molekula u povrchu a v objemové fazi*

Vzhledem k existenci mnoha riznych disperznich soustav je nutna jejich klasifikace, jmenovité
podle skupenstvi disperzniho prostiedi a disperzniho podilu, také podle tvaru a velikosti dispergovanych
Castic. Velikost ¢astice udava obracend hodnota jejiho linearniho rozméru, stupeni disperzity. Podle néj
lze disperze tfidit na analytické, koloidni a hrubé.? Disperze snejmensimi Easticemi nazyvame
analytické. Castice takové disperze nejsou vzhledem k jejich velikosti pozorovatelné ani pomoci
elektronového mikroskopu. Pouze chemicka analyza dokaze podat informace o poctu druhid hmoty, ze
které jsou slozeny. Hrubé disperze pak obsahuji ¢astice vétsich velikosti, které 1ze pozorovat i pouhym
okem (vétsi nez 50 um). Mezi analytickymi a hrubymi disperzemi definujeme koloidni disperze, které

jsou popsany v nésledujici kapitole.!

Tabulka &. 1: Velikost dispergovanych &astic u jednotlivych disperzi?

analytické disperze koloidni disperze hrubé disperze
d<10®m 10°m<d<10° d>10"°m
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2 Koloidni soustavy

Koloidni soustavy se vyznaluji svymi unikatnimi fyzikdlné-chemickymi vlastnostmi.? Jednd se
0 heterogenni systémy s vysokym stupném rozptyleni ¢astic disperzni faze, pfic¢emz rozptylené Castice
maji vlastnosti samostatné faze. Koloidni castice dosahuji velikosti v rozmezi od 1 nm do 1 pm.
Vzhledem k opravdu malé velikosti je tedy nelze pozorovat klasickym optickym mikroskopem, ale
ultramikroskopem ¢i elektronovym mikroskopem. Charakteristickym rysem ¢éstic koloidni soustavy je
velky specificky povrch, ktery ptispiva ke zvySeni jejich katalytické aktivity, ale také k termodynamické
nestabilité. ® Nestabilita téchto disperzi je dana vysokou povrchovou volnou energii, diky které je nelze
po separaci znovu rekonstituovat. Jak jiz bylo zminéno, rysem koloidnich ¢astic je pravé velky pomér
plochy k objemu. Na rozhrani mezi dispergovanou fazi a disperznim prostfedim jsou ziejmé povrchové

jevy, jmenovité adsorpce &i elektrické efekty dvojvrstvy.®

Koloidy se ¢asto oznacuji také jako soly. Pfidanim urcitych predpon pak rozlisSujeme, v jakém
prosttedi jsou rozptyleny. Pfedpona aero (aero = vzduch) oznacuje soly s plynnym disperznim
prostiedim, zatimco piedpona lyo (lyos = rozpoustédlo) prostiedi kapalné.? Podle skupenského stavu
disperzni faze a disperzniho prostiedi 1ze pak koloidy klasifikovat do osmi skupin, které jsou usporadany

Vv tabulce ¢&. 2.3

Tabulka &. 2: Klasifikace koloidnich soustav podle skupenského stavu?

disperzni prostiedi | disperzni faze | oznaceni koloidni disperze
plynna netvofti koloid
plynné
kapalna aerosoly
pevna aerosoly
plynna pény
kapalné
kapalna emulze
pevna lyosoly
plynna tuhé pény
pevné
pevna tuhé emulze
pevna tuhé soly
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2.1 Stabilita koloidnich soustav

Koloidni ¢astice maji sklon shlukovat se ve vétsi celky, tedy agregovat. Pficinou tohoto procesu jsou
dalekodosahové van der Waalsovské sily pfitazlivosti mezi casticemi. K podpofeni stability
a zabranéni procesu agregace je tak potieba odpudivych sil stejn& dlouhé vzdalenosti.® Nestabilizované
disperze se totiz nedokazou branit procestim, které vedou ke zménam jejich struktury, stupné disperzity
i rozdéleni &astic podle velikosti.* Rozptylena latka ma pak tendenci vyluovat se ze systému
spojovanim c¢astic, a to koagulaci ve form¢ koagulati a flokulaci ve forme flokulatth. Zatimco
u koagulatt prevazuji odpudivé mezimolekulové sily nad pfitazlivymi a nelze je prevést zpét do koloidni
formy, flokulaty jsou poutany podstatné slabsimi silami, tudiz je 1ze zpétné pievést do koloidni formy.
Koagulace a flokulace se souhrnné oznacuji jako agregace a utvary vzniklé timto procesem pak

agregaty.? 3

Koloidy se vzhledem k existenci fazového rozhrani nachézi v tzv. metastabilnim stavu, ve stavu
se zvySenou energii. Ke snizeni této energie je potfeba prekonat urcitou energetickou bariéru,
oznacovanou jako aktivacni energii, ktera je zasadni ke spojovani ¢astic. Dodate¢nym zvySenim
odpudivych sil 1ze dosahnout urcité energetické bariéry, ktera dokaze zabranit spojovani castic ve veétsi
celky. Bez tohoto navyseni by energeticka bariéra byla pfili§ mala a k agregaci Castic by stacila pouze
minimalni kinetickd energie Brownova pohybu.? Procesu agregace lze piedejit ptitomnosti polymerti
vysoké molekulové hmotnosti. Vzdalené segmenty polymerniho fetézce jsou pak absorbovany
Casticemi, coz zplsobi jejich vzidjemné piitahovani.® Obecn& se koloidy stabilizuji elektrickou

dvojvrstvou nebo sterickou stabilizaci.*

2.1.1 Elektrostaticka stabilizace

Stabilizace elektrickou dvojvrstvou spociva ve vytvoreni odpudivé sily mezi ¢asticemi, diky které se
Castice vlivem tepelného pohybu zac¢nou od sebe oddalovat.! Vytvorenim elektrické dvojvrstvy na
povrchu nabité Castice dochazi k ptitahovani iontd opac¢ného naboje, protiiontii. Pohybem castice
disperznim prostfedim se na vnéjsi diflizni vrstvé dvojvrstvy udrzi ¢ast protiiontl. Vysledkem je, Ze
vSechny cCastice dané latky v daném disperznim prostedi disponuji stejnym nabojem, a proto se pfi
jejich vzajemném piiblizeni uplatiiuji elektrostatické odpudivé sily, tudiz k agregaci nedojde. Stabilitu
disperzi pomoci elektrické dvojvrstvy ovliviiuje koncentrace disperzniho systému, jeho teplota a také
piidavek elektrolytd.® P¥i vyssi koncentraci elektrolytu dochazi k tak velkému stlaceni dvojvrstvy, Ze

nastava okamzita koagulace vlivem poklesu potencialu zeta.’
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2.1.2 Stericka stabilizace

Stericka stabilizace je zalozena na ptidavku latek, jejichz molekuly jsou schopny silné adsorpce na
povrchu ¢astice. K tomu je nutné, aby byl povrch latky pokryt silnou vrstvou stabilizujici latky. Takovou
latkou mohou byt makromolekuly a povrchové aktivni latky, které svou adsorpei vytvoii ochrannou

vrstvu v podobé gelu a zarovet lyofilizuji povrch &astice.> 8

s

Obrazek &. 2: Elektrostaticka (vlevo) a stericka (vpravo) stabilizace — upraveno dle®

2.2 Kinetické vlastnosti koloidnich soustav

Castice koloidni systému vykonavaji chaoticky termicky pohyb, pfiemz vzajemnymi srazkami
a srazkami s molekulami disperzniho prostfedi méni smer a rychlost pohybu. Intenzitu tepelného
pohybu ur¢uje kromé teploty také tvar a velikost ¢astic. Zatimco s rostouci velikosti ¢astic jeho rychlost
klesa, s teplotou rychlost pohybu ¢astic vzrusta. Méfenim kinetickych vlastnosti koloidnich soustav lze
tedy stanovit velikost koloidnich ¢astic. Tepelny pohyb kazdé molekuly se sklada z vibraci okolo
rovnovazné polohy a také z nevelkych translaci. Zatimco vétsi Castice (do 4 pum) vykonavaji pouze
vibra¢ni pohyb, mensi ¢astice vykonavaji kromé transla¢niho pohybu také rotacni pohyb. Po narazu se
dana molekula vychyli ze své rovnovazné polohy, ¢imz se pfiblizi nové rovnovazné poloze. Molekuly
se pak ocitnou po n€¢jakou dobu v rovnovazném stavu, diky cemuz probiha difize pomaleji v kapalinach

nez v plynném prostiedi.* 7

2.2.1 Browntuv pohyb

Molekuly disperzniho prostiedi typicky vykonavaji tepelny pohyb, prostiednictvim kterého pak narazi
do &astic disperzni faze, coz vede k jejich posunu.® Podstata Brownova pohybu je molekulérné kineticka,
coz ve svych propoctech potvrdili také Einstein a Smoluchowski. Kazda ¢astice vlivem narazu zméni
sviij smér a rychlost pohybu 102%krat za sekundu. Proto neni mozné ur¢it skute¢nou délku urazené drahy
&astic, ale Ize snadno stanovit jejich stiedni vzdalenost, kterou urazi za jednotku ¢asu. Céstice se
pohybuji po slozité klikaté prostorové trajektorii, a tak se pro dalsi potfebné vypocty nepouziva délka
jednotlivych posuvi, ale jejich stiedni kvadratickd hodnota oznagena symbolem A.” Browni{iv pohyb

ovliviyje difuzi, sedimentaci a také stabilitu koloidnich soustav.?
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Obrazek ¢.3: Schéma Brownova pohybu ¢astice — upraveno dle”

2.2.2 Difuze

Difuze predstavuje nevratny proces, kdy v disledku translaéniho pohybu ¢&astic v soustavach
s koncentra¢nim gradientem dochazi k samovolnému vyrovnavani koncentraci. Za pfic¢inu difuze Ize
povazovat osmoticky tlak. Rychlost difize se s klesajicim polomérem Castic snizuje. ProtoZe se jedna
o makroskopicky projev tepelného pohybu molekul, difuze probiha tim rychleji, ¢im je vyssi teplota.
Rychlost difuze se vyjadiuje pomoci difuzniho toku J;, ktery je podle I. Fickova zakona pfi jednosmérné

stacionarni diftizi umérny koncentra¢nimu gradientu:

dc; (1)
Ji =D d_xl
Ji...dif0zni tok
Di...difuzni koeficient

dci/dx...koncentraéni gradient

Pro nestacionarni difiizi se pak koncentracni gradient meéni s ¢asem a difizni tok se méni
s polohou, coz popisuje II. Ficktiv zakon:

E d2 Ci (2)

dt ' dx?
po jehoz integraci dostaneme zavislost ¢; = c; (x,T). Na zakladé stanoveni diftizni koeficientu

koloidnich ¢&4stic, ktery v roce 1908 odvodil Einstein, lze vypocitat rozmér &astic.t’

_ kT 3
~ 6mr

D

k...Boltzmanova konstanta
T...termodynamicka teplota

n...viskozita prostredi

—

...polomér ¢astice
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2.2.3 Sedimentace

Koloidni ¢astice se vlivem pilsobeni gravitacni sily pohybuji smérem ke dnu nadoby. Zatimco velké
Castice jsou soustfedény nejblize dna, malé castice vlivem Brownova pohybu zlstavaji rovnomérné
rozptyleny v celé koloidni soustavé.? Vlivem gravitaéniho pole sedimentuji tedy pouze dostate¢nd velké
Castice, proto je potfeba pro sedimentaci mensich koloidnich ¢astic prevysit normalni tihové zrychleni.’
Toho lze dosdhnout pouzitim ultracentrifugy, jejiz silové pole mize byt fadové az 10° krat vétsi
Vv porovnani se zemskou gravitaci.! Rychlost sedimentace Castic je imérnd druhé mocniné jejiho
poloméru. Na zaklad¢ znalosti sedimentace pak lze urcit rozmér ¢astic nebo jejich rozdéleni podle

rozméra.®

2.3 Optické vlastnosti koloidnich soustav

Pfi dopadu elektromagnetického zafeni na koloidni soustavu mohou nastat dvé situace. Bud’ dojde
k pravé absorpci, coz zptsobi zvySeni vnitini energie molekul v systému a jeho pfeménu v teplo, a nebo
se toto zafeni rozptyli na pfitomnych &asticich a je emitovano zpét formou svételné energie.l 2 Oba
zminéné efekty vyrazné zavisi na fyzikalné-chemickych vlastnostech koloidnich ¢astic, a to na jejich
velikosti, elektrické vodivosti a vlastni absorpci svétla.® Pro koloidni systémy je typické jejich zbarveni,
pri¢emz jejich barvu ovliviluje nejen podstata disperzni faze a disperzniho prostredi, ale dale také stupen

disperzity Castic, jejich tvar a struktura.’
2.3.1 Absorpce svétla

Absorpci elektromagnetického zafeni dochazi k pohlceni urcitého energetického kvanta, ¢imz se méni
energetické stavy valencnich a vazebnych elektronti. ZvySuje se vnitini energie molekul systému, ktera
se dale preméni v teplo. Toto zafeni lze popsat jako vinéni elektrického a magnetického pole, které se
danym prostiedim §iii rychlosti svétla. Absorpci svétla popisuje Lambert-Beerav zakon, ktery je vSak
u elektricky vodivych koloidnich soustav limitovan, a to zavislosti absorpce svétla na velikosti ¢astic

disperzni faze.>®

[ 4
A= —logI— = ecd “)
0

A...absorbujici latka

I...intenzita proslého zafeni latkou
lo...intenzita dopadajiciho zareni na latku
€...absorpéni koeficient

c...koncentrace latky

d...tloustka absorp¢ni vrstvy
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Obrézek ¢&. 4: Schéma elektromagnetického zafeni jako vinéni elektrického (E) a magnetického (H) pole — upraveno dle®

2.3.2 Rozptyl svétla

Pokud paprsek svétla dopada na koloidni disperzi, ¢ast svétla miize byt absorbovana nebo rozptylena,
zbytek pak dale nerusené prochazi vzorkem. Rozptyl svétla vznika v disledku elektrického pole, které
spole¢né s dopadajicim svétlem na disperzi vyvolava periodické oscilace elektronovych oblakd atomt,
sekundarniho zdroje, které nahodné vyzatuji rozptylené svétlo vSemi sméry, a to beze zmény vinové
délky. To je hlavni rozdil oproti absorpci, pii které dochazi ke zméné energetickych stavii vazebnych
elektronti. Témét vSechny systémy jsou schopny rozptylu svétla, pouze dokonale homogenni systémy

svétlo nedokazou rozptylit.>

Intenzita rozptyleného svétla roste s velikosti disperznich ¢astic. U dostatecné velkych Castic
nebo Castic s vysokym indexem lomu se rozptyl svétla projevuje opalescenci, tzn. pfi pozorovani
systému kolmo na dopadajici svétlo proti temnému pozadi se objevuje jemny zakal. Tento jev je pak
vyrazn&j$i pii boénim osvétleni izkym svazkem paprskil, kdy se jevi jako svétly kuzel.'® Rozptyl byl
poprvé pozorovan v 17. stoleti Tyndallem, a proto se efekt rozsitujiciho paprsku (kuzele) nazyva

Tyndalltv jev.2

Zdroj svétla

/J S ) N

Roztok Koloid Suspenze

Obrézek ¢&. 5: Tyndalliv jev; rozptyl svétla v roztoku, koloidu a suspenzi — upraveno dle®”
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Rozlisujeme dva zakladni typy rozptylu svétla, a to staticky a dynamicky. Staticky rozptyl svétla
popisuje Rayleighova teorie, kterou Ize aplikovat pouze na velmi ziedéné disperzni systémy obsahujici
malé disperzni ¢astice kulovitého tvaru. Ty musi byt elektricky nevodivé a izotropni.! Kromé toho je
svétlo rozptylené od riznych castic v ndhodné fazi, tudiz nedochazi k jeho interferenci. Dynamicky
rozptyl svétla naopak pouziva koherentni zdroj svétla, laser, pti jehoZ interakci s casticemi dochazi
K interferenci, ktera navic zvySuje intenzitu rozptyleného svétla. Tento efekt vyrazné ovliviiuje také
diftzni pohyb ¢&astic. Dynamicky rozptyl svétla (DLS) se soucasné vyuziva ke stanoveni velikosti
koloidnich castic. Vzhledem ke skuteCnosti, ze zjisténa priimérna velikost Castic je vaZena podle paté
mocniny (Z-average) ve prospéch vétsich Castic, se mize stat, Zze frakce mensich Castic nejsou ve

vypoctu zcela zahrnuty.? 3

2.4 Elektrické vlastnosti koloidnich soustav

Koloidni soustavy se diky pfitomnosti vysoce rozvinutého fazového rozhrani a nabitych koloidnich
¢astic vyznacuji zvlastnimi elektrickymi vlastnostmi a vznikem tzv. elektrokinetickych jevt. Elektricky
naboj na povrchu ¢astice mize vzniknout rozstépenim krystalu, rozpousténim iontd z miizky ¢i adsorpci
iontl, a kromé& toho také ionizaci povrchovych vrstev. Povrchovy naboj zietelné ovlivituje chovani
koloidnich soustav, pricemz jeho velikost se nazyva zeta potencial. ProtoZe jsou koloidni castice
v disperznim systému obklopeny ionty opa¢ného naboje, vytvari se na jejich povrchu dve€ nabité vrstvy,

souhrnné oznacované jako elektricka dvojvrstva.®
2.4.1 Elektricka dvojvrstva

Elektricka dvojvrstva ptedstavuje nabitou povrchovou vrstvu disperzni Castice, ktera ovliviiuje
distribuci iontl v jeji blizkosti. Zatimco ionty opa¢ného naboje, protiionty, jsou k povrchu ptitahovany,
ionty stejného naboje, koionty, jsou od povrchu odpuzovéany.® Tato dvojvrstva se skladd ze dvou
hlavnich ¢asti. Blize k povrchu se nachazi ¢ast kompaktni, ve které pisobi adsorp¢ni sily. Dale od

povrchu pak difuizni ¢ast, ve které jsou adsorpéni sily zanedbany.®

Elektricka dvojvrstva se bézné¢ popisuje pomoci teorie Helmholtze a Perrina, ktera je vsak
znaéné nedostacujici, nebot’ predpoklada tloustku dvojvrstvy bliZici se molekulovym rozmérum. Jeji
nespravnost také potvrzuje skutecnost, ze pti sedimentaci koloidni ¢astice by nesmélo dochazet k tzv.
Dornovu efektu. Pak by jevy jako elektroforéza a ani elektroosmoéza nebyly mozné. Nedostatky piivodni
teorie pak odstranuje teorie Goiiyho a Chapmana, podle které nejsou protiionty soustiedény pouze
u mezifazového povrchu, ale jsou rozptyleny v kapalné fazi v urcité vzdalenosti od rozhrani.” Ani tato
teorie vSak nebyla zcela dokonald, nebot’ jeji autofi nepocitali se skutecnymi rozmery ionti. Konecné
rozmgry iontl uvazoval v nové teorii Stern, podle kterého je dvojvrstva tvofena tzv. Sternovou vrstvou

s tésné priléhajicimi ionty k povrchu, ktera spolec¢né s ionty vazanymi k povrchu tvoii vnitini kompaktni
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¢ast. Vzdalenéjsi protiionty jsou pfitahovany elektrostatickymi silami a nachazi se v diftizni vrstvé.
Je nutno poznamenat, ze pii pohybu elektrické dvojvrstvy viici nepohyblivému disperznimu prostredi
se pohybuje pouze kompaktni vrstva iontll, zatimco diflizni vrstva se s ¢astici nepohybuje. Tuto
pohyblivou a nepohyblivou &4st pak oddéluje pohybové rozhrani.?

Sternova vrstva

.P}_A’puhybové rozhrani
b4 ®

potencial povrchu V= L

potencidl Sternovy vrstvy Vg

objemova faze o

elektrokineticky potencial (

—
vzdalenost od povrchu

Obrazek ¢&. 6: RozloZeni iontd a pritb&h potencidlu v elektrické dvojvrstvé — upraveno dle*

Elektrokineticky potencial, ktery existuje v této vzdalenosti od povrchu ¢astice se oznacuje jako
E-potencial (zeta potencial) a podminuje elektrokinetické jevy. O velikosti &-potencialu rozhoduje
zména pH, koncentrace roztoku, teplota, adsorbované ionty a vliv ptidavku elektrolyt.? ’ S rostouci
koncentraci elektrolytu dochazi k jeho poklesu. Ve chvili, kdy nabyva potencial nulové hodnoty,
izoelektrického bodu, neni mozné pozorovat elektrokinetické jevy.® Obecné rozliSujeme Ctyii zakladni

jevy — elektroforézu, elektroosmozu, sedimentaéni potencial a potencial proudéni.
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3 Nanodéastice kovu

Nanocastice se okolo nas vyskytuji prakticky odjakziva. Jejich ptiprava neni dana vyhradné modernim
vyzkumem a neomezuje se pouze na umé¢lé materidly. Nanocastice totiz vznikaji také pfirodnimi
procesy, jmenovité povétrnostnimi vlivy, erupci sopek, pozary ¢i mikrobialnimi procesy.!! 2 P¥ipravou
nano&astic se zabyvali jiz starovéci Rimané, ktefi misili kovové nanoéastice zlata spoleéné se sklem.
Ptikladem je Lykurgliv pohér, ktery se na dennim svétle zeptedu jevi jako zeleny, zatimco pfi osvétleni
zevniti se barvi Cervend.™® Nanocastice predstavuji Sirokou Skalu materidld, jejichz ¢astice maji alespori
jeden rozmér mensi nez 100 nm.** V zavislosti na celkovém tvaru lze tyto materialy klasifikovat na 0D,
1D, 2D a 3D.*®Kli¢ovou motivaci ke studiu nano¢astic je jejich tzv. kvantovy efekt velikosti. Kovové
a polovodi¢ové nanocastice o priméru jen nékolika nanometrd, tzn. ¢astice dosahujici velikosti mezi
jednotlivymi atomy/molekulami a rozmérnymi (bulk) materialy, totiz vykazuji vyrazné elektrické
a optické vlastnosti v zavislosti na jejich velikosti a tvaru.'® Charakteristickym rysem nano¢astic je jejich
velky povrch tvoieny povrchovy atomy o vysoké energii.l’ Pomér povrchu k objemu nanodastic je
0 35—45 % vyssi ve srovnani s velkymi ¢asticemi ¢i atomy, coz podminuje jejich vysokou povrchovou
reaktivitu.'® Kromé& samotné reaktivity vysoky pocet nizko-koordina¢nich mist vyrazné ovliviiuje také
katalytickou aktivitu nanocastic. Povrch Ize mimo jiné snadno funkcionalizovat. Unikatni optické
vlastnosti podminuje efekt rezonance povrchovych plasmoni.’® Diky tomu &astice riiznych velikosti
rizné absorbuji svétlo ve viditelné oblasti. Na velikosti, tvaru a struktufe nanocastic zavisi také jejich
reaktivita a houzevnatost, diky ¢emuz jsou vice nez vhodnymi kandidaty pro uplatnéni napfi¢ riznymi
sméry, at’ uz v katalyze, 1ékafstvi, energetice ¢i v oblasti environmentalnich véd.* Proto je obrovskou

vyzvou nanotechnologii syntetizovat nanogastice riiznych velikosti a tvart.!’

3.1 Priprava nanocastic

Vybrat spravnou metodu pro piipravu kovovych nanocastic je dtlezitym krokem, nebot’ proces piipravy
doprovazi nékolik dalsich d&ja, které vyrazné ovliviuji morfologii a stabilitu pfipravenych nanocastic.
Jsou to naptiklad interakce mezi kovovymi ionty a redukénim c¢inidlem, ¢i adsorpce stabiliza¢niho
¢inidla na kovovou nanocastici. K ptipravé nano¢astic se vyuziva bottom-up a top-down metod, které
se vzajemné li§i vychozim materidlem, ze kterého jsou nanocastice vyrabény. Zatimco bottom-up
metody predstavuji pfipravu nanocastic z mensich molekul, top-down metody redukuji vétsi ¢astice na
mensi rozméry.!® Vznikajici nano¢astice maji tendenci ke vzajemné agregaci, proto se pii jejich piprave
velmi Casto piidava také povrchové aktivni ¢inidlo, které agregaci zabrafiuje.'® Strukturni vlastnosti
vzniklych nanocastic zavisi na procesu rastu krystalti. Krystalovou strukturu ovliviiuje kromé jiz
zminéné povrchoveé aktivni latky také kovovy prekurzor, redukéni ¢inidlo, pouzité rozpoustédlo, pH,

iontova sila a reakéni teplota.?
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3.2 Top-down metody

Top-down metody jsou zaloZeny na destruktivnim pfistupu K pfipravé nanoc¢astic. VEtsi molekula je
tedy redukovana na mensi jednotky, které se postupné pfeméni na vhodné nanocastice.'® Ac¢koliv jsou
tyto metody velice jednoduché na provedeni, nejsou vhodné pro ptipravu malych ¢astic nejriznéjsich
tvart. ProtoZe je uc¢innost snizovani velikosti ¢astic velmi nizka, dosahuji pfipravené nanocastice
nejcastéji velikosti 150-300 nm. Nejcastejsi z téchto metod jsou mechanické mleti, nanolitografie,

napraSovani, laserové ablace a termalni dekompozice.? 2’
3.2.1 Mechanické mleti

Mechanické mleti je efektivni a jednoduchou top-down metodou, ktera slouzi k ptipravé
nanokrystalickych praski ve velkém mnozstvi.?! Vhodny prasek je umistén do vysokoenergetického
mlynu spoleéné s vhodnym mlecim médiem za cilem sniZeni velikosti ¢astic.?? Proces mechanického
mleti probihd v inertni atmosfétfe a nasleduje po ném proces zihani. Mleti je doprovazeno rtiznymi
faktory, napf. plastickou deformaci materidlu, ktera ovlivituje tvar ¢astic. Také lomem, diky némuz se

astice zmensuji.?
3.2.2 Laserova ablace

Laserova ablace vyuziva pulzujiciho laseru, ktery ozafuje pevny material umistény pod tenkou vrstvou,
¢imz dochazi ke snizovani velikosti ¢astic do rozmérii nano.*® Metoda laserové ablace se provadi také
ozéfenim kovu ponofeném v kapalném roztoku (LASiS), ¢imz dochéazi ke kondenzaci plazmového
oblaku. LASiS pfedstavuje velice stabilni syntézu nanocastic v organickych rozpoustédlech a vodé.

Nevyzaduje zadné stabiliza¢ni ¢inidlo ¢i jiné chemikalie, proto ji Ize oznadit za zelenou syntézu.?

3.2.3 Termalni dekompozice

Tepelny rozklad ptedstavuje endotermicky chemicky rozklad produkovany teplem, ¢imz jsou
porusovany chemické vazby v dané slouceniné. Termalni dekompozice se vyuziva ptevazné pro syntézu
stabilnich monodisperznich suspenzi se schopnosti samouspotadani. Za poc¢atek nukleace se povazuje
chvile, kdy je kovovy prekurzor piidan do zahfatého roztoku v pfitomnosti povrchové aktivni latky.?*
Teplotu a tlak, pii které probiha tepelny rozklad, ovliviiuje povaha kovového iontu a sila reakce s ligandy

v koordina¢nich slouc¢eninach.?
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3.3 Bottom-up metody

Bottom-up metody vyzivaji k syntéze nanocastic jako prekurzor ¢astice mensich rozmérd. Spojovanim
jejich atomi, molekul nebo mensich ¢astic tak vznikaji vétsi celky. Bottom-up metody se skladaji ze
dvou hlavnich procest, které probihaji v navaznosti za sebou. Prvné dochazi k vytvoreni zakladnich
nanostrukturnich stavebnich blokl nanocastic, které se nasledné sestavuji tak, aby vytvofili finalni
nanodastice.’® Produkce stavebnich blokli za¢ina redukci prekurzord kovovych iontdi za vzniku atomi
s nulovou valenci.?® Bottom-up v podstaté piedstavuje proces precipitace, ktery lze vyvolat pfesycenim
systému, tedy odpafovanim rozpoustédla ¢i sniZzenim teploty. Hlavnimi vyhodami té€chto metod jsou
nizkoenergetické procesy, nizsi cena a izka distribuce velikosti pfipravenych nanoc¢éstic. Kombinaci

bottom-up metod a top-down metod Ize pfipravit jesté mensi nanocastice.?’
3.3.1 Metody v pevné fazi

Zakladnimi metodami v pevné fazi jsou fyzikalni (PVD) a chemicka (CVD) depozice z plynné faze.'®
V ptipad€ PVD se dany material nanasi na povrch substratu v podobé tenkého filmu nebo nanocastic.
Material je odpatren ¢i naprasen na substrat, kde kondenzuje. Takto deponovany material pfijima
morfologii substratu.?® Podstatou CVD je pak chemickd reakce iniciovana kontaktem zahiatého
substratu s plynem. Tim Vv reakéni komote dochazi k depozici tenkého filmu plynnych reaktanti na
substrat. Chemickou depozici vznikaji jednotné a silné nanocastice, avsak zna¢nou nevyhodou je mozna

produkce plynnych toxickych vedlejsich produkti.?®
3.3.2 Metody v kapalné fazi

Metody syntézy v kapalné fazi jsou nejbéznéjsimi a maji oproti metoddm v pevné a plynné fazi fadu
vyhod. Lze snadno tidit velikost a tvar pfipravovanych nanocastic, zahrnuji jednoduché syntetické
procesy s vysokym vytézkem a nizkymi naklady. Dale umoziuji funkcionalizaci povrchu, ¢imz lze tidit
fyzikalni vlastnosti nanocCastic. Tyto metody pfedstavuji proces samouspofadani, kdy se jednotlivé
atomy ¢i molekuly shromazd’uji za vzniku nanocastic, které se dale fizen€ misi za vzniku koloidniho
roztoku. Takto pripravené nanocastice mohou ziistat v kapalné suspenzi, nebo je lze prefiltrovat
a vysusit na prasek.?® Béznymi technikami v kapalné fazi jsou hydrotermalni a solvotermalni techniky,

sol-gel a chemicka redukce.®

Podstatou sol-gel techniky je dispergace chemického roztoku, prekurzoru, v jiné kapaliné
tfepanim, michanim ¢&i sonifikaci.?® Tento proces zahrnuje chemickou pfeménu roztoku na gel, ktery se
nasledn¢ upravi na pevny oxidovy material. Sol-gel technikou se vyrabi ultra jemné prasky, keramicka
vlékna a aerogely.?® Hydrotermalni metoda je zaloZzena na reakci par vodného roztoku s pevnym

materidlem za vysokého tlaku a teploty, coz vede k usazovani ¢astic. Solvotermalni technikou se
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pfipravuje nanofaze v pfitomnosti vody nebo jinych organickych latek slouzicich jako rozpoustédlo,
a to za vysokého tlaku a teploty.® Soucasti chemické redukce jsou tii zékladni slozky, a to prekurzor
kovu, redukéni a stabilizaéni ¢inidlo. Tento typ reakce zahrnuje dva hlavni procesy. Nukleaci, béhem
které vznikaji zarodky &astic, nasledujici ristem vzniklych ¢astic.®* Metoda chemické redukce se hojné
uziva k ptipravé nanocastic stiibra, a to redukci amoniakalniho komplexniho kationtu Ag[(NHs).]*
riznymi redukénimi ¢inidly, napt. redukujicimi cukry, citratem, kyselinou askorbovou ¢i

tetrahydridoboritanem sodnym.*
3.3.3 Metody v plynné fazi

Podstatou metod v plynné fazi je rozklad prekurzorii po vystaveni vysoké teploté na piesycené
kondenzovatelné latky, coz vede k jejich nukleaci a ristu.3? Béznymi metodami jsou sprejova, laserova
a plamenova pyrolyza. Sprejova pyrolyza vyuziva prekurzory nanocastic ve formé pary, ktera je pomoci
nebulizéru dodavana ve form¢ malych kapicek do horkého reaktoru. Technika laserové pyrolyzy pak
pro pfipravu nanocastic vyuziva prekurzory, které jsou schopny absorbovat laserovou energii, ¢imz
dojde k vyvolani homogenni nukleacni reakce. Principem plamenové pyrolyzy je vstiikovani kapalného
prekurzoru do plamene. Tato metoda umoziuje do reaktoru dodavat prekurzory, jejichz pary nemaji

dostate¢né vysoky tlak.®
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4 Povrchovy plasmon

Optické vlastnosti ¢astic v méfitku nano se vyrazné odlisuji od ¢astic dosahujicich vétsich velikosti.
Pravé nanocastice uslechtilych kovi, bézné pouzivané jako katalyzatory, mohou siln¢ interagovat
s viditelnym svétlem. Vysledkem této interakce je excitace povrchového plasmonu.®® Jinymi slovy,
pokud dopada elektromagnetické zafeni na kovovou nanocastici, volné elektrony v kovu za¢nou s timto
zatenim oscilovat ve stejné fazi. U kovovych nanocastic, které dosahuji mnohem mensi velikosti
Vv porovnani s vinovou délkou dopadajiciho svételného paprsku, nastava polarizace povrchovych naboji
ve chvili, kdy dochazi k jejich excitaci svétlem. Vznikajici indukovany naboj je pak soustiedén na
povrchu nanocastice. Aby k excitaci povrchovych plasmont viibec doslo, musi byt splnéna rezonan¢ni
podminka, dle které se frekvence oscilace volnych elektronti vyrovna frekvenci oscilace dopadajiciho
svétla. Povrchovy plasmon ovliviiuje fada faktorti, jmenovité velikost, tvar a geometrie plasmonickych
nanocastic, dielektrické vlastnosti okolniho prostfedi a vazebné interakce mezi Casticemi. Protoze
povrchovy plasmon vyrazné prispiva k absorpci svétla, nachazeji plasmonické nanocastice Siroké
uplatnéni, a to zejména v povrchové zesilenych spektroskopiich, optoelektronice a katalyze.** Optické
vlastnosti nanocastic lze ovlivnit procesem syntézy, hlavné fizenim jejich velikosti, tvaru a okolnim
prostfedim, ve kterém syntéza probiha. Nejcastéji se plasmonické nanocastice pripravuji koloidni
cestou, diky které Ize piipravit nanocastice pozadovanych fyzikalné-chemickych vlastnosti, riznych
tvard a velikosti. Pfi koloidni syntéze jsou nejprve redukovany kovové ionty za vzniku malych kovovych

jader, ktera nasledné rostou do vétSich nanocastic. Pravé diky nanocasticim specifické velikosti a tvaru

33,35

1ze ptizpusobit vlastnosti povrchového plasmonu Sirokym aplikacim.

EO ERES

Obrazek ¢&. 7: Schematické znazornéni excitace povrchového plasmonu na kovové nanodastici — upraveno dle®®
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Cim vice svétla dokaze kovova nanostruktura absorbovat, tim vice povrchovych plasmontl miize
byt excitovano. Uslechtilé kovy (Ag, Au, Cu) typicky absorbuji ve viditelné oblasti svételného spektra,
zatimco neuslechtilé kovy (Al, Mg, Ga) absorbuji v UV-oblasti. Karbidy a nitridy pfechodnych kovt
pak absorbuji v blizké IR-oblasti.*? Jedine¢nou vlastnosti volnych elektront v kovu je jejich koherentni
oscilace vramci dané nanostruktury. Zivotnost plasmonti proto uréuje doba, ktera je potiebna
k rozfazovani této oscilace a trva pfiblizné 5-100 fs. Pak se plasmony rozkladaji radia¢né zpé&tnou
elastickou emisi fotond, nebo neradiacné tzv. Landauovym tlumenim, ¢imzZ se generuji energetické
horké pary elektron-dira v kovové nanostruktuie.”* Kromé& toho interakce mezi excitovanymi
povrchovymi plasmony a neobsazenymi akceptorovymi stavy adsorbatu zapficinuji dalSi tlumeni,
tentokrat tlumeni chemického rozhrani. VSechny tyto tfi procesy rozpadu plasmonti mohou nasledné

ukladat energii do adsorbati.*

Obrazek ¢&. 8: Schematické znazorn&ni mechanismi rozkladu plasmonu — upraveno dle*

4.1 Vliv velikosti a tvaru nanocastic na plasmon

Velikostni omezeni vodivostnich elektronti je faktorem, ktery vyrazné ovliviluje optické
a elektronické vlastnosti kovovych nanocastic. Tyto velikostni efekty ovliviuji jak polohu, tak §itku
kolektivni koherentni excitace volnych elektronli, tedy vilnovou délku povrchového plasmonu.
U kovovych nanocastic rozliSujeme dva typy velikostnich efektd — vnéjsi a vnitini. Vné&jsi, také
elektrodynamicky efekt, je zpisoben zpomalenim elektromagnetickych vin a 1ze jej popsat Mieho teorii.
Rozptyl elektronti po povrchu ¢astice pak zapricinuje vnitini efekt velikosti. Pro ¢astice velikosti jen
nékolika nanometri plati, Ze plasmon zavisi pfimo na jejich velikosti, vyska piku klesa a rozsifuje se ve
smyslu spektralni $itky. U vétSich ¢astic je pak plasmon ovlivnén sekundarnim zafenim, které méni jeho
spektralni polohu, pik je vysSi, ostfejsi a uzsi, navic rozptyl svétla indukuje excitaci novych

plasmont. % 3637
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Obrazek ¢&. 9: Graf znazortujici vliv velikosti nano¢astic v priiméru na vlnovou délku plasmonu — upraveno dle¥

Symetrie nanostruktur ovlivituje cesty polarizace, pfi¢emz pocet téchto cest ptimo koreluje
s poctem plasmonickych pikil. Absorp¢ni spektrum malych ¢astic s velice symetrickym tvarem, kouli,
se vyznacuje pouze jedinym pikem, nebot’ mala koule miize byt polarizovana pouze v dipélovém modu.
Takové kubické nanocastice maji ve spektru dva plasmonické piky, nebot’ mohou byt polarizovany jak
v dip6lovém, tak i kvadrupolovém moédu.®® Symetrie ma vliv také na intenzitu absorpénich spekter.
Jsou-li povrchové naboje polarizovany podle zrcadlové symetrie, celkovy dipélovy moment se zvysi.
To je dano akumulaci elektrond, kterd je v ostrych rozich vy$8i v porovnani s ostatnimi castmi.
Obrazek €. 10 ilustruje jednotlivé rezimy polarizace, pficemz v rezimu zrcadlové polarizace bude vétsi
pocet ostrych rohd v piipadé Ctyf'sténu v porovnani s osmisténem, ¢imz Se zvysi pocet plasmond, tedy
intenzita absorpéniho piku. Pro ptiklad sniZeni intenzity absorpéniho piku lze uvést nanocastice stiibra.
Zatimco ve stiibrnych nanokostkach se elektrony hromadi v rozich, ve stfibrnych étyisténech se kazdy
roh nachazi pfed rovinou symetrie. Tim padem klesa sila dip6lového momentu a s ni i intenzita
absorp¢niho piku. V disledku toho dochazi u osmisténu k modrému posunu, ktery je intenzivnéjsi nez
U Ctyfsténu.®® Také absorpéni spektra nanocastic stifbra tvaru kuli¢ek, krychli a trojihelnikovitych
tenkych desticek se 1isi. Zatimco nanokulicky maji ve spektru jeden plasmonicky pik, nanokrychle
a trojuhelnikovité nanodesticky maji tfi plasmonické piky. Kromé toho nanodesticky se zkracenymi
rohy vykazuji modry posun, coz lze pozorovat na obrazku ¢&. 11.% Zavérem lze ¥ici, Ze plasmonicka

rezonance je u nanocastic s mensim mnozstvim ploch a ostejSimi vrcholy v §ir§im rozsahu vinovych

délek. U protahlych nano&astic pak zavisi poloha plasmonické rezonance na poméru jejich stran.*
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Obrazek ¢&. 10: Tlustrace rezimi polarizace a jejich vlivu na intenzitu absorpéniho piku — upraveno dle3®
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Obrazek ¢&. 11: Podet plasmonickych pikil v zavislosti na tvaru nano¢astic — upraveno dle
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4.2 Plasmonické zahrivani

Plasmonické nanocastice se vyznaCuji svou unikatni Schopnosti absorbovat dopadajici
elektromagnetické zafeni, ¢cimz dochazi k excitaci povrchového plasmonu. Plasmonova rezonance je
vSak ztratova a absorbovana energie se rychle preménuje na teplo, diky cemuz dochazi k fototermalnimu
zahfivani nanocastic. Tedy teplo vznika tehdy, kdy prostfednictvim interakce elektromagnetickych vin
vznikaji kolektivni oscilace, tzv. povrchové plasmony. Zesileny pohyb elektroni pak zvysuje frekvenci
srazek Satomy krystalové mfizky, coz vede ke vzniku Joulova ohfevu. Obrovskou vyhodou
plasmonickych nanostruktur je skutecnost, Ze Ize jejich zahiivani vyvolat vnéj$im ozafenim, napiiklad
laserem. Jejich ohfev Ize tedy dobte ladit, cehoz lze vyuzit v tadé procest, kterymi mohou byt
fototermalni terapie rakovinnych bunék ¢i heterogenni katalyza. Protoze je mnoho heterogennich reakci
endotermickych, je pro n€ teplo nezbytné. Musi byt tedy doddno, aby byla vytvofena a udrzena
rovnovaha mezi parni fazi kapalnych reaktanti a produkti. Tyto vlastnosti jsou velmi zavislé jak na
samotné struktufe plasmonické nanocastice, tak i na vinové délce dopadajiciho elektromagnetického

zéfeni.33' 34,41

4.3 Plasmonicka fotokatalyza

Heterogenni katalyzatory maji v modernim svété cCetné aplikace napii¢ rliznymi prumysly.
Je odhadovano, ze az 90 % vSech chemickych procest zavisi na pouziti heterogennich katalyzatort.
Tyto chemické procesy vétSinou vyzaduji k aktivaci dané chemické reakce vyssi teplotu, aby byla
prekonana potencialni bariéra, ¢imz dochazi k obrovské spotiebé energie. Proto je dilezité najit jinou
cestu k aktivaci danych chemickych reakci, kterd by spotfebovala méné energic a byla Setrnéjsi
k Zivotnimu prostiedi. Tuto energii poskytuje sluneéni zafeni, které muze slouzit jako potencilni
nahrada kfizeni katalytickych chemickych pfemén na povrSich. Slunce lze totiz chéapat jako
decentralizovany a nevycerpatelny piirodni zdroj. Navic slunecni energie dopadajici na povrch Zemée
odpovida kapacité 130 miliontt 500 MW elektraren. Jako absorbér svétla a katalyticky aktivni misto
mohou poslouzit pravé plasmonické nanostruktury. Fotokatalyza fizena plasmonem vyzaduje pro
zvyseni rychlosti chemickych transformaci a fizeni selektivity reakci energii o nizké intenzit&.*® 44 4
Katalyticka schopnost plasmonu fidit a zesilovat fotokatalytické reakce prameni ze struktury
plasmonickych nanocastic. Uslechtilé kovy, jako jsou stiibro, zlato a rtut, jsou nej¢astéjSimi materialy
pro pouziti ve fotokatalyze, zejména pak diky jejich silné absorpci svétla ve viditelné oblasti.*?
Povrchovy plasmon polarizuje molekuly reaktantu, ¢imz zvySuje adsorpci na povrch kovu. Kromé toho
zpusobuje fototermalni zahtivani ¢astic, které ohiivaji reakeni prostiedi, vlivem ¢ehoZz probiha rychlejsi
prenos hmoty molekul a zvySuje se rychlost reakce. Ta je podpofena také diky skuteénosti, ze v kovu
dochazi k rychlému pfenosu excitovanych elektrond ¢i dér, které zachycuje na svém povrchu, ¢imz

zvySuje kontaktni plochu s cilovymi reaktanty. Obecné lze heterogenni katalyzu rozdé¢lit do péti
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nezavislych krokl.. Nejprve probiha difuze reaktantli na povrch, na ktery se reaktanty adsorbuji.
Na povrchu néasledné probiha chemické reakce, nasledovana desorpci a diftzi produktu z povrchu.*
Plasmonickou fotokatalyzu Ize podle polohy aktivniho mista délit na dvé vyzkumna pole,

a to fotokatalyzu nepiimou a piimou.*®

Charakteristikou plasmonickych kovovych nanocéstic je jejich silnd interakce
s elektromagnetickym zafenim, ¢imz dochazi k excitaci povrchového plasmonu. Diky této zvySené
interakci se svételnym zafenim dochéazi na povrchu nanocéstice ke zvySené generaci energetickych
nosi¢i naboje (paru elektron-dira). Tyto vznikajici pary pak indukuji fotochemické piremény
prostfednictvim lokalnitho ohfevu nanostruktury nebo vazbou energetickych nosi¢i naboje
k reaktantim, které jsou naadsorbovany k povrchu nanostruktury. Plasmonické kovové nanocastice
mohou byt pouzity jako katalyzatory pro Sirokou Skalu chemickych reakci, které jsou fizeny dvéma
mechanismy, a to prostfednictvim fonond nebo nosi¢ti naboje. Chemické reakce fizené fonony vychazi
z predpokladu, Ze vibra¢ni (fononové) teploty nanocastice a reaktantu jsou vzajemné v rovnovaze. Jedna
se tedy o reakce, které jsou spoustény ohfevem nanocastic katalyzatoru. Dal§i mechanismus spo¢iva ve
vybuzeni nosi¢li naboje na povrchu kovu prostiednictvim vnéj$iho podnétu, napiiklad svételnym
zatenim. Tyto nosiCe pak prechodné obsazuji neosidlené elektronové nebo excitované stavy.*” Generace
fotokatalyze. Generaci iniciuje foton excitaci elektronu z valence do vodivostniho pasu, ¢imZ zanechava
diru ve valen¢nim pasu. Kromé toho Ize nosice naboje generovat také ptenosem elektront z plasmonem
excitované kovové nanoéastice, srazkou ¢&i interakci foton-elektron.*® Distribuce nosi¢l naboje pak

zAvisi na materialovych vlastnostech plasmonické slozky.*®
4.3.1 Neprima fotokatalyza

Neptima fotokatalyza se vyznacuje prenosem dopadajici fotonové energie z povrchového plasmonu na
blizky polovodi¢, ktery je reakénim centrem. Mezi hlavni nedostatky nepiimé fotokatalyzy patii nizky
absorpéni koeficient, omezeny rozsah vinovych délek pro absorpci svétla a nizka selektivita vuci
konkrétni chemické reakci. AvSak selektivitu, minimalizaci vzniku nezadoucich vedlejSich produktd
a vytézek reakce lze snadno fidit zavedenim plasmonickych nanostruktur.”® Velice pouZzivanym
polovodi¢ovym fotokatalyzatorem je oxid titaniCity, ktery se vyznacuje svou chemickou stabilitou,
vysokou reaktivitou a neni toxicky.* V pfirodé se vyskytuje v podob& minerali rutil, anatas a brookit,
pri¢emz v8echny z nich jsou slozeny z oktaedra TiOg. Charakter vazby Ti-O je dulezity, protoze odrazi
strukturni a elektronické vlastnosti oxidu titani¢itého. Nej¢astéji se aplikuje pfi fotokatalytickém Stépeni
vody a pfi pfeméné biomasy.*® Piesto, Ze se TiO2 vyznacuje skvélou mobilitou elektront, je schopen
poutat pouze UV-svétlo, ¢imz poskytuje omezenou preménu slunecniho svétla na chemickou energii.

Jeho fotokatalytickou ucinnost lze vSak zvysit technikou polovodi¢ového bandgapu nebo pouzitim

28



kokatalyzatort (nanogastice Pt a Au), které podporuji snadné&jsi parovani elektronti a dér.* To ve studii
prokazuje Christopher et al., kdy plasmonické nano¢astice stiibra kubického tvaru zvysily koncentraci

part elektrontl a dér, tedy zvysily fotochemickou aktivitu.*
4.3.2 Prima fotokatalyza

Plasmonicka nanostruktura slouzi u pifimé fotokatalyzy soucasné jako centrum absorpce svétla
a katalyticky aktivni misto.*® P¥ima fotokatalyza se vyznaluje selektivitou a skute¢nosti, Ze umoziuje
ptrekonat omezeni tepelné katalyzy. Po excitaci povrchového plasmonu dochazi v procesu jeho rozpadu
k ukladani piebytecné energie do adsorbatu vice mechanismy. Bud’ prostifednictvim radiaéni zpétné
elastické emise fotonii (rozptylu) nebo neradiaéné excitaci nosi¢t naboje (elektron-dira).*’ Prvnim
mechanismem ziskavaji adsorbované molekuly energii fotonll ze zpétné elastické emise, ktera je
vyznamna pouze pro nanocastice vétsich rozmérii (priimér > 50 nm).* Neradia¢ni mechanismus pak

spo¢iva v pieméné energie fotond na horké pary elektron-dira, ¢imz pak dochazi k lokalnimu ohievu.*’

Katalytické reakce na kovovych nanocasticich mohou byt ovlivnény tiemi zakladnimi procesy,
a to fototermalni konverzi, optickym zesilenim blizkého pole a generaci horkych elektront. Teplota
prostiedi je kritickym parametrem, nebot’ pii ozareni svétlem mohou chemické reakce tézit ze zvysujici
se teploty kolem nanokatalyzatord. Plasmonicka fototermdlni konverze mulize generovat teplo na
katalyzatorech, ¢imz indukuje zvyseni lokalni teploty, obvykle pfenosem tepla do prostiedi. Dilezitymi
parametry pro stanoveni fototermické ucinnosti nanokatalyzatorti jsou vztah mezi absorbanci, absorpci
a rozptylem nanostruktury, které silné koreluji s morfologii kovovych nanostruktur.* Castymi
nanokatalyzatory jsou nanocastice us$lechtilych kovi (Au, Ag), u kterych piitomnost povrchového
plasmonu spolecné s volnymi vodivymi a excitovanymi elektrony pfispiva k pfeméné slunecni energie
na chemickou energii fotokatalytickymi reakcemi, které jsou fizeny fotony. Dfive se efekt plasmonové
rezonance nanocastic vyuzival spiSe pro zlepseni vykont polovodi¢ovych katalyzatoru (halogenidy
TiO2 a Ag). Nicméné nanocastice stiibra a zlata se na fotokatalyticky neaktivnich nosi¢ich ukazaly jako
velmi u¢inné fotokatalyzatory. Vyznamna fotokatalyticka aktivita nanocastic uslechtilych kovi je dana
pritomnosti vysokoenergetickych elektrond na jejich povrchu, vyssi hustotou vodivostnich elektronii
a lepsi afinitou k mnoha reaktantim, zejména organickym molekulam. Rozdilem oproti polovodi¢ovym
katalyzatorim je také skuteCnost, 7e nanocastice funguji souCasné jako centrum absorpce svétla

a rovnéZ na jejich povrchu probihaji katalytické reakce.®?

Studie o pfimé plasmonické fotokatalyze ukazuji, Ze excitace povrchového plasmonu na
katalyticky aktivnich plasmonickych nanocasticich zvysSuje rychlost dané reakce ve srovnani s rychlosti
reakce, ktera probiha ve tm¢. Kromé toho reakce fizené plasmonem vykazuji jedinecnou selektivitu ve
srovnani s obyCejnymi procesy, a to také za nizkych teplot.** To prokazuje Zhu et al., kdy nano¢astice

zlata v ptitomnosti viditelného svétla podporfily redukci nitrobenzenu na azobenzen, zatimco bez
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piftomnosti nanoéastic dochazelo k nadmérné redukci nitrobenzenu na anilin.>® Christopher et al.
potvrdili, Ze nanocCastice stfibra ozarené viditelnym svétlem mohou byt skutecné pouzity pro fizeni
katalatickych transformaci, a to i za vyrazn¢ nizSich teplot v porovnani s obyCejnymi tepelnymi
procesy.** Plasmonické nanoCastice se ve fotokatalyze pouZzivaji v rliznych forméach. Bud’ jako volng
stojici kovy, které nejsou podpotreny jinym materialem, nebo v podob¢é hybridi ¢i jinych dopovanych
materialli. Vhodnymi kandidaty v podob¢ volné stojicich kovii jsou nanocastice zlata, které jsou oproti
nanocasticim stifbra a médi odoIngjsi vii¢i kyslikové atmosféte.* Jak jiz bylo zminéno vyse, zvysenou
interakci kovovych nanocastic se svételnym zafenim dochdzi k excitaci povrchového plasmonu, ¢imz je
podpofena generace paru elektron-dira, které indukuji fotochemické pfemény prostednictvim lokdlniho
ohfevu nanostruktury.*’ Lokalniho ohfevu v nanomé&fitku se obvykle dosahuje pouzitim pulznich laserii
nebo laserd s kontinuédlni vinou.® Zahiivanim plasmonickych nano¢astic, které reaguji na specifickou
vlnovou délku pro jejich absorpci, je totiz mozné vyuzit vznikajici teplo jako zdroj energie pro chemické
reakce.®! To dokazuje Trammel et al., kterym se povedlo urychlit rychlost hydrolyzy parathion methylu.
V experimentu pouzili jako katalyzator zlaté nanocastice, které byly upravené médi, a nasledné ozareny

laserem o vinové délce 532 nm.5?

Wee et al. ve studii zjistili, ze praveé zlato dokaze oxidovat alkoholy na karbonylové slouceniny
po ozafeni laserem nebo LED. Tato konverze byla podstatné vyssi pfi ozafeni nanocastic pomoci LED
V porovnani s konverzi bez nano¢éstic.”® Kromé toho reakce neprobéhla ve tmé, coZ naznaluje, Ze
katalyza probé&hla diky stimulaci plasmonu.®® Peng et al. ve studii zkoumali katalytickou aktivitu
sférickych nanocastic zlata po excitaci jejich plasmonu laserem o vinové délce 532 nm a jejich
nasledném vlivu na generaci horkych dér. Bylo zjisténo, ze zvySena katalyticka aktivita v plasmonem
zesilené katalyze je dusledkem nejen fototermalniho efektu, ale také efektu pienosu energetickych
nosicd, tedy horkych elektront a horkych dér. Horké diry navic energeticky podporuji transformaci

katalytickych meziproduktl z povrchu nanoéastic, diky éemuz obnovuji jejich katalytické vlastnosti.*

Pro zhodnoceni katalytické aktivity nanocastic kovii se pouzivaji rizné modelové reakce.
Jednou znich je redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol v piitomnosti redukéniho ¢inidla
tetrahydridoboritanu sodného.>” Obrovskou vyhodou této reakce je skute¢nost, Ze ji 1ze monitorovat
Vv realném ¢ase pomoci UV/VIS spektroskopie, protoze pokles silného absorpéniho piku v oblasti
400 nm odpovida 4-nitrofenolu, zatimco vznikajici pik v oblasti 300 nm ve spektru odpovida novému
produktu, 4-aminofenolu. Redukce v8ak vyzaduje kromé reduk¢niho ¢inidla také katalyzator, jinak
témé&t neprobiha.® Kli¢ovou charakteristikou této modelové reakce je indukéni ¢as na pocatku reakce,
kdy nedochazi k zadné konverzi 4-nitrofenolu. Neal et al. ve studii prozkoumali zavislost doby indukce
na koncentraci ionti BHs~ na modelové reakci redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol. Bylo zjisténo, ze
pii pouziti mensiho mnozstvi katalyzatoru zavisi indukéni doba na koncentraci BH4™ iontl. O indukéni

dob¢ mimo jiné rozhoduje také misto, na kterém dochazi ke spotfebé rozpusténého kysliku. Bud’ je to
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samotny povrch katalyzatoru, nebo prilehlé kapalné médium. Pro srovnani katalytické aktivity
katalyzatorti se vyuziva tzv. zdanliva reakéni rychlost, ktera se stanovuje ze zavislosti linearniho sklonu
ktivky grafu In(A/Ag), kde A/Ao je absorbance 4-nitrofenolu normalizovana K absorbanci na pocatku
reakce a Casu reakce.%® V poslednich letech kovy, jako jsou zlato, stfibro a palladium, prokazaly
pozoruhodné fotokatalytické vlastnosti pti redukci 4-nitrofenolu. Sun et al. vyuZili nanoéastice zlata
jako katalyzator k redukci 4-nitrofenolu za pouziti ¢tyt svételnych zdroji o riznych vinovych délkach.
Bylo zjisténo, ze Gcinnost konverze ma klesajici tendenci s rostouci vinovou délkou od fialového az po
Cervené svétlo. Ve tme byla ucinnost pfemény jesté nizsi. Fotokatalyticka aktivita nanocastic zlata tedy
prameni z fototermalniho efektu (radiacni cesta) a efektu horkych elektronil (neradiacni cesta). Zarovein
narust teploty zptsobeny svételnym zdrojem je pfili§ nizky na to, aby vyrazn€ zlepsil fotokatalytickou

aktivitu, proto neradia¢ni cesta hraje hlavni roli pii redukci 4-nitrofenolu.®
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Obrazek ¢&. 12: Redukce 4-nitrofenolu na 4-aminofenol — upraveno dle>®

31



5 Chemicka kinetika

Chemicka kinetika ptedstavuje obor, ktery se zabyva rychlosti chemickych reakci a reakénimi
mechanismy. Rychlost chemické reakce zavisi na vnéjSich podminkach a mechanismus reakce urcuji
reakéni kroky, které vedou k Zzadané pfeméné. Z pohledu chemické praxe je velice dilezité znat, jak
rychle chemicka reakce probih4, stejné tak zda se chemicka pfeména uskutecniuje z vychozich latek
pfimo na produkty, nebo v riznych mezistupnich. Chemické reakce lze délit podle dvou zdkladnich
hledisek, a to obecnych a kinetickych. Zatimco obecna kritéria uvazuji pocet fazi, zptisob provedeni
a reak¢ni podminky, kinetické déleni zahrnuje také zptisoby aktivace reakce, tvar a pocet kinetickych
rovnic, ale také reakcni fad a mechanismus. Abychom byli schopni ur¢it, jak rychle chemické reakce
probihaji, je nutno zavést veli¢inu reakéni rychlost. Ta by se dala definovat jako mnozstvi vzniklého
produktu za jednotku ¢asu. Nicméné toto vyjadieni neni Giplné piesné, nebot’ by rychlost byla extenzivni

veli¢inou. Aby byla intenzivni veli¢inou, definuje se reak¢ni rychlost v jednotkovém objemu.

_1dy ®
B Vi d‘t

r...rychlost reakce

Vi...stechiometricky koeficient

Ci...koncentrace latky i

T...Cas reakce

Stechiometricky koeficient je pro vychozi latky zaporny, zatimco pro produkty nabyva kladné
hodnoty. Kinetiku chemické reakce Ize mimo jiné vyjadrit také pomoci koncentrace, jejiz casova zména
je mirou reakéni rychlosti jen tehdy, probiha-li reakce za konstantniho objemu, napf. v uzavieném

reaktoru.*

5.1 Rychlostni rovnice

Pro vznik reakénich produkti je kliCovy tésny kontakt ¢astic reaktantt, ktery umoznuje vyménu nebo

sdileni elektronli. Reakéni rychlost ovliviuji faktory, které zvysSuji pravdépodobnost takového kontaktu

molekul, jsou to pfedev§im zvyseni koncentrace a teploty, dale pak zvétSeni povrchu. Rychlostni rovnice

tedy vyjadiuje zavislost reakéni rychlosti na reakénich podminkach. Obecné 1ze fici, ze rychlost reakce

je funkei koncentraci vSech latek v dané reakci a teploty. Rychlostni rovnice predstavuje u jednoduchych

reakci soucin dvou funkci, kdy jedna z nich zavisi na teploté, druhé pak na koncentracich.
dca

fa=— = k(T)cXcE
T

(6)
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ra...rychlost reakce slozky A

Ca...koncentrace latky A

7...¢as reakce

k...rychlostni konstanta, ktera v sobé skryva teplotni zavislost reakéni rychlosti
A, B...slozky Gcastnici se reakce

a, B...dil¢i fady reakce vzhledem ke slozkam A, B

Exponenty ¢, § vétSinou predstavuji celd cisla, pfiCemz jejich soucet davd dohromady tad
reakce. Rychlostni konstanta K je nasobnym faktorem, tzn. Ze ¢im je vétsi, tim rychleji reakce probiha
a naopak. Jeji jednotkou je pro reakce prvniho fadu s, pro reakce druhého fadu pak dm® mol™ s,
U reakci s necelistvymi fady se zavadi bezrozmérné koncentrace, tzn. vztazené na standardni
jednotkovou koncentraci. Pak ma rychlostni konstanta pro libovolny fad reakce rozmér ¢as™1.* Tato
konstanta ptedstavuje veli¢inu, kterd se pouziva pro porovnavani rychlosti chemickych reakci. Jak jiz
bylo zminéno, rychlostni konstanta je funkci teploty a jeji teplotni zavislost se popisuje pomoci

Arrheniovy rovnice.

k= A e E/RT (7)

A...pfedexponencialni faktor
E*...(Arrheniova) aktivaéni energie
R...molarni plynova konstanta
T...termodynamicka teplota

Aktivaéni energie, stejné jako soucin RT, piedstavuje vzdy kladnou hodnotu, proto rychlostni
konstanta jednoduchych reakci s teplotou stoupa. Empiricky bylo zjisténo, ze zvy$enim teploty o 10 °C

vzroste reakéni rychlost dvakrat az ¢tyiikrat.%

5.2 Rad reakce

Rad reakce piedstavuje soucet dil¢ich fadi reakce, a protoze vyplyva z empiricky nalezené rychlostni
rovnice, nabyva nejriizngjsich hodnot a soucasné nepodava informaci o reakénim mechanismu. Rad
reakce se stanovuje pomoci riznych metod. Integralni metoda porovnava experimentalné ziskanou
¢asovou zavislost koncentrace s udaji z integrovanych tvar rychlostni rovnice, a to numericky ¢i
graficky. Metoda poloc€asti vyuziva polo€asu reakce 112, coz je doba, za kterou klesne koncentrace
vychozi latky na polovinu. Cim je polo¢as kratsi, tim reakce probiha rychleji. Diferencialni metoda se
pak pouzivé pro studium reakci vyS$Sich fadi, nebot’ pro tyto reakce je integralni metoda podstatné

pracn&jsi.* %
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5.2.1 Reakce nultého radu

Pro reakce fidici se nultym fadem plati, Ze je jejich rychlost nezavisla na koncentraci reaktantu.

Rychlostni rovnice tohoto typu reakci nabyva po integraci tvaru:

[A] = [A]o — k.7 (8)

Mnoho reakei, které jsou katalyzovany enzymy, se fidi nultym fddem. AvSak za ptedpokladu,

7e je koncentrace reaktantu mnohem vyssi v porovnani s koncentraci enzymu. % ¢

rostouci k-

[A]/[Ao]

Cas, 71 —

Obrazek ¢&. 13: Grafické vyjadieni reakce nultého fadu — upraveno dle®®

5.2.2 Reakce prvniho radu

Reakce prvniho fadu lze chapat jako chemické reakce, kterych se ucastni pouze jedna vychozi latka.

Schematicky ji l1ze jednoduSe zapsat v nasledujicim tvaru.
A—>B

Pro reakce fidici se prvnim fadem plati, ze je jejich rychlost pfimo imérna koncentraci vychozi
latky. Rychlost je z poc¢atku vzhledem k velkému mnozstvi vychozi latky velka, ta ale s postupem ¢asu
ubyva, tim padem klesa rychlost reakce. Reakce tohoto typu jsou typické pro rozklady, izomerace

a radioaktivni rozpady. Rychlostni rovnice nabyva tvaru
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dCA (9)

- = kc
d. °
Po integraci rychlostni rovnice dostavame
—Incy +1Incyy =kt (10)

Dosadime-li do vztahu (10) cs = cpq/2, dostaneme vzorec pro polocas reakce.

In2 (12)
Tz =T

Pro polocas reakce prvniho tadu pak plati, Ze zavisi pouze na hodnoté rychlostni konstanty,

ktera ¢im je vyssi, tim je polocas reakce kratsi.*

0,81

< 0,6
<
i. 0,4__ kt,m’zké
02+
kT,vysoké
0 : ; |
0 1 2 3
ke nizaT

Obrézek &. 14: Grafické vyjadieni reakce prvniho fadu — upraveno dle®®

5.2.3 Reakce pseudo-prvniho Fadu

Pro mnoho chemickych reakci probihajicich ve vodném prostiedi je uvazovano, ze se fidi prvnim nebo
druhym tfadem reakce. Ve skutecnosti se v§ak muze jednat 0 pseudo-prvni ¢i dokonce pseudo-druhy fad.
Prikladem mize byt voda, u které predpokladame, ze se reakce ucastni jako latka

B ve velkém piebytku oproti latce A. V Case t bude koncentrace latky A rovna cy = cp¢ — X, zatimco
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koncentrace latky B, vody, ziistane nezménéna cg = cgy — X = Cgo. Rychlostni rovnice pak nabyva

tvaru
d 12
— 2 — keacg = K'cp (12)
dy
kde k' = kcgq. O reakcich pseudo-prvniho fadu lze tedy fici, ze se jedna o reakce s piebytkem
jedné vychozi latky.*

5.2.4 Reakce druhého Fadu

Na reakce druhého tadu lze pohlizet ze dvou uhli pohledi. Bud’ 1ze uvazovat, Ze se chemické reakce
ucastni pouze jedna vychozi latka, nebo se reakce ucastni dvé vychozi latky, pfic¢emz oba diléi fady

reakce jsou rovny jedné. V piipadé jedné vychozi latky uvazujeme nasledujici chemickou reakci

A — produkty
Rychlostni rovnice nabyva podoby
dc 13
__A — kci ( )
de

Po integraci rovnice vysSe dostdvame jeji integrovany tvar

1 1 14
—=—+kt (14)
Ca Cao

Polocas reakce druhého fadu pak nabyva tvaru

1 (15)
T2 = _kCAo

Z predchozi rovnice je patrné, Ze polocas reakce zavisi jak na hodnot¢ rychlostni konstanty,

tak i na pocatecni koncentraci. Pro dvé vychozi latky uvazujeme reakci

A + B — produkty
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Rychlostni rovnice pro tento typ reakce ma tvar

dc
Jdea_y oo (16)
de

Pokud jsou vychozi latky ve stechiometrickém pomeéru, rovnice (16) pfechdzi na tvar (13).

Pokud nejsou latky A a B ve stechiometrickém poméru, méni se na

X 17)
o k(cao = x)(cgo —X)
Integrovany tvar rychlostni rovnice je vztah*
(18)

1 Cao(CBo —X) Kt

CBo — Cao CBo(Cao —X)

0,81

0,6-

[A)/[Ao]

0,4

kt,vysoké

0,2+

kr,nl’zké [AO]T

Obrézek ¢&. 15: Grafické vyjadieni reakce druhého ¥adu — upraveno dles®
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Experimentalni ¢ast diplomové prace byla vénovana ptipravé plasmonickych nanocastic uslechtilych
kovii zlata a stiibra za ucelem studia jejich fotokatalytické aktivity na modelové reakcei, pii které dochazi
k redukci 4-nitrofenolu na 4-aminofenol. Jelikoz je pro fotokatalytickou aktivitu nanocastic klicova
excitace povrchového plasmonu, bylo v experimentech vyuzito ke zvyseni jejich katalytické aktivity
laseru o vinové délce 532 nm a vykonu 100 mW. Kvili tomu bylo nejprve pfipraveno §irsi spektrum
vzorkll nanocastic zlata i stfibra za UCelem nalezeni nejvhodnéjsi vlnové délky, ktera nejpiesnéji
koresponduje s vinovou délkou pouzitého vnéjsiho zdroje zateni. Nasledujici kapitoly tedy pojednavaji
o pouzitych chemikaliich, pftistrojich, pfipravé jak plasmonickych zlatych, tak i stfibrnych nanocastic

a katalytickych experimentech s jejich naslednym vyhodnocenim.

6 Material a pristrojové vybaveni
6.1 Chemikalie

Pro ptipravu plasmonickych nanocastic uslechtilych kovt stiibra a zlata a pro méteni katalytické aktivity
byly pouzity nasledujici chemikalie: dusi¢nan stiibrny (Fagron, p.a.), hydroxid amonny (Sigma-Aldrich,
28-30% vodny roztok, p.a.), dihydrogen citran draselny dihydrat (Lachema), tetrahydridoboritan sodny
(Sigma-Aldrich, > 98,0%), hydrazin monohydrat (Sigma-Aldrich, 64-65% vodny roztok, p.a.), trihydrat
chloridu zlatitého (Sigma-Aldrich, >99,9%), hydroxid sodny — perly (Lach-Ner), pentahydrat thiosiranu

sodného (Penta, p.a.) a 4-nitrofenol (Lachema).

6.2 Pomicky a pristrojové vybaveni

Veskeré chemikalie pevného skupenstvi byly vazeny na digitalnich analytickych vahach. Pfesny objem
kapalnych chemikalii byl zajistén za vyuziti automatickych pipet znacky Eppendorf. Hife rozpustné
chemikalie byly rozpoustény Vv ultrazvukové lazni FB11201 (Fisher Brand). Pro zajisténi dikladného
promichani roztoki byly pouzity magnetické michacky typu Mr Hei-Mix S (Heidolph, Germany).
Na upravu pH byl pouzit pH metr Eutech pH 2700. Absorp¢ni spektra ptipravenych plasmonickych
nanod¢astic a jejich katalyticka aktivita byla studovana za vyuziti UV/VIS spektrometru typu Specord
S600 (AnalytikJena, Germany). Plasmonické nanocastice pak byly charakterizovany transmisnim
elektronovym mikroskopem JEM 2011 (Jeol, Japan). Pro katalytické experimenty bylo pouzito zelené

laserové ukazovatko o vinové délce 532 nm a vykonu 100 mW.
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6.3 Priprava plasmonickych nanocastic

Plasmonické nanocastice uslechtilych kovi zlata a stfibra byly ptfipraveny redukcni metodou za pouziti
ruznych reduk¢nich ¢inidel. Zatimco byla synteticka cesta u nanocastic stfibra modifikovana odlisSnym

ptridavkem stabilizacniho ¢inidla, u nanocastic zlata pak riznym pfidavkem redukéniho €inidla.
6.3.1 Plasmonické nanocastice stiibra

Plasmonické nanocéstice stfibra byly pfipraveny redukci amoniakalniho komplexniho kationtu
[Ag(NHs)2]* za pouziti dvou redukénich cinidel. Zasobni roztoky o pfislusnych koncentracich
uvedenych v tabulce ¢. 3 byly postupné v daném potfadi a o danych objemech pipetovany podle
tabulky €. 4 do 50 ml kadinky umisténé na magnetické michacce, pfic¢emz vysledny objem reakcni smési
vzdy odpovidal objemu 25 ml. Cela reakce probihala pti laboratorni teploté. Timto zpiisobem byla

ptipravena série 9 koloidnich disperzi.

Tabulka ¢. 3: Zasobni roztoky komponent o danych koncentracich pro piipravu plasmonickych nanocastic stiibra

zasobni roztok AgNO; NH3 N2H. NaBH4 KCsH;0- - 2 H,O
moléarni koncentrace | 5103 1-10° 5.107? 1-10° -
[mol/l]
hmotnostni zlomek - 1
[%]

Tabulka ¢. 4: Poradi a objemy zasobnich roztokt pro pfipravu jednotlivych koloidnich disperzi stiibra

disperze AgNOs NH; KCg¢H;O7 - 2 H,O H.O NaBH, N2H,4
[mi] [mi] [ml] [mi] [mi] [mi]
1 0,25 14,425
2 0,50 14,175
3 0,75 13,925
4 1,00 13,675
= 5 1,25 195 13.425 0,075 4
6 2,00 12,675
7 3,00 11,675
8 4,00 10,675
9 5,00 9,675
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Redukce vySe zminéného komplexu probihala ve dvou stupnich. Nejprve byl komplex
redukovan silngj$im redukénim cinidlem tetrahydridoboritanem sodnym, po jehoz pfidavku vznikaly
mensi zarodky castic. Naslednym pfidavkem slabsiho redukéniho €inidla hydrazinu monohydratu tyto
zarodky Castic narustaly ve vétsi rozmeéry. Cela reakce probihala v ptritomnosti stabiliza¢niho ¢inidla
dihydrogen citranu draselného dihydratu, jehoz pfidavané mnozstvi se pro kazdou koloidni disperzi
lisilo. Nasledné po celé reakci, ktera trvala piiblizn€ 10 minut, bylo z kazdé disperze odebrano patiicné
mnozstvi do sklenéné kyvety, které bylo 10x nafedéno destilovanou vodou a podrobeno analyze na
UV/VIS spektrometru v oblasti 300-800 nm.

6.3.2 Plasmonické nanocastice zlata

Plasmonické nanocastice zlata byly piipraveny redukci zlatité soli trihydratu chloridu zlatitého. Nejprve
byly pfipraveny zasobni roztoky o danych koncentracich uvedenych v tabulce ¢. 5. Zlatita sil byla
redukovana thiosiranem sodnym pentahydratem. Cela reakce spocivala ve smiseni uréitého mnozstvi

zasobnich roztokil v patfiéném potadi podle tabulky ¢. 6.

Tabulka ¢. 5: Zasobni roztoky komponent pro ptipravu plasmonickych nano¢éstic zlata a jejich koncentrace

zasobni roztok AuUCl; - 3 H,O Na,S,0;3 - 5 H,O
molarni koncentrace 1,7-10°3 3.10°3
[mol/l]

Tabulka ¢. 6: Potadi a objemy zasobnich roztokl pro ptipravu koloidnich disperzi zlata

disperze AuCl; - 3 H0 NazS20s - 5 H20

[mi] [mi]
1 2,2
2 18
3 16
A 15

5

5 1,4
6 1,3
7 1,2
8 1,1
9 1,0
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Syntéza plasmonickych nanocastic zlata pfedstavuje jednoduchou cestu provedeni syntézy,
nebot’ celad reakce spocivala ve vzajemném smiseni pouze dvou reakénich komponent. Objem zlatité
soli byl pro kazdou disperzi stejny, lisil se pouze ptidavek redukéniho ¢inidla. Redukce chloridu
zlatitého probéhla témét do 4 minut s vyslednym vinové ¢ervenym zabarvenim koloidni disperze zlata.
Nasledné, stejné jako u koloidnich disperzi stiibra, bylo odebrano patiicné mnozstvi disperze do
sklenéné kyvety, které bylo 3x natfedéno destilovanou vodou a podrobeno analyze na UV/VIS
spektrometru. Nutno poznamenat, Ze absorp¢ni spektrum pro disperzi zlata bylo po 1 hodin€ od syntézy

znovu zméfeno, nebot’ se béhem této doby vlivem dozravani ¢astic zmeénilo.

6.4 Charakterizace plasmonickych nanocastic

Plasmonické nanocastice stfibra a zlata byly charakterizovany UV/VIS spektrometrii a transmisnim
elektronovym mikroskopem. K analyze byly vyuZzity kiemenné kyvety. V nich byly disperze stiibra 10x
nafedény destilovanou vodou, zatimco disperze zlata 3x. Na zaklad¢ absorpcnich spekter pak bylo
zjisténo, pii jakych vlnovych délkach dané &astice nejvice absorbuji elektromagnetické zatfeni. Udaj
o vlnové délce byl klicovy pro zvoleni dvou reprezentativnich vzorkl disperzi stiibra a zlata ke studiu
katalytické aktivity. Tyto vzorky byly nasledné podrobeny analyze pomoci TEM snimki, které byly
vyuzity také ke stanoveni primérné velikosti ¢astic v disperzi, a to metodou obrazové analyzy za vyuziti

softwaru ImageJ verze 1.8.0_172.

6.5 Stanoveni katalytické aktivity

Katalyticka aktivita plasmonickych nanocéstic stiibra i zlata byla studovana na modelové reakci, pfi
které dochazelo k redukci 4-nitrofenolu na 4-aminofenol. Vyhodou zminéné reakce je studium v Case,
tudiz ji lze behem samotného méfeni analyzovat prostfednictvim UV/VIS spektrometru. Obé zminéné
latky absorbuji elektromagnetické zafeni ve viditelné oblasti spektra. Zatimco 4-nitrofenol absorbuje
elektromagnetické zateni pii 400 nm, 4-aminofenol pii 300 nm. Proto lze redukci
4-nitrofenolu pozorovat jako klesajici absorpéni maximum pii 400 nm se vznikem nového produktu

4-aminofenolu, jehoZ absorbance narusta v oblasti 300 nm.
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Obrazek ¢. 16: Kineticka kiivka redukce 4-nitrofenolu

Pfed samotnym =zahajenim katalytickych experimentti byly piipraveny zasobni roztoky
reak¢nich komponent o pfislusnych koncentracich, které shrnuje tabulka ¢. 7. Katalytické experimenty
probihaly za laboratorni teploty v kiemenné mikrokyveté o objemu 1 ml ve vodném prostiedi. Samotné
meéteni katalytické aktivity spocivalo v napipetovani ptislusného mnozstvi katalyzatoru (nanocastice
stiibra ¢i zlata) spolu s redukénim ¢inidlem (tetrahydridoboritan sodny) do modelového systému, tedy
k redukujici se latce (4-nitrofenol). Roztok 4-nitrofenolu byl po pfipravé upraven roztokem NaOH
(c = 0,2 mol/l) na pH = 10. Po napipetovani patii¢nych mnozstvi reakénich komponent byla
mikro-kyveta vlozena do drzaku spektrometru a bylo zahdjeno méfeni V rozsahu vinovych délek
250-550 nm, pti¢emz spektra byla sniméana v ¢asovych intervalech po 15 sekundach. Experimenty byly
provedeny pfi riznych koncentracich katalyzatoru a reduk¢niho ¢inidla v reakénim systému. Prislusna
objemova mnozstvi reakénich komponent pfi jednotlivych koncentracich katalyzatoru

a reduk¢niho ¢inidla shrnuje tabulka ¢. 8 pro nanocastice sttibra a tabulka ¢. 9 pro nanocastice zlata.

Tabulka €. 7: Zasobni roztoky komponent pro katalytické experimenty

zasobni roztok NaBH4 4-nitrofenol
molarni koncentrace 3-102
) 15-10%
[mol/1] 210"
1-102
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Tabulka ¢. 8: Objemova mnozstvi a koncentrace reakénich komponent v systému pro katalytické experimenty
U nanocastic stiibra

Cag CNaBH4 C4-nitrofenol
[ma/l] [mol/l] [mol/l]
2 1,7-10%|3,4-10%| 5,1-10° 75-10°
Vag =185 pl VNagHa = 170 pl Va-nitrofenol = 500 pl Vhzo = 311,5 pl
5 1,7-10°%|3,4-10%| 5,1-10° 75-10°
Vag = 46,3 pl VNagHa = 170 pl Va-nitrofenol = 500 pl V2o = 283,7 ul
10 1,7-10°%|3,4-10%| 5,1-10°3 75-10°
Vag =92,6 pl Vnagra = 170 pl V gnitrotenol = 500 pl V2o = 237,4 ul

Tabulka ¢. 9: Objemova mnozstvi a koncentrace reakénich komponent v systému pro katalytické experimenty
u nanocastic zlata

Cau CNaBH4 Ca-nitrofenol
[mg/1] [mol/l] [mol/l]
2 1,7-10%(3,4-10°|51.10°3 75-10°
Vau =10,2 pl VNagHa = 170 pl Va-nitrofenol = 500 ul Vh20 = 319,8 pl
5 1,7-10%|34-10°|51-10°3 75-10°
Vau =255 pl VNagHa = 170 pl V 4itrofenol = 500 pl V2o = 304,5 pl
10 1,7-10%|34-10°|51-10°3 75-10°
Vau =51,0 pl VNagHa = 170 pl V 4itrofenol = 500 pl V20 = 279,0 pl
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Katalyticka reakce byla vzdy zahajena piidavkem redukeni latky, ktera byla do reakéniho
systému pridana jako posledni ze vSech reak¢nich komponent. Redukéni Cinidlo tetrahydridoboritan
sodny bylo vzdy pro kazdy experiment nové pfipraveno a nasledné vpraveno do reakéniho systému
2 minuty po pfipravé. Kromé zavislosti rychlosti redukce 4-nitrofenolu na riznych koncentracich
katalyzatoru a redukéniho ¢inidla byl pozorovan také vliv vnéjsiho laserového zateni. Z toho divodu
byly provedeny srovnavaci experimenty, a to bez ozafeni reakéniho systému laserem a také s jeho
ozatenim. Pouzity monochromaticky zdroj zéfeni disponoval vlnovou délkou 532 nm a vykonem

100 mW.

6.6 Stanoveni rychlostni konstanty katalyzované reakce

Rychlostni konstanta je klicovy udaj pro porovnani rychlosti chemickych reakci. Kromé samotné
syntézy plasmonickych nanocastic bylo néplni této diplomové prace také studium jejich katalytické
aktivity. Jak jiz bylo zminéno Vv predeslé kapitole, katalyticka aktivita byla méfena na modelové reakci,
pii které dochazelo k redukci 4-nitrofenolu na 4-aminofenol. Pro kazdy pfipraveny vzorek nanoc¢astic
bylo provedeno né¢kolik katalytickych experimentl, a to v zavislosti na koncentraci katalyzatoru
a redukcni latky vreakénim systému. Mimo jiné byly provedeny experimenty pro srovnani
katalyzovanych reakci za pouziti laserového zdroje, a i bez néj. Proto bylo dulezité stanovit rychlostni
konstanty danych reakci, aby bylo zjisténo, jak pouzity monochromaticky zdroj zafeni ovlivnil rychlost
modelové reakce. Rychlostni konstanta byla stanovena na zakladé vyneseni hodnot klesajiciho
absorp¢niho maxima 4-nitrofenolu pfi 400 nm na dob¢ probihajici redukce do grafu. Takto byla graficky

vytvofena linearni, respektive exponencialni zavislost, ze které byla urCena rychlostni konstanta.
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Py 1 y=-0,0051x + 1,2713
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Obrazek €. 17: Grafické znazornéni stanoveni rychlostni konstanty jako zavislost poklesu absorbance nitrofenolu
pti 400 nm na dobé probihajici redukce
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7 Vysledky a diskuze

Tato kapitola zahrnuje charakterizaci pfipravenych plasmonickych nanocastic uslechtilych kovt sttibra
a zlata. Vychazi ze zméfenych absorpénich spekter, které podavaji informaci o ptitomnosti
izometrickych ¢i anizometrickych castic, dale pak o absorpcnich maximech a jejich pozici v absorpénim
spektru. Kapitola mimo jiné uvadi snimky z transmisniho elektronového mikroskopu, diky nimz lze
popsat zastoupeni ¢astic rtizného tvaru a velikosti pro reprezentativni vzorky nanocastic stiibra a zlata.
Stanoveni velikosti bylo provedeno metodou obrazové analyzy pomoci softwaru Image] verze
1.8.0_172. Kromé¢ toho zahrnuje také analyzu katalytické aktivity pfipravenych nanocastic na modelové
reakei, pii které se redukuje 4-nitrofenol na 4-aminofenol. V samotném zavéru této kapitoly jsou
uvedeny a porovnany rychlostni konstanty katalyzovanych reaketi, a to jak s vyuzitim laserového zdroje,

tak i bez n¢j.

7.1 Plasmonické nanocastice stribra

Plasmonické nanocastice stfibra byly pfipraveny dvoustupfiovou redukci diamin-stéibrného
komplexniho Kationtu. Redukce probihala ve dvou krocich, nejprve silnéj§im redukénim Einidlem
tetrahydridoboritanem sodnym, s jehoz ptidavkem se tvofily zarodky ¢astic. V druhém kroku bylo do
reak¢niho systému ptidano slabsi redukéni Cinidlo, které zpiisobilo rist téchto zarodkl ve vetsi rozmeéry.
Cela reakce probihala v pfitomnosti stabilizacniho Cinidla dihydrogen citranu draselného dihydratu,
jehoz objem se v kazdé disperzi lisil. Tak byla pfipravena série 9 koloidnich disperzi, které ilustruje

obrazek nize.

£ [l -

1
.

Obrazek €. 18: Série 9 koloidnich disperzi stiibra ptipravenych redukci komplexu [Ag(NH3)2]*

=
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Z obrazku ¢. 18 je patrné, Ze zminénym zplsobem byly pfipraveny disperze odlisného zbarveni
pokryvajici paletu barev od ZIuté az po zelenou. Takové systémy vznikaly vlivem rizného ptidavku
stabilizacniho cinidla, které¢ zapfiCinilo tvorbu nanocastic rozmanitych velikosti a tvarti. Koloidni
disperze na obrazku vySe jsou sefazeny zleva doprava pocinaje Zlutou disperzi ¢astic stiibra v zavislosti

na ptidaném objemu stabilizatoru podle tabulky ¢. 4 v kapitole 6.3.1.

Disperze 1,2 a 3

1,5
470 517
g 1
g 527
O
S
<05
0 ———
300 400 500 600 700 800

VInova délka [nm]

0,25 ml 0,50ml ——0,75ml

Graf €. 1: Absorpéni spektra disperzi stibra s pfidavkem citranu 0,25 ml; 0,50 ml a 0,75 ml

Disperze plasmonickych nano¢astic stiibra se vyznacuji dvéma absorpénimi maximy ve spektru.
Maximum absorbance v oblasti 400 nm odpovida izometrickym Casticim kulovitého tvaru, zatimco
absorpéni maximum V rozmezi vinovych délek 450-550 nm naznacuje piitomnost anizometrickych
¢astic rizného tvaru. Z grafu ¢. 1 mizeme usoudit, Ze se ve vSech tfech koloidnich systémech vyskytuji
izometrické i anizometrické Castice. Ze zmetenych spekter disperzi dale vyplyva, Ze s rostoucim
ptidavkem citranu dochazi k mirnému posunu druhého absorpéniho maxima k vy$sim vinovym délkam.

Hodnoty druhych maxim jsou 470 nm, 517 nm a 527 nm.
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Disperze 4,526

1,5
5 1 598
2 56 656
2
<05
0
300 400 500 600 700 800

Vlnova délka [nm]
—1,00ml =—1,25ml ——2,00 ml

Graf €. 2: Absorpéni spektra disperzi stéibra s p¥idavkem citranu 1,00 ml; 1,25 ml a 2,00 ml

S vyssim pridavkem citranu dochazi k poklesu absorpéniho maxima pii vinové délce 400 nm.
To nasvéd¢uje snizovani poc¢tu kulovitych Castic v systému. Soucasné se druhé absorpéni maximum pii
pridavku citranu 1,25 ml vlivem pfitomnosti vy$§iho poc¢tu anizometrickych ¢astic mirné zvysuje.
Krom¢ toho miizeme pozorovat mirné rozsiteni a posun druhych piki do oblasti 550-660 nm v disledku

vys$$i heterodisperzity ¢astic v systému. Hodnoty druhych maxim jsou 568 nm, 598 nm a 656 nm.

Disperze 7,8 a 9

1
726
8 730
5
'g 0,5 721
<
0
300 400 500 600 700 800

Vlnova délka [nm]

3,00 ml 4,00 ml 5,00 ml

Graf ¢. 3: Absorpéni spektra disperzi stiibra s pfidavkem citranu 3,00 ml; 4,00 ml a 5,00 ml
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S nejvyssimi pridavky citranu dochazi k poklesu prvnich i druhych absorpénich maxim. Z toho
lze usoudit, Ze se snizuje pocet jak izometrickych, tak i anizometrickych Castic v systému. Druha
maxima absorbance se navic posouvaji do oblasti 700—750 nm. Porovnanim grafu ¢. 3 s grafy ¢. 1
a ¢. 2 mizeme pozorovat znatelngjsi rozsiteni piki v oblasti vyssich vinovych délek. Tuto skute¢nost
lze odvodnit tim, ze systém pii vysSich pridavcich citranu obsahoval ¢astice nejriiznéjsich velikosti
i tvart, které odlisn¢ absorbovaly elektromagnetické zateni. Hodnoty druhych absorpénich maxim jsou

726 nm, 730 nm a 721 nm.

Tabulka ¢. 10: Souhrn absorpénich maxim jednotlivych disperzi

disperze VkceH707 - 2 H20 Amax
[mi] [nm]

1 0,25 470
2 0,50 517
3 0,75 527
4 1,00 568
5 1,25 598
6 2,00 656
7 3,00 726
4,00 730

9 5,00 721

Soucasti kazdého zanalyzovaného absorpéniho spektra je vyznacena vinova délka, pfi které
dochazi k nejvyssi absorpci elektromagnetického zateni. Z ptedeSlych graft je patrné, Ze jsou
posuzovany pouze vlnové délky druhych absorpcnich maxim. Divodem je, ze pro katalytické
experimenty bylo nutné pouzit katalyzator o vinové délce, ktera nejlépe koresponduje s vinovou délkou
532 nm pouzitétho monochromatického zdroje zafeni. Vzhledem k S$iroké skale ptipravenych
plasmonickych nanocastic stiibra bylo tedy mozné vybrat vhodny vzorek pro aplikaci v katalytickych
experimentech. Timto vzorkem, tedy katalyzatorem, byla disperze €. 3 s pfidavkem citranu 0,75 ml
a absorpcnim maximem pii vinové délce 527 nm. Tabulka ¢. 10 shrnuje absorpéni maxima piipravenych

disperzi.
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Obrazek ¢. 19: TEM snimek reprezentativniho vzorku koloidni disperze €. 3 s piidavkem citranu 0,75 ml
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Obrazek ¢. 20: TEM snimek reprezentativniho vzorku koloidni disperze €. 3 s pfidavkem citranu 0,75 ml

TEM snimky koloidni disperze stfibra potvrzuji, Ze se redukci amoniakalniho komplexu podatilo
ptipravit castice rizné morfologie. V disperzi lze pozorovat vyssi zastoupeni kulovitych ¢&astic.
Vyskytuji se zde vSak také anizometrické Castice tvaru trojihelniki se skosenymi vrcholy, tvaru
kulovitych a nepravidelnych desticek. Primérna velikost ¢astic dosahovala velikosti 24 + 5,99 nm.

Hodnota smérodatné odchylky nasvédcuje skutecnosti, Ze je systém polydisperzni.
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7.2 Plasmonické nanocastice zlata

Plasmonické nanocastice zlata byly pfipraveny redukci zlatité soli thiosiranem sodnym pentahydratem.
Objemové mnozstvi zlatité soli bylo pro kazdou disperzi totozné, v reakénim systému se lisil pouze
objem redukéniho ¢inidla. Tak bylo pfipraveno 9 koloidnich disperzi zlata. Pfiprava nanocastic zlata
byla v porovnani s ptipravou nanocastic stiibra podstatné jednodussi, nebot’ byly pouzity pouze dvé
reak¢ni komponenty, a to prekurzor a redukéni ¢inidlo. Na druhou stranu bylo nutné pfipravené disperze
zlata proméfit na UV/VIS spektrometru s odstupem 1 hodiny, a to z divodu delsi doby zrani ¢astic.

Z obrazku €. 21 je ziejmé, ze redukci zlatité soli byly pfipraveny koloidni disperze vinoveé ¢erveného

zbarveni.
[ S
\ ‘ ! ' i
|
| l - l l l !
1 = I ! ) { ) : = s T
Obrazek €. 21: Série 9 koloidnich disperzi zlata ptipravenych redukeci zlatité soli
Disperze 1,2 a3
1,2

b

Absorbance
(] (] () (]

400 500 600 700 800 900 1000
VInova délka [nm]
1. po piipraveé 2. po ptipraveé 3. po piipravé

——1. po hodiné¢ ——2. po hodiné ——3. po hodin¢

Graf ¢. 4: Absorpéni spektra disperzi zlata s p¥idavkem redukéniho ¢inidla 2,2 ml; 1,8 mla 1,6 ml
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Disperze plasmonickych nanocastic zlata se vyznacuji dvéma absorpénimi maximy. Prvni
v oblasti 525-535 nm, které odpovida kulovitym ¢asticim. Druhé maximum v oblasti 650-1000 nm
reprezentuje anizometrické Castice. Graf ¢. 4 vyobrazuje absorpcni spektra disperzi, které¢ byly
pfipraveny za pouziti nejvys§tho mnozstvi redukéniho cinidla. MiZeme pozorovat, Ze s klesajici
koncentraci redukéniho ¢inidla v systému dochézi ke zvySovani absorp¢nich maxim, a to jak v oblasti
525-535 nm, tak i v oblasti 650-1000 nm. Soucasné si lze povSimnout, Ze absorp¢ni spektra se po

1 hodin€ od pfipravy méni a absorbance narista.

Disperze 4,5 a 6

Absorbance
—
—_ oy

=
W

400 500 600 700 800 900 1000
Vlnova délka [nm]

4. po ptipravé 5. po ptipravé 6. po piipravé
—4. po hodin¢ ——5. po hoding 6. po hoding

Graf ¢. 5: Absorpéni spektra disperzi zlata s pfidavkem redukéniho ¢inidla 1,5 ml; 1,4 ml a 1,3 ml

Graf ¢. 5 reprezentuje disperze s pfidavkem redukéniho ¢inidla 1,5 ml; 1,4 ml a 1,3 ml. Oproti
predeslym disperzim v grafu ¢. 4 mizeme pozorovat, Zze se vySka absorpénich maxim v oblasti
525-535 nm ihned po piipravé pro jednotlivé disperze pfilis nelisi. To stejné plati i pro maxima ve vyssi
spektralni oblasti, kterd se vSak vlivem vys$si heterodisperzity Castic posouvaji do oblasti vysSich

vlnovych délek. Spektra métena po hodiné od piipravy opét vykazuji vyssi absorbanci.
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Disperze 7,8 a9
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Graf ¢. 6: Absorpéni spektra disperzi zlata s pfidavkem redukéniho ¢inidla 1,2 ml; 1,1 mla 1,0 ml

Tvvr

z celé série disperzi. Absorpéni maxima v oblasti nizsich i vyssich vinovych délek jsou po ptiprave
témér stejna. Krome toho se druha maxima opét posouvaji k vys§im vinovym délkam, coz nasvédéuje
jesté vyssi heterodisperzité Castic. Po hodiné od méfeni absorbance mirné narUstaji. Stejné jako
u disperzi stiibra bylo z disperzi zlata nutné vybrat reprezentativni vzorek pro katalytické experimenty,
jehoz vinova délka nejlépe koresponduje S vinovou délkou 532 nm laserového paprsku. Metodou
redukce zlatité soli thiosiranem sodnym pentahydratem se vSak povedlo pfipravit vSech 9 vzorki
s absorpénim maximem blizkym vilnové délce monochromatického zafeni. Z toho divodu bylo
ptihlizeno také Kk druhym pikim v oblasti 650-1000 nm tak, aby bylo jejich absorpéni maximum co
nejniz8i. Z toho divodu byla vybrana disperze ¢. 1 s ptidavkem redukéniho ¢inidla 2,2 ml jako

reprezentativni vzorek pro katalytické experimenty.
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Obrazek ¢. 22: TEM snimek reprezentativniho vzorku koloidni disperze €. 1 s pfidavkem redukéniho ¢inidla 2,2 ml
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Obrazek ¢. 23: TEM snimek reprezentativniho vzorku koloidni disperze ¢. 1 s ptidavkem redukéniho ¢inidla 2,2 ml

TEM snimky piipravené koloidni disperze ¢. 1 potvrzuji, ze se redukci zlatité¢ soli podafilo
pripravit nanocastice zlata riizné morfologie. V pfipravené disperzi se vyskytuji ¢astice riznych tvara.
Nejcetnéjsi z nich jsou kulovité castice. Dale se zde vyskytuji ¢astice tvaru trojihelnikd se skosenymi
vrcholy, nepravidelnych mnohotihelniki, hexagonalnich a kulovitych desti¢ek. Primérna velikost ¢astic
dosahovala hodnoty 8 + 6,11 nm. Na zakladé¢ smérodatné odchylky lze fici, ze je disperzni systém

polydisperzni.
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7.3 Stanoveni katalytické aktivity

Katalyticka aktivita obou uslechtilych koviu byla studovana na modelové reakci, pii které se zlute
zbarveny 4-nitrofenol postupné odbarvoval a redukoval na ¢iry 4-aminofenol. Katalyticka aktivita byla
analyzovana u dvou vybranych reprezentativnich vzorkl, konkrétné¢ disperze Castic stiibra ¢. 3
a disperze Castic zlata ¢. 1. Experimenty byly provadény pii riiznych koncentracich katalyzatoru
a redukéniho cCinidla. Mimo jiné byl zkouman vliv vngjsiho laserového ozafeni na dobu probihajici
redukce. Ze zavislosti poklesu absorbance 4-nitrofenolu pti vinové délce 400 nm na dobé& probihajici

redukce byly stanoveny rychlostni konstanty katalyzovanych reakci.
7.3.1 Katalyticka aktivita plasmonickych nanoé¢astic stfibra

Prilozené grafy uvedené niZe reprezentuji stanoveni rychlostni konstanty pro modelovou reakci
katalyzovanou mnozstvim 10 mg/l nanocastic v reakénim systému. Z vysledka vyplyva, Ze konverze
4-nitrofenolu probéhla rychleji po ozafeni systému laserovym paprskem. Nanocastice byly vlivem
laseru vybuzeny k vyssi fotokatalytické aktivité, nebot’ jejich povrch absorboval dostate¢né mnozstvi
svételného zareni a redukce se tak urychlila. Soucasné si lze povSimnout, Ze s klesajicim mnozstvim
redukéniho ¢inidla v systému se prodluzovala doba probihajici redukce, tudiz dochazelo k poklesu

hodnoty rychlostni konstanty.

bez laseru; 10 mg/l Ag; 5,1- 1073 mol/l NaBH,

1,4
g 1,2 y =-0,0054x + 1,2173
S 1 R2=0,9813
2
=) 0,8
8 0,6
gv 0.4
20,2
2 0
0 50 100 150 200 250

Cas [s]

Graf ¢. 7: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 10 mg/l v systému bez laserového ozareni
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laser; 10 mg/l Ag; 5,1- 10~ mol/l NaBH,
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Graf ¢. 8: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 10 mg/l v systému s laserovym ozaienim
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Graf ¢. 9: Stanoveni rychlostni konstanty pii koncentraci katalyzatoru 10 mg/l v systému bez laserového ozareni
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Graf €. 10: Stanoveni rychlostni konstanty pii koncentraci katalyzatoru 10 mg/l v systému s laserovym ozafenim
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Graf ¢. 11: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 10 mg/l v systému bez laserového ozatreni
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laser; 10 mg/l Ag; 1,7- 10~ mol/l NaBH,
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Graf ¢. 12: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 10 mg/l v systému s laserovym ozaienim

Grafy €. 13—18 reprezentuji stanoveni rychlostni konstanty modelové reakce pfi koncentraci
katalyzatoru 5 mg/l vreakénim systému. JelikoZ byla v této sérii experimentll pouzita 2x nizsi
koncentrace nanocastic stfibra, prodluzovala se doba probihajici redukce. Tedy lze pozorovat pokles
hodnot rychlostnich konstant u vSech modelovych reakci. Na zaklad¢ srovnavacich experimentd se
systémy ozafenymi laserovym paprskem a systémy bez laserového ozafeni lze konstatovat, Ze
disledkem fototermalniho efektu na nanocasticich probéhla redukeni reakce rychleji. Tento vysledek
vSak nepozorujeme pfi koncentraci redukéni latky 5,1-107 mol/l v systému, kdy reakce probg&hla rychleji
Vv pfipadé neozafeného systému. Mimo jiné se redukce prodluzovala s klesajici koncentraci redukéni

latky v systému.

bez laseru; 5 mg/l Ag; 5,1- 1073 mol/l NaBH,
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Graf ¢. 13: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 5 mg/l v systému bez laserového ozateni
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Graf €. 14: Stanoveni rychlostni konstanty pti koncentraci katalyzatoru 5 mg/l v systému s laserovym ozafenim

bez laseru; 5 mg/l Ag; 3,4- 1073 mol/l NaBH,
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Graf ¢. 15: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 5 mg/l v systému bez laserového ozateni
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laser; 5 mg/l Ag; 3,4- 10 mol/l NaBH,
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Graf €. 16: Stanoveni rychlostni konstanty pti koncentraci katalyzatoru 5 mg/l v systému s laserovym ozafenim

bez laseru; 5 mg/l Ag; 1,7- 1073 mol/l NaBH,
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Graf ¢. 17: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 5 mg/l v systému bez laserového ozateni

62



laser; 5 mg/l Ag; 1,7- 10 mol/l NaBH,,
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Graf €. 18: Stanoveni rychlostni konstanty pti koncentraci katalyzatoru 5 mg/l v systému s laserovym ozafenim

Grafy ¢. 19-24 reprezentuji stanoveni rychlostni konstanty modelové reakce pii nejnizsi
koncentraci katalyzatoru 2 mg/l v reakénim systému. Vlivem nizké koncentrace nanocastic stiibra se
prodluzovala doba probihajici konverze 4-nitrofenolu, rychlostni konstanty reakci se tedy zfetelné
snizovaly. Fototermalni efekt nebyl natolik ucinny, nebot’ rychlost redukce probihala pii pouziti
laserového zdroje bud’ nepatrné rychleji, nebo témét stejn€ rychle v porovnani s redukcei bez laseru.
Pticinou je pfili§ nizkd koncentrace katalyzatoru v systému. Tabulka ¢. 11 nize shrnuje vysledky

katalytickych experimentl za vyuziti plasmonickych nanocastic sttibra jako katalyzatoru.

bez laseru; 2 mg/l Ag; 5,1- 1073 mol/l NaBH,
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Graf ¢. 19: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 2 mg/l v systému bez laserového ozareni
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laser; 2 mg/l Ag; 5,1- 10~ mol/l NaBH,
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Graf €. 20: Stanoveni rychlostni konstanty pti koncentraci katalyzatoru 2 mg/l v systému s laserovym ozafenim
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bez laseru; 2 mg/l Ag; 3,4- 1073 mol/l NaBH,
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Graf ¢. 21: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 2 mg/l v systému bez laserového ozateni
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laser; 2 mg/l Ag; 3,4- 10 mol/l NaBH,

e 1,4 L
E12 pesvue,,, y =-0,0024x + 1,3669
2 ) 0900, R>=0,9831
=08 e
Q" °’ T .."..'..
é 0,6 ‘0.9 o
£ 0.4 %0 oy
20,2 L
27 Soy,
0 100 200 300 400 500 600

Graf ¢. 22: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 2 mg/l v systému s laserovym ozaienim

bez laseru; 2 mg/l Ag; 1,7- 1073 mol/l NaBH,
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Graf ¢. 23: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 2 mg/l v systému bez laserového ozateni
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laser; 2 mg/l Ag; 1,7- 10 mol/l NaBH,,
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Graf €. 24: Stanoveni rychlostni konstanty pti koncentraci katalyzatoru 2 mg/l v systému s laserovym ozafenim

Tabulka ¢. 11: Tabulka shrnujici rychlostni konstanty reakci katalyzovanych plasmonickymi nanocésticemi stfibra

rychlostni konstanta
[mol-dm-s7]
CAg CNaBH4
smeérodatna smeérodatna
[mg/1] [mol/1] bez laseru laser
odchylka odchylka
5,1.10°3 0,0054 0,0004 0,0003
100134100 0,0035 0,0002 0,0003
1,7-10°3 0,0019 0,0001 0,0001
5,1.10° 0,0045 0,0004 0,0002
e 3,410 0,0026 0,0003 0,0002
1,7-10°° 0,0028 0,0004 0,0001
5,1.10°3 0,0023 0,0002 0,0003
2 3,4-10°8 0,0023 0,0001 0,0002
1,7:10°8 0,0014 0,0002 0,0003
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Graf €. 25: Zavislost rychlostni konstanty na koncentraci katalyzatoru pro tii rizné koncentrace NaBH4
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Graf ¢. 26: Zavislost rychlostni konstanty na koncentraci katalyzatoru pro tfi rizné koncentrace NaBH4
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V této kapitole byly stanoveny rychlostni konstanty reakci katalyzovanych plasmonickymi
nanocasticemi stfibra, a to vynesenim zavislosti poklesu absorbance 4-nitrofenolu v oblasti 400 nm na
dobe¢ probihajici redukce. Bylo zjisténo, ze vSechny z provedenych reakci vykazovaly linearni zavislost
a tidily se kinetikou reakei nultého fadu. Na zakladé stanoveni rychlostnich konstant katalyzovanych
reakci bylo dale zjisténo, ze monochromaticky zdroj zafeni skute¢né urychlil konverzi 4-nitrofenolu na
4-aminofenol, a to pfi vSech tfech pouzitych koncentracich katalyzatoru. Nanocastice stiibra svou
vlnovou délkou 527 nn pozitivné reagovaly na vinovou délku laserového zafeni 532 nm, diky ¢emuz
doslo k vybuzeni nosi¢t naboje na povrchu nano&astic stiibra.*” Disledkem fototerméalniho efektu
dochazelo k lokalnimu zahfivani ¢astic a reakce probéhla rychleji. Po vyneseni zavislosti rychlostni
konstanty na koncentraci nanocastic stfibra bylo zjisténo, ze pro redukci modelové reakce byly
optimélni koncentrace 5,1-10% mol/l a 3,4-10 mol/l NaBH, Vv reakénim systému, a to jak za pouziti

laserového zdroje, tak i bez n¢;j.

7.3.2 Katalyticka aktivita plasmonickych nanocéastic zlata

Grafy ¢. 27-32 reprezentuji stanoveni rychlostni konstanty pfi nejvyssi koncentraci katalyzatoru 10 mg/I
Vv reakénim systému. Z niZe stanoveného vyplyva, Zze konverze 4-nitrofenolu na 4-aminofenol skute¢né
probihd rychleji po ozafeni reakéniho systému monochromatickym zdrojem zéfeni, nebot’ laserovy
paprsek vybudil zlaté nanocastice k vyssi fotokatalytické aktivité. Lze si také pov§imnout, Ze s klesajici
koncentraci redukcniho €inidla v systému rovnéz klesd hodnota rychlostni konstanty. Doba redukce

4-nitrofenolu se tedy prodluzuje.

bez laseru; 10 mg/l Au; 5,1- 1073 mol/l NaBH,

= Lo
g y=-0,0127x + 0,8651
S 0.8 R>=0,9581
=
sz 0,6
(o
8 0,4
<
g 0,2
2 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Cas [s]

Graf ¢. 27: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 10 mg/l v systému bez laserového ozareni
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Graf ¢. 28: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 10 mg/l v systému s laserovym ozaifenim
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Graf ¢. 29: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 10 mg/l v systému bez laserového ozatreni
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Graf ¢. 30: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 10 mg/l v systému s laserovym ozaifenim
bez laseru; 10 mg/l Au; 1,7- 1073 mol/l NaBH,
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Graf ¢. 31: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 10 mg/l v systému bez laserového ozatreni
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laser; 10 mg/l Au; 1,7- 10~ mol/l NaBH,
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Graf €. 32: Stanoveni rychlostni konstanty pii koncentraci katalyzatoru 10 mg/l v systému s laserovym ozafenim

Grafy ¢. 33-38 reprezentuji stanoveni rychlostni konstanty katalyzované modelové reakce pii
koncentraci katalyzatoru 5 mg/l v reakénim systému. I pfesto, Ze byla jeho koncentrace oproti sérii
ptedchozich experimentl 2x nizsi, laserovy paprsek stale pozitivné ovlivnil pribéh redukce. Povrch
nanocastic totiz absorboval dostate¢né mnozstvi dopadajici svételné energie, tudiz byla reakce vlivem
fototermalniho efektu urychlena. Pro tuto sérii opét plati, Ze rychlost reakce klesala pfimo umeérné

koncentraci redukéniho ¢inidla v systému.

bez laseru; 5 mg/l Au; 5,1- 1073 mol/l NaBH,
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Graf ¢. 33: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 5 mg/l v systému bez laserového ozareni
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laser; 5 mg/l Au; 5,110 mol/l NaBH,,
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Graf ¢. 34: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 5 mg/l v systému s laserovym ozafenim
bez laseru; 5 mg/l Au; 3,4- 1073 mol/l NaBH,
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Graf €. 35: Stanoveni rychlostni konstanty pti koncentraci katalyzatoru 5 mg/l v systému bez laserového ozéieni
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Graf ¢. 36: Stanoveni rychlostni konstanty pti koncentraci katalyzatoru 5 mg/l v systému s laserovym ozatrenim
bez laseru; 5 mg/l Au; 1,7- 1073 mol/l NaBH,
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Graf ¢. 37: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 5 mg/l v systému bez laserového ozateni
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Graf ¢. 38: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 5 mg/l v systému s laserovym ozatrenim

Série grafii ¢. 39—44 reprezentuje stanoveni rychlostni konstanty katalyzované modelové reakce
pti nejnizsi koncentraci katalyzatoru z celého méfeni, a to 2 mg/l nanocastic zlata v reakénim systému.
Fototermalni efekt nebyl vzhledem k nizké koncentraci nanocastic zlata natolik ucinny, nebot’ laserovy
paprsek rychlost redukce pfili§ neurychlil. Soucasné l1ze pozorovat delsi pribéh redukce s klesajicim
mnozstvim redukéniho Cinidla v reakénim systému. Tabulka €. 12 shrnuje stanovené rychlostni

konstanty ze vSech katalytickych experimentl za vyuziti plasmonickych nanocéstic zlata jako

katalyzatoru.
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Graf ¢. 39: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 2 mg/l v systému bez laserového ozareni
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laser; 2 mg/l Au; 5,1- 10 mol/l NaBH,
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Graf ¢. 40: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 2 mg/l v systému s laserovym ozaifenim
bez laseru; 2 mg/l Au; 3,4- 1073 mol/l NaBH,
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Graf ¢. 41: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 2 mg/l v systému bez laserového ozareni
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Graf €. 42: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 2 mg/l v systému s laserovym ozatrenim
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Graf ¢. 43: Stanoveni rychlostni konstanty pfi koncentraci katalyzatoru 2 mg/l v systému bez laserového ozareni
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Graf €. 44: Stanoveni rychlostni konstanty pti koncentraci katalyzatoru 2 mg/l v systému s laserovym ozatrenim

Tabulka ¢. 12: Tabulka shrnujici rychlostni konstanty reakci katalyzovanych plasmonickymi nanocasticemi zlata

rychlostni konstanta

Cau CNaBH4 [mol-dm>-s/ 5]

o el bez laseru

51-10°3 0,0127 mol-dm>-s™!

10 3,4-10°3 0,0100 mol-dm>-s™!
1,7-10°° 0,016 s™!

5,1.10°3 0,0102 mol-dm=-s™"

> 34.10° 0,0075 mol-dmr !

1,7.10°° 0,0033 mol-dm=3-s!
51.10°3 0,0100s™!
2 34103 0,0130s™!
1,7-10°3 0,0020 s™!
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Graf €. 45: Zavislost rychlostni konstanty na koncentraci katalyzatoru pro tii rizné koncentrace NaBH4
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Graf ¢. 46: Zavislost rychlostni konstanty na koncentraci katalyzatoru pro tfi rizné koncentrace NaBH4
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Tato kapitola byla zaméfena na analyzu katalytické aktivity plasmonickych nanocastic zlata,
ktera byla studovana na modelovém reakénim systému, kdy dochazelo k redukci 4-nitrofenolu na
4-aminofenol. Vynesenim zavislosti poklesu absorpcniho maxima 4-nitrofenolu pii 400 nm na dobé
probihajici redukce byly stanoveny rychlostni konstanty jednotlivych reakci, které byly katalyzovany
riznymi koncentracemi plasmonickych nanocastic zlata pii riznych koncentracich redukéniho ¢inidla.
U katalyzovanych reakei byl pozorovan jak linearni, tak exponencialni pribéh. Exponencialni zavislost
byla charakteristicka pro koncentraci katalyzatoru 2 mg/l v reakénim systému, nicméné se objevila také
pii koncentraci zlata 10 mg/l a koncentraci redukéniho ¢inidla 1,7-107 mol/l. Reakce se Fidily kinetikou
nultého a pseudo-prvniho fadu. Porovnanim rychlostnich konstant katalyzovanych reakci s ozafenim
a bez ozafeni systému si Ize povSimnout, Ze monochromaticky zdroj pozitivn€ ovlivnil prabeh redukce.
To nasvédéuje skutecnosti, ze disledkem fototermalniho efektu byly nanocastice vybuzeny Kk vyssi
fotokatalytické aktivité. Tabulka ¢. 13 shrnuje vysledky stanovenych rychlostnich konstant. VSechny
koncentrace redukéniho ¢inidla z hlediska zavislosti rychlostni konstanty reakce na koncentraci

katalyzatoru byly vhodné pro redukci modelové reakee, a to jak pro ozafené, tak i neozarené systémy.

I pies to, Ze veskeré katalytické experimenty s obéma uslechtilymi kovy probihaly za stejnych
reak¢nich podminek, byl pozorovan rozdil v rychlostnich konstantach katalyzovanych reakci. Bylo
zjisténo, ze plasmonické nanocastice zlata zvysuji rychlost konverze 4-nitrofenolu vice nez nanoéastice
stiibra. Pfi¢inou mtze byt zjedné strany vyssi hustota vysokoenergetickych elektronti na povrchu
nanocastic zlata. Na druhou stranu lze tento markantni rozdil vysvétlit zastoupenim Castic nejriznéjSich
tvari a velikosti v obou pfipravenych disperzich. Tabulka ¢. 13 porovnava rozdily v rychlostnich

konstantach reakci katalyzovanych plasmonickymi nanocasticemi stiibra a zlata.
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Tabulka ¢. 13: Porovnani rychlostnich konstant reakci katalyzovanych plasmonickymi nanocésticemi stiibra a zlata

rychlostni konstanta
CNaBH4 Ag [mol-dm>s']; Au [mol-dm s/ 5]
[mol/l]
Cha ez Cau bez laseru
[mg/l] laseru [mg/l]
0,0127
1073 0,0054 ,
>0 mol-dm>3-s™!
3,4-10°° 10 0,0035 10 0,019? )
mol-dm™-s
1,710° 0,0019 0,2_1160
0,0102
1073 0,0045 ,
>0 mol-dm-s™!
3,410°° 5 0,0026 5 0,007_35 .
mol-dm™"s
0,0033
103 0,0028 )
H 0 mol-dm-s™!
511073 0,0023 0,0_1100
S
3,410 2 0,0023 2 0,0%130
S
1,7-10°8 0,0014 0,0(_)120
S

Sarina et al. ve studii uvadi, Ze fotokatalyticka aktivita zavisi nejen na silné absorpci svétla, ale
také na velikosti specifického povrchu. Cim vétsi je specificky povrch, tim vice aktivnich mist
katalyzator obsahuje. Rychlost katalyzované reakce tedy zavisi na poltu a energii vodivostnich

elektrond, jejichz pocet lze zvysit aplikaci vysoké intenzity svétla.>2

Laserovy paprsek urychlil konverzi 4-nitrofenolu, coz lze pozorovat z hodnot rychlostnich
konstant v tabulce ¢. 13. VInova délka pouzitého laserového paprsku vyborné korespondovala
s vinovymi délkami plasmonti obou uslechtilych kovti. Absorpci dopadajiciho paprsku byly excitovany
povrchové plasmony, které pravdépodobné zvysily adsorpci molekul reaktantu na povrch kovu, coz ve
studii uvadi Zhang et al.*® Adsorbované reak&ni molekuly nasledné mohly ziskat energii plasmonii pro

zprostfedkovani reakce neradiaénim nebo radiaénim mechanismem. Podle Linic et al. se radia¢ni

mechanismus, tedy zpétna elastické emise fotont, uplatiiuje pouze u nanoéastic, jejichz velikost
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dosahuje v priméru vice nez 50 nm.*’ V této diplomové praci vSak byly pfipraveny podstatné mensi
nanocastice (stiibrné 24 £ 5,99 nm, zlaté 8 £+ 6,11 nm), proto reakéni molekuly mohly ziskat potiebnou
energii spise neradia¢né, a to generaci pard elektron-dira. Tim padem nastalo fototermalni zahtivani
plasmonickych nanocastic a redukce 4-nitrofenolu tak probéhla rychleji. Zména teploty nebyla v ramci
této praci zkoumana. Kang et al. vSak zjistili, Ze po ozafeni nanoCastic zlata laserem o intenzité 4 W/cm?
po dobu 12 minut doslo k navySeni teploty pro nejvyssi koncentraci nano¢astic az na hodnotu 77 °C.%°
Také Peng et al. potvrdili, ze zvySena katalyticka aktivita plasmonickych nanocastic zlata je disledkem
fototermalniho efektu.>® Pro ditkaz lokalniho zahiivani nano&astic po ozafeni laserem lze uvést také
experiment, pii kterém byla zkoumana biologickéd aktivita plasmonickych nanocéstic stfibra. Tento
experiment byl proveden pracovniky z Lékatské fakulty Univerzity Palackého pii laboratorni teploté.
Teplota nanocCastic se po ozafeni laserem o intenzit¢ 100 mW po dobé téméf 6 minut blizila
hodnoté 39 °C. Také Sun et al. zkoumali fotokatalytickou aktivitu nanocéastic zlata na redukci
4-nitrofenolu. Po ozéafeni systému laserem o intenzité 0,11 W/cm? po dobu 16 minut teplota vzrostla
pouze o 1,8 °C v zavislosti na pouzité vinové délce laseru. NarUst teploty byl tedy pfili§ nizky na to, aby
zlepsil fotokatalytickou aktivitu. Ve studii zjistili, ze dal$im moznym piispévkem ke zvyseni rychlosti
reakce mohou byt horké elektrony, které unikly z povrchu nanocastic zlata a aktivovaly molekuly

4-nitrofenolu.®*

Dusledkem fototermdalniho efektu tedy skutecné dochézi k lokalnimu zahtivani plasmonickych
nanocastic. Kritickymi parametry jsou vSak vlnova délka a intenzita pouzitého laserového zdroje. Na
zaklad€ porovnani s literaturou a pouziti monochromatické zdroje zafeni o intenzite¢ 100 mW v této
diplomové praci lze konstatovat, Ze konverze 4-nitrofenolu probé&hla rychleji nejpravdépodobnéji
v dusledku fototermalniho efektu na plasmonickych nanocasticich obou uslechtilych kovu. Lze tedy
predpokladat, ze ozareni laserem vedlo ke zvySené generaci part elektron-dira, které pak indukovaly

fotochemické premény prostiednictvim ohfevu nanocastic.
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Z.aveér

Cilem této diplomové prace byla syntéza plasmonickych nanocastic uslechtilych kovi sttibra
a zlata. Nanocastice stiibra byly pfipraveny dvoustupiiovou redukci amoniakalniho komplexniho
kationtu [Ag(NH3)2]* dvéma redukénimi ¢inidly. Cela redukce probihala v pfitomnosti stabiliza¢niho
¢inidla dihydrogen citranu draselného dihydratu, jehoz ptidavek se pro kazdou disperzi liSil. Kazda
z disperzi byla podrobena analyze na UV/VIS spektrometru, pficemz na zékladé pozice absorpcénich
maxim byl vybran reprezentativni vzorek. Tim byla disperze ¢. 3 s pfidavkem citranu 0,75 ml
a absorpénim maximem pii 527 nm. TEM snimky této disperze dokazuji, Ze se v systému vyskytovaly
Castice spiSe kulovitého tvaru. Vyskytovaly se v ném ale také anizometrické ¢astice. Primérna velikost

¢astic dosahovala hodnoty 24 + 5,99 nm.

Nanocastice zlata byly pfipraveny redukci zlatité soli AuClz - 3 H;O thiosiranem sodnym
pentahydratem. Pfipravené disperze byly podrobeny spektrofotometrické analyze. Na zakladé¢
absorp¢nich spekter byl opét vybran reprezentativni vzorek. Tim byla disperze ¢. 1 s piidavkem
redukéniho cinidla 2,2 ml. Analyza pomoci snimkd z transmisniho elektronového mikroskopu
poukazuje na piitomnost kulovitych i anizometrickych &astic v této disperzi. Castice dosahovaly

pramérné velikosti 8 + 6,11 nm.

Reprezentativni vzorky plasmonickych nanocastic stfibra a zlata byla nasledné podrobeny
analyze fotokatalytické aktivity na modelové reakci, pii které se redukoval 4-nitrofenol na
4-aminofenol. U katalytickych experimentt s plasmonickymi nano¢asticemi stiibra bylo zjisténo, ze se
vSechny z provedenych reakci fidily kinetikou nultého fadu. Reakce katalyzované nanoc¢asticemi zlata
se pak fidily kinetikou nultého a pseudo-prvniho fadu. Porovnanim katalytické G¢innosti obou
uslechtilych kovl bylo zjisténo, Ze jsou nanocastice zlata lepsim katalyzatorem pro danou modelovou
reakci. Také byl pozorovan vliv fototermalniho efektu vyvolaného ozafenim nanocastic kovi
Vv reakénim systému laserovym paprskem o vinové délce 532 nm na rychlost katalyzované reakce. Bylo
pozorovano, Ze monochromaticky zdroj urychlil konverzi 4-nitrofenolu, jelikoz vinova délka pouzitého
laserového paprsku korespondovala s vinovou délkou plasmoni obou vybranych vzorkd. Adsorbované
molekuly na povrchu katalyzatoru tak ziskaly energii excitovaného plasmonu pro zprostfedkovani
reakce pravdépodobné neradiaCnim mechanismem, tedy generaci pari elektron-dira. Lze tedy
predpokladat, Ze laserovy paprsek urychlil zminénou konverzi v disledku fototermalniho efektu na

nanodasticich.

Plasmonické nanocastice zlata a stfibra dokazou v disledku fototermalnimu efektu pozitivné
ovliviiovat priibéh chemickych reakci. Vyzaduji vyrazn€ niz8i energii k aktivaci dané reakce oproti

bézn¢ pouzivanym heterogennim katalyzatorim, u kterych je potfeba vyssi energie k piekonani
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energetické bariéry. Proto plasmonické nanocastice, u kterych je fotokatalyza fizena povrchovym
plasmonem, pfedstavuji potencidlni kandidaty pro aplikaci napfi¢ riznymi chemickymi primysly pro
urychlovani chemickych procest. Energii k zprostfedkovani danych reakci miize poskytnout slune¢ni
zateni, které je pfirodnim nevycerpatelnym zdrojem. Zaclenéni plasmonickych fotokatalyzatorti do

pramyslové vyroby by tak piedstavovalo Setrnéjsi zptisob provedeni katalyzy pro Zivotni prostiedi.
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Summary

The aim of this thesis was the synthesis of plasmonic nanoparticles of noble metals — silver
and gold. The silver nanoparticles were prepared by a two-step reduction of the ammonium complex
cation [Ag(NHs)2]* by using two reducing agents. The entire reduction was carried out in the presence
of the stabilizing agent potassium citrate dihydrate, whose quantity varied for each dispersion.
The dispersions were analyzed by a UV/VIS spectrometer and based on the position of the absorption
spectra a representative sample was then selected. This sample was dispersion No. 3 with an absorption
maximum at 527 nm. TEM images of this dispersion showed that rather spherical particles were present
in the system. However, anisometric particles were present as well. The average particle size was
24 £5.99 nm.

Gold nanoparticles were prepared by reduction of the gold salt AuCl; - 3 H,O by sodium
thiosulfate. The prepared dispersions were subjected to spectrophotometric analysis. A representative
sample of gold nanoparticles was also selected on the basis of the absorption spectra. This sample was
dispersion No. 1. Analysis using a transmission electron microscope indicated the presence of both
spherical and anisometric particles in this dispersion. The particles reached an average size of
8+6.11 nm.

Representative samples of plasmonic silver and gold nanoparticles were subsequently subjected
to photocatalytic activity analysis on a model reaction in which 4-nitrophenol was reduced to
4-aminophenol. In catalytic experiments with plasmonic silver nanoparticles, it was found that all the
performed reactions followed a zero-order kinetics. The reactions catalyzed by gold nanoparticles
followed zero-order and pseudo-first-order kinetics. By comparing the catalytic efficiency of the two
noble metals, gold nanoparticles were found to be the better catalyst for the model reaction.
The influence of the photothermal effect induced by irradiation of metal nanoparticles in the reaction
system with a laser beam of a wavelength of 532 nm on the catalyzed reaction rate was also observed.
The monochromatic source accelerated the conversion of 4-nitrophenol, since the wavelength of the
used laser beam corresponded to the wavelength of the plasmons of both selected samples. Thus,
the adsorbed molecules on the catalyst surface gained the energy of the excited plasmon to mediate the
reaction probably by a non-radiative mechanism, i.e., by the generation of electron-hole pairs. Thus, it
can be assumed that the laser beam accelerated the mentioned conversion due to the photothermal effect

on the nanoparticles.

Plasmonic gold and silver nanoparticles can positively influence the course of chemical
reactions due to the phototermal effect. They require significantly less energy to activate a given reaction

compared to commonly used heterogenous catalysts, which require higher energy to overcome the

84



energy barrier. Therefore, plasmonic nanoparticles, where photocatalysis is controlled by a surface
plasmon, are potential candidates for application across various chemical industries to accelerate
chemical processes. The energy to mediate the reactions can be provided by the Sun, which is a natural
inexhaustible resource. Incorporating plasmonic photocatalysts into industrial production would thus

represent a more environmentally friendly way of performing the catalysis.
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