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Diulezitym tématem dne$ni doby je vyzkum a vyvoj novych materidli pro vyrobu amoniaku ze vzdu$ného dusiku za
atmosférického tlaku a pokojové teploty. Do dnesni doby se amoniak stale vyrabi tradicni Haberovou-Boshovou syntézou,
ke které je potieba vysokych tlakd a vysokych teplot a vyuziva fosilni paliva. Proto je tento proces zatizen nadmérnou emi-
si sklenikovych plynt. Tato prace je zaméfena na moznosti vyvoje novych materiald, které jsou schopny zachytit vzdusny
dusik a redukovat jej na amoniak za mirnych podminek. Pro tyto redukce 1ze vyuzit fotokatalyzu, elektrokatalyzu, plasmo-
nické struktury a jejich kombinace. Zaroven jsou v této praci shrnuty dosavadni pokroky a celkova problematika dané ob-
lasti.

Klicova slova: fixace dusiku, redukce na amoniak, fotokatalytické redukce, elektrokatalytické redukce, plasmonem asisto-
vané redukce

Obsah ,neekologické™ vyrobé jsou vyvijeny nové metody a nové
materialy pro redukci dusiku za ptiznivéjSich podminek.
1. Uvod
2. Redukéni reakce dusiku (NRR)
3. Metody redukénich reakci dusiku 2. Redukéni reakce dusiku
3.1. Fotokatalytické redukéni reakce dusiku
3.2. Elektrokatalytické redukéni reakce dusiku Vyroba amoniaku z molekularniho dusiku (N,) za
3.3. Fotoelektrokatalytické redukéni reakce dusiku mirnych podminek, tj. pokojové teploty a atmosférického
3.4. Plasmonem asistované redukéni reakce dusiku tlaku, idedlné s vyuzitim jednoduchych, ekonomickych
4. Zavér atginnych katalyzatorii, je velmi aktualnim tématem®’.
V pfirodnich procesech jsou pro pfeménu atmosférického
dusiku na amoniak vyuzivany enzymy — nitrogenasy. Ty
1. Uvod katalyzuji redukci a protonaci N, a pfestoze je rozstépeni
trojné vazby mezi dvéma atomy dusiku extrémné energe-
Amoniak (NH;) je pro své Siroké vyuziti jednou ticky naro¢né, jsou tyto enzymy schopny provést redukci
z celosvétove nejzadangjsich surovin chemického priimys- pfi biologickych teplotach a atmosférickém tlaku. Existuji
lu. Je hojné vyuZzivan v oblasti vyroby zeméd&lskych hno- tfi druhy nitrogenas, které se lisi typem kovu v aktivnim
jiv, ve farmacii, pro vyrobu syntetickych vlaken, barviv misté: (a) Zelezo-molybden, (b) Zelezo-vanad, (c) Zelezo-
a vybusnin' . Pro svou bez-uhlikovou povahu a vysokou zelezo. VSechny tyto druhy nitrogenas maji podobnou
energetickou hustotu (13,6 GJ m?) je amoniak povazovan strukturu a reaktivitu a skladaji se ze dvou oddélenych
za ,,idealni“ meziprodukt pro skladovani vodiku nebo jako proteinovych Klastri: (a) dinitrogenasy reduktasy (tj. di-
,,zelené* palivo®’. V soudasnosti je amoniak stale ziska- mer obsahujici Zelezo), jenz dodava elektrony pro redukei
van predev§im tradi¢nim Haberovym-Boschovym (HB) a(b) dinitrogenasy (tj. tetramer obsahujici Zelezo
procesem. HB proces je pouZivan od 20. stoleti, vyuZiva a molybden/vanad/zelezo), kde dochazi k vazbé a redukci
fosilni paliva (zdroj vodiku) a je doprovazen nadmérnou N, (cit.""). Po vzoru pfirodnich procesii jsou vyvijeny ume-
emisi sklenikovych plynt (3 molekuly CO, na 8 molekul 1¢ foto-/elektro- katalyzatory, ktere jsou schopny reduko-
NH;)"*. Dalgimi nevyhodami HB procesu je nutnost ex- vat dusik na amoniak po ,,pfidani* protond a elektroni,
trémnich podminek pro pribéh reakce, zejména vysoké a to v laboratornich ¢i priimyslovych podminkach®.
teploty (300-500°C) a vysokého tlaku (15-25 MPa), Jednou z hlavnich vyzev je vSak nedostatek vhod-
s &imZ také souvisi vyznamnd spotieba energie'*. Vzhle- nych, levnych, udinnych katalyzator@i, které by mohly
dem k vysoké poptavce po amoniaku a jeho aktualni ucinné produkovat amoniak a dosahovat vysoké Faradayo-
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vy ucinnosti (FE) pfi elektrochemické redukci dusiku. FE
je dilezitym faktorem pro hodnoceni G¢innosti a efektivity
elektrochemickych procest a vyjadfuje pomér mezi mnoz-
stvim latky, které je elektrochemickou reakci pfeménéno
a celkovym mnoZstvim neseného naboje’. Dalsim problé-
mem je, ze povrchy katalyzatorti, které jsou aktivni pro
redukci dusiku na amoniak v ptitomnosti vody, jsou také
aktivni pfi redukci vody na plynny vodik. To tedy zname-
na, ze vétSina protond a elektronti v systému inklinuje spis
k reakci tvorby vodiku (HER) nez k reakci redukce dusiku
(NRR). Proto pfevazuje tvorba vodiku nad amoniakem.
Tento problém se da vyfesit vyvojem selektivnéjSich kata-
lyzatora™'"'. Dalsi prekazkou pro NRR je pevna trojna
vazba molekuly N, a jeji vysoka chemickéa odolnost, ktera
se projevuje nepolaritou molekuly, extrémné vysokou
vazebnou energii 940 kJ mol”' a velkym energetickym
rozdilem HOMO-LUMO (HOMO LUMO gap, 10,82 eV),
ktery je nepfiznivy pro transport elektronti. Dale pak za-
porna elektronova afinita (—1,9 eV) a vysoky ioniza¢ni
potencial (15,8 eV), ktery zvySuje rezistenci vici Lewiso-
vym kyselindm a zasadam®'* .

3. Metody redukénich reakei dusiku
3.1. Fotokatalytické redukéni reakce dusiku

Pii fotokatalytickych redukénich reakcich dusiku je
svételné/slunecni zéfeni vyuzivano jako ,nevycerpatelny*
zdroj energie a vodné prostfedi jako reakéni rozpoustédlo
a zdroj protond. Na fotokatalyzatorech jsou vlivem ab-
sorpce zafeni generovany pary elektron-dira a ty pak slou-
zi jako aktivni mista pro reakce s dusikem a vodou za
vzniku amoniaku pfi ,,mirnych“ podminkach. Tento proces
syntézy amoniaku s nizkou spotfebou energie, bezpe¢nym
provozem a bez emise oxidu uhli¢itého, je Setrny
k zivotnimu prostiedi a je povazovan za ,udrzitelnou®
technologii syntézy amoniaku. Je vSak nutné vyvinout
vysoce ucinné katalyzatory pro prekonani pomalé aktivac-
ni kinetiky molekul dusiku'*">.

Bylo prokazano, Zze kombinace katalyzatord zalo-
zenych na Schiffovych bazich ptipojenych k oxidu kobalt-
nato-kobaltitému (Co304) je schopna fixovat dusik'®.
Co;04 ma Uzky zakazany pas, coz mu umoziuje byt exci-
tovan slunecnim zafenim a vytvéafet pary elektron-dira.
Nicméné ale jeho nevyhodou je snadna rekombinace téch-
to vzniklych part. Schiffova baze byla navrzena tak, aby
tyto vlastnosti Co;04 modifikovala. Velka n-konjugovana
struktura Schiffovych bazi umoziiuje stabilizaci elektronti
a prodlouzeni jejich Zivotnosti. Geometrie ¢astic katalyza-
toru podobna motskému jezkovi umoziiuje transport elek-
trond, které se shromazd’uji na Spickach hrotd a nasledné
aktivuji dusik v roztoku. Katalyzator je bohaty na kysliko-
vé vakance, které poskytuji mista pro adsorpci a aktivaci
dusiku. Za optimalnich podminek mize rychlost fixace
dusiku dosahnout 2880 pg dm~h™'. Takto vyvinuty kata-
lyzator je schopny fixovat dusik i v noci, tj. 1 bez pfitom-
nosti sluneéniho svétla'. Fixace dusiku ve dne i v noci je
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schopny také fotokatalyzator na bazi oxida kobaltu a zele-
za dopovany aromatickou karboxylovou kyselinou pfipra-
veny solvotermalni metodou'’. Organicky ligand slouzi
v katalyzatoru pro inhibici rekombinace parQ fotoelektron-
dira a upravuje energetickou mezeru pro pfeménu dusiku
na amoniak za atmosférického tlaku a teploty. Ze ziska-
nych experimentalnich dat byla prokazana schopnost fixa-
ce dusiku. Rychlost fixace dusiku by mohla byt
216 pmol dm>h™" pii simulovaném sluneénim osvétleni
a 112 pmol dm™>h™" vnoci'’. Se zvysujicim se poétem
cykld vykon redukce postupné klesa, coz mize byt zptso-
beno obsazenim aktivnich mist malymi poldrnimi moleku-
lami, které je naro¢né zcela odstanit'’. Daldim katalyzato-
rem bohatym na kyslikova volna mista je nanovrstevnaty
molybdenan bismutity leptany po syntéze pomoci NaOH
za pokojové teploty'®. Takto vytvoteny katalyzator zlepsil
fotogenerovanou separaci nosicli naboje a schopnost nano-
vrstvy absorbovat dusik. Tim bylo dosazeno zvysené
a stabilni fotokatalytické fixace dusiku s vysokou rychlosti
produkce amoniaku na hodnotu tém&t 800 umol g ' h™' p¥i
osvétleni viditelnym svétlem a pfti opakovaném pouziti,
coz predstavuje 340% nardst oproti nanovrstvam moly-
bdenanu bismutitého bez upravy leptanim NaOH (cit.'®).
Fotokatalyzator také vykazoval ,,dobrou toleranci® vici
kysliku, coz umoznilo pouziti vzduchu a nikoli jen
,Cistého* dustku'®.

Vyznamnou oblasti zdjmu mohou byt také kompozit-
ni materialy, jako napf. 2D/2D materialy, tj. dvourozmér-
né nanovrstvy vystavéné na jinych dvourozmérnych nano-
vrstvach a heteropfechodech, které mezi nimi vznikaji.
Napt. 2D nanovrstvy Cu,ZnSnS, vystavéné na 2D nano-
vrstvach Bi;WOs (zkracend 2D/2D CZTS/BWO) (cit."”)
nebo 2D ultratenky oxid wolframu na 2D grafitickém nit-
ridu uhliku (zkracend 2D/2D WOs/gCsNy) (cit.?%). Takto
vytvofené materialy maji zvySenou schopnost absorpce
viditelného svétla a velkou schopnost separovat nosice
naboje, coz znacné zvysuje katalytickou aktivitu. Dale zde
probiha synergicky efekt mezi fotokatalyzou a Fentono-
vou katalyzou, coZ zvy3uje foto-Fentonovu aktivitu'’.

3.2. Elektrokatalytické redukc¢ni reakce dusiku

Elektrokatalyticka redukce dusiku na amoniak vyuzi-
va pro prub¢h reakce elektrického proudu. Elektrolytické
¢lanky obsahuji elektrody, mezi kterymi je vodny roztok
s vhodnym katalyzatorem. Pfi pfiloZzeni napéti na katodg,
ktera funguje zaroven jako elektrokatalyzator, probiha
redukce dusiku na amoniak. Tento piistup umoziuje vétsi
kontrolu nad reakci a miize byt u¢innéjsi nez diive zming-
na fotokatalytickd redukce. V porovnani s konvenénim
HB procesem umoznuje proces elektrochemické redukce
za ,,mirnych® podminek snizit spotiebu energie, snizit
uhlikovou stopu, zjednodusit konstrukci reaktoru a zjed-
nodusit technické podminky firem na vyrobu amoniaku®.
Stejné jako u diive zminéné fotochemické redukce mize-
me protony ziskavat pfimo z vodnych roztokt elektrolyti
a tim odpada nutnost vyuziti plynného vodiku®'. Pro elekt-
rokatalytickou fixaci dusiku se obvykle vyuzivaji elektro-
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katalyzatory na bazi ptechodnych kovu (TM), jako jsou
7elezo™, molybden® a titan®. Tyto katalyzatory jsou &asto
studovany pro svou znacnou aktivitu potfebnou
pro aktivaci molekuly dusiku. Tu je moZné aktivovat bud’
pfijetim o elektronli z N, pfes prazdné d-orbitaly nebo
,»odevzdanim® elektronil z ¢astecné obsazenych d-orbitald
7* antivazebnym orbitalim N, (cit.**). Zelezo bylo identi-
fikovano jako nezbytny kov pro biologickou fixaci dusiku
v enzymu nitrogenase’>. Studie naznaduji, Ze i pii fizené
fixaci dusiku hraje Zelezo vyznamnou roli a je zodpovédné
za aktivaci a prenos elektronli béhem reakéniho procesu.
Role molybdenu neni doposud tak dobfe prostudovana,
ato ani v biologické, ani v elektrokatalytické fixaci dusi-
ku. Predpoklada se vsak, ze je molybden také vyznamné
zapojen do procesu aktivace a vazani dusiku®®. U titanu
bylo prokdzano®, Ze je schopny fixovat a redukovat dusik.
Maximalni hodnota produkce amoniaku na TiO, nanotru-
bicich je 1,48 pg cm 2h™'. Pro zvy3eni u¢innosti byly TiO,
nanotrubice dopované zirkoniem (Zr-TiO;) nebo cerem
(Ce-TiO;). Nejvyssi hodnoty produkce amoniaku bylo
dosazeno u nanotrubic Zr-TiO,, a to 8,9 pg cm>h™". Bylo
zji$téno, Ze nanotrubice Zr-TiO, jsou stabilni i po nékolika
hodinach nepfetrzité katalyzy a nevykazuji zadnou zjev-
nou zménu ve vytéznosti NH; a v proudové G&innosti®>.
Dale bylo studovano vyuziti heterogennich elektrokataly-
zatorll na bazi drahych, uslechtilych kovli. Ty se jevi pro
elektrokatalytickou fixaci dusiku jako energeticky ucinné,
ale nizkd FE ucinnost a jejich vysoka cena brani jejich
pouziti v komerénim méfitku®*?.

3.3. Fotoelektrokatalytické redukcni reakce dusiku

Fotoelektrokatalytickym NRR (PEC-NRR) reakcim
se v poslednich letech vénuje znacna pozornost. Kombinu-
je se pti nich fotokatalyza za pouziti fotokatalyzatoru,
ktery je navic elektrodou, a nasledné elektrokatalyza piilo-
zenim napéti. Tento pristup mize zlepsit selektivitu reakce
a tim nasledné i celkovou vytéznost. Pro uspéSnou komer-
cionalizaci PEC-NRR by mély fotokatodové materialy
splitovat nékolik pozadavki: (a) vhodnou strukturu ab-
sorpcnich past, idealné spadajici do oblasti viditeIného
svétla (400-760 nm), aby byla zajiSt€éna moznost vyuziti
slune¢niho zafeni; (b) rychlou separaci excitonti a rychly
transport fotogenerovanych elektroni na povrch fotoelek-
trod; (c) vysokou katalytickou aktivitu a selektivitu, aby
byla zajisténa vyssi ucinnost NRR nad HER a (d) dlouho-
dobou stabilitu, aby bylo mozné tyto materialy vyuzivat
dlouhou dobu®'. T pies rozsahly vyzkum je potieba vyfesit
nékolik problémi v oblasti vyvoje vysoce vykonnych foto-
elektrodovych materiald pro PEC-NRR. Jednou z hlavnich
prekazek je pomala reakéni kinetika NRR a dale nedosta-
teCna absorpce svétla fotoelektrod a nizka dlouhodoba
stabilita material®'.

Pro PEC-NRR byly dosud studovany a popsany kata-
Iytické materialy prevazné na bazi oxida kova®’2®, sulfi-
di® ¢ kiemiku a razné typy heterostruktur®3!,
Z oxid kovu byly napft. syntetizovany wolframové nano-
ty¢inky dopované Zelezem (WOF) a wolframové nanoty-
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¢inky dopované Zelezem a zlatem (WOF-Au). Dopovani
zelezem odstraiiuje objemové strukturni defekty, ¢imz
zuzuje opticky pas polovodiCe a umoznuje absorpci vidi-
telného svétla, ale také plsobi jako aktivni misto, které
zachycuje a akumuluje elektrony pro adsorbované mole-
kuly dusiku. Za stejnych podminek vykazoval WOF maxi-
malni hodnotu produkce amoniaku 4,25 pg cm>h™", ktera
se po dopovani zlatem zvysila na hodnotu 9,82 pg cm>h™".
Vysledky také ukazuji, ze wolframové nanotycinky dopo-
vané pouze zlatem (tedy bez zeleza) nevykazuji zadnou
fotokatalytickou aktivitu. To 1ze vysvétlit tim, Ze nanocés-
tice zlata hraji roli pouze pro lokalizované povrchové plas-
monové rezonance (LSPR) a nedostatek aktivnich mist na
WO-Au vede k neaktivité pii pfeméné dusiku na amoni-
ak?’. Déle byla studovana fotoelektrokatalyticka redukce
dusiku na nanovlakennych fotokatodach z CuO a Cu,O,
na kterych byla i prokdzana. Ob¢é fotokatody generovaly
NH; pii potencidlech kladnéjSich, nez je termodynamicky
redukéni potencidl N,. Na rozdil od elektrokatalytické
redukce N, kde je potencidl elektronli pouzitych pro re-
dukci uréen vnéj$im potencialem aplikovanym na elektro-
katalyzator, je potencial fotoexcitovanych elektronti pou-
zitych pro redukci ur¢en minimem vodivostniho pasu fo-
tokatody (CBM). CBM CuO a Cu,O jsou zaporné&jsi nez
termodynamicky redukéni potencial N, bez ohledu na
pouzity potencial. Pouzity potencial se vyuziva pouze ke
zmén¢ stupné ohybu pasu pro oddé€leni fotogenerovanych
pért elektron-dira®®. Pro PEC-NRR byla také syntetizova-
na heterostruktura Cu,S-In,S;. Vyuziti této heterostruktury
se jevi jako vysoce u¢inné, pokud se pro proces vyuzije
jesteé dopliikkovy absorbér svétla — v tomto piipadé nano-
castice BaGdFs. Maximalni hodnota produkce amoniaku
pak byla 23,67 pg em>h™" (cit.”%). Dalgi vytvofenou hete-
rostrukturou pro PEC-NRR byly bismutové nanotrubicky,
které byly pfi syntéze dopovany borem (BDB NR). Tako-
va heterostruktura slouzi zaroven jako katoda pro PEC-NRR
a zaroven jako fotoanoda pro sbér svétla a generovani foto-
elektrondl. Vysledky ukézaly, ze BDB NR s maximalni hod-
notou vytéznosti amoniaku 29,20 mg gka{1 h™' (vztazeno na
gram katalyzatoru) jsou vyrazné efektivnéjsi, nez ,,Cisté
bismutové nanotrubi¢ky (10,60 mg g, ' h™) (cit.>").

3.4. Plasmonem asistované reduk¢ni reakce dusiku

Povrchové plasmony (SP) a s nimi spojena povrcho-
va plasmonova rezonance (SPR) kovovych nanostruktur
maji Siroka uplatnéni v nanofotonice, medicing, senzorice
a fotokatalyze’>**. Plasmonem aktivovana katalyza je
relativné novy pfistup, pti kterém se pro katalyzu reduké-
nich reakei dusiku vyuziva elektromagnetické zateni vzni-
kajici v blizkosti a na povrchu kovovych nanostruktur, tj.
plazmony. Plazmony pak podporuji chemické piemény
tak, Ze snizuji jejich aktivacni energii a usnadiiuje jejich
prab&h®®. P¥i tomto piistupu jsou vytvaieny kovové nano-
struktury s vlastnostmi plazmond, které jsou nasledné
deponovany na povrch katalyzatoru/fotoelektrody. Vzni-
kajici plasmony jsou vyuzivany pro aktivaci dusiku a na-
sledng ke vzniku amoniaku®. Kovové struktury vykazujici
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plazmonické vlastnosti byvaji nejcastéji zlaté nanocastice
(AuNP) riznych tvard umisténé na substratech, napf. na
kiemiku®, TiO, (cit.***"), SrTiO, (cit.***®) nebo byvaji
studovany i samostatné, piipadné v kombinaci se stfibrny-
mi nanoé&asticemi®” ™.

Jednim z nad&jnych materiali pro plasmonem aktivo-
vanou katalyzu NRR je tzv. ,,Cerny kiemik“ (bSi). Je to
forma kfemiku, u které je jeho povrch pokryt vrstvou na-
nostruktur (obvykle nanodratkii, nanotyCinek ¢i nanospi-
¢ek), které ucinn€ potlacuji odraz svétla a naopak zvysuji
jeho rozptyl a absorpci. To ma za nasledek, ze se kifemiko-
vé desticky jevi jako ¢erné namisto stfibrnoSedych, coz je
pro planarni kiemikové desticky typické. Bylo zjisté€no, ze
produkce amoniaku je na bSi nizka, ale po depozici AuNP
se vytéznost amoniaku vyrazné zvysila. Aby se zabranilo
oxidaci kfemiku a zaroven se zlepSila separace naboje,
byla na povrch kfemiku nanesena vrstva chromu. Tento
fotoelektrochemicky clanek vykazuje vytéznost amoniaku
13,3mgm>h™". Tento experiment byl zopakovan i pii
zvySeném tlaku 709,3 kPa, kdy bylo dosazeno vytéznosti
amoniaku 60 mg mh™" (cit.**). Dal§im nad&jnym materi-
alem testovanym pro plasmonem asistovanou NRR byl
TiO,. Bylo prokazano, ze TiO, v rutilové formé dokaze
fotokatalytickym zptisobem ,,pfeménit dusik a vodu za
vzniku amoniaku a kysliku, pficemz rychlost produkce
¢pavku je 5,1 nmolcm?h™. Zlaté nanocastice zvysuji
Gi¢innost produkce, coz vede k rychlosti 9,2 nmol cm 2 h!
pro TiO,/AuNP. Pokud byl na vzorek TiO, deponovan
amorfni TiO, (a-TiO,) pomoci depozice atomarnich vrstev
(ALD), bylo dosazeno rychlosti produkce az
10,7 nmol cm?h™. PH soufasném naneseni AuNP
a vrstvy a-TiO, na TiO, se aktivita NRR zna¢né zvysi.
Povrchové kyslikové vakance a zlaté nanocastice syner-
gicky zvySuji produkci amoniaku a dosahuji optimalizova-
né rychlosti 13,4 nmol cm>h™". Test dlouhodobé stability,
ktery byl proveden 7 cykly opakovanych po 6hodinovych
expozicich, nevykazoval zadné vyznamné poklesy fotoak-
tivity, coz svéd¢i o reprodukovatelném a stabilnim chova-
ni elektrody TiO,/AuNP/a-TiO, (cit.*®). Pro zlepgeni efek-
tivity NRR byly testovany i jiné substraty, jejichz zakla-
dem byl oxid titanicity, jako napf. titanicitan stroncia do-
povany niobem (Nb-SrTiO;). Na jeho povrch byly z jedné
strany deponovany AuNP a z opaéné strany byla nanesena
3 nm tenka vrstva ruthenia jako ko-katalyzator. Takto byl
uspés$né vyvinut stabilni a jednoduchy systém pro syntézu
amoniaku indukovanou plazmonem bez externi elektro-
chemické aparatury s reakeni rychlosti tvorby amoniaku
1,1 nmol cm2h™". Fotofixace dusiku navic zahrnuje pouze
pasy vinovych délek delsich nez 550 nm (cit.*®). V jiné
praci bylo misto chromu studovano jako ko-katalyzator
zirkonium a bylo dosazeno maximalni rychlosti produkce
amoniaku 6,5 nmol cm >h™', coZ je téméF 6x vice, nez pii
pouziti ruthenia jako ko-katalyzatoru®®.

Novou, nadéjnou cestou pro (foto)elektrochemické
systémy mohou byt také duté, zlaté plasmonické nano-
struktury. Porovnani podobnych koncentraci zlatych nano-
krychlicek (AuNC), nanokulicek (AuNS), nanotyCinek
(AuNR) a nanokleci (AuHNC) ukazuje, ze katalyticka
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ucinnost AuHNC je nejvyssi. ZvySend rychlost NRR je
v tomto pfipadé zplsobena vyrazné zvySenou velikosti
povrchu a moznosti ,,zadrzeni* reaktantii v dutiné (efekt
,klece*). Pfi nanokatalyze pevnymi nanoc¢asticemi probiha
katalytickd reakce zapojenim atomil z vnéjSiho povrchu
nanokatalyzatoru. Naproti tomu u dutych nanokatalyzéto-
ru probiha reakce jak na vnéjsim, tak na vnitinim povrchu.
(0,99 pgem?h™), pro AuNS byla vytéznost amoniaku
1,19 ugem>h™" a pro AuNCs 1,27 pgem>h™'. Tyto vy-
sledky ukazuji, Zze nanocCastice s ostfejSimi hranami
a,rohy” poskytuji vyS8§i katalytickou aktivitu. Pro
AuHNC byla nejvy3si vytéznost amoniaku 3,9 ug cm>h™'
(cit.*®). Uginnost téchto nanogastic je mozné jesté zvysit
kombinaci plazmonickych zlatych nanocastic s Ag,O,
aktivnim polovodi¢em typu p (aktivnim ve viditelném
svétle). VytéZnost amoniaku z Ag,O-Au nanokleci byla
282 mgm2h™" (cit.*"). Bylo popsano i vyuZiti nanostruk-
tur TiB, vlozenych mezi ,,spfazené* plazmonické nano-
struktury (zlaté nanocastice a zlatd mfizka) pro fotoelek-
trochemickou (PEC) redukci dusiku a selektivni produkei
amoniaku. Vyuziti této struktury umoziiuje zachyceni
slune¢niho svétla. Vysledkem bylo, ze tyto experimenty
simulované slune¢nim svétlem poskytly vytézky amonia-
ku 535,2 a 491,3 ng h! mgkaf1 s vyuzitim ,,¢istého* dusi-
ku a vzduchu jako zdroje dusiku®'.

4. Zavér

Amoniak je a nadale i bude velmi dilezitou surovi-
nou vyuzivanou v mnoha odvétvich lidské cinnosti
apramyslu. Stile byva ziskdavan piedevSim tradicnim
Haberovym-Boschovym procesem, ktery je ,neekolo-
gicky®, protoze vyuziva ,nezeleny* zdroj vodiku a ex-
trémni podminky (vysoky tlak a teplota). Snahou védec-
kych vyzkumi poslednich let je navrhnout a testovat pro-
ces pripravy/vyroby amoniaku v mirngjSich, nejlépe béz-
nych podminkach (,,b&éZna“ teplota a atmosféricky tlak).
Moznosti pfistupt k takovému procesu je nékolik. Jedna
se o: (a) fotokatalytickou redukci, kterd pro katalyzu NRR
vyuziva idedlné energii slunecniho zafeni. Bohuzel se
jedna o malo efektivni metodu, protoze intenzita energie
slune¢niho zafeni je rtizna v zavislosti na thlu dopadu
zafeni na katalyzator, denniho ¢asu a ro¢nim obdobi
a geografické poloze. Dalsim pfistupem je (b) elektrokata-
Iyticka redukce, ktera pro katalyzu NRR vyuziva vnéjsiho
elektrického potencialu. Tento pfistup se jevi u¢innéjsi nez
fotokatalyza, protoze hodnotu vné&jsiho elektrického po-
tencialu mizeme optimalizovat a pouzit hodnotu, ktera je
pro dany elektrokatalyzator nejvhodnéjsi a nejefektivnéjsi.
Bohuzel ale ani elektrokatalytické NRR stale nejsou vhod-
né pro zatrazeni procesu do primyslové vyroby z divodu
nizké konverzni ucinnosti, pomalého prubchu reakce
a vysokych nakladli na vyrobu elektrod, které jsou Casto
pem je pak kombinace dvou vySe zminénych procest, a to
je (c) fotoelektrokatalyticka redukce dusiku. Kombinaci
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fotokatalyzy a elektrokatalyzy 1ze dosahnout vyssi selekti-
vity a tim i vy$s§i G€innosti redukénich reakci dusiku. Bo-
huZzel ani timto pfistupem zatim nebylo dosazeno takové
ucinnosti, aby bylo mozné zcela nahradit klasicky Habe-
rav-Boschilv proces. K dosaZeni tohoto cile je nutné klast
urcité pozadavky na vyvoj katalyzatord, a to nejen ve zvy-
Seni jejich ucinnosti, ale také v prodlouZeni jejich Zivot-
nosti. Nejnovéj§im piistupem je (d) plasmonem katalyzo-
vana redukéni reakce, pii které dochazi k zesileni kataly-
tickych G¢inkli a NRR tak mohou probihat efektivnéji.
Nejcastéji pouzivany material s plasmonickymi vlastnost-
mi je zlato ve formé& nanocastic. Bylo dokazéano, ze zlaté
nanocastice, obzvlast ve formé nanokleci, mohou samy
0 sobé pusobit jako katalyzator. Pro zlepseni jejich vlast-
nosti je vhodné kombinovat nanocastice s vhodnym polo-
vodi¢em. I pfes vyrazny pokrok poslednich let je primys-
lova vyroba amoniaku za pokojové teploty a atmosférické-
ho tlaku stale neproveditelna ve velkém métitku z diivodu
nizké efektivity redukce a drahych katalytickych materia-
4. Nicméné vysledky ukazuji slibné cesty dalsiho vyvoje
a moznosti t€chto vyzkumi do budoucna.

Prace byla financné podporena projektem Grantové
agentury Ceské republiky, GACR, ¢ 23-05197S a interni
grantové agentury Univerzity J. E. Purkyné v Usti nad
Labem v CR ¢islo projektu UJEP-SGS-2023-53-002-3.

Seznam zkratek

2D/2D CZTS/BWO  2D/2D Cu,ZnSnS4/Bi;WO4— 2D
nanovrstvy Cu,ZnSnS, na 2D
nanovrstvach Bi,WOg

2D/2D WO;/gC3Ny 2D oxid wolframu na 2D
grafitickém nitridu uhliku

ALD depozice atomarnich vrstev

a-TiO, amorfni oxid titaniity

AuHNC zlaté nanoklece

AuNC zlaté nanokrychlicky

AuNP zlaté nanocastice

AuNR zlaté nanotyCinky

AuNS zlaté nanokulicky

BDB NR borem dopované bismutové
nanotrubicky

bSi éerny kiemik

CBM minimum vodivostniho pasu

FE Faradayova uc¢innost

HB proces Habertiv-Boschiv proces

HER reakce vyvoje vodiku

HOMO highest occupied molecular orbital

LSPR lokalizované povrchové
plasmonové rezonance

LUMO lowest unoccupied molecular
orbital

Nb-SrTiO, titanicitan stroncia dopovany
niobem

NRR dusikové redukéni reakee

NRR dusikové redukéni reakee
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PEC-NRR fotoelektrokatalytické dusikové
redukéni reakce

SP povrchové plasmony

SPR povrchova plasmonova rezonance

™ pfechodné kovy

WO-Au W,5049 nanotyCinky dopované
zlatem

WOF Wi5049 nanoty€inky dopované
zelezem

WOF-Au W 5049 nanotyCinky dopované
zelezem a zlatem
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J. E. Purkyné University in Usti nad Labem, Usti nad La-
bem, Czech Republic): Methods for Nitrogen Fixation
and Its Reduction to Ammonia

The research and development of novel materials to
produce ammonia from atmospheric nitrogen at atmos-
pheric pressure and room temperature is a hot topic at the
present time. Even today, ammonia is still being produced
using the conventional Haber-Bosch synthesis, which
requires high pressures and temperatures and uses fossil
fuels, thus producing significant greenhouse gas emis-
sions. This work is therefore focused on the possibility of
preparation and research of new materials capable to fix
atmospheric nitrogen and convert it to ammonia under
mild conditions. Photocatalysis, electrocatalysis, plas-
monic structures, and their combinations can be used for
such reductions, In addition to that, this study outlines the
advances achieved so far, as well as the general back-
ground of the subject.
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assisted reduction
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