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Fotocatalisi amb nanoparticules d'or basada en efectes plasmonics
Plasmon-based photocatalysis using gold nanoparticles

Marc Padilla, José Luis Bourdelande i Jordi Hernando
Universitat Autonoma de Barcelona. Departament de Quimica

Resum: Les nanoparticules de metalls nobles com I'or presenten propietats optiques singulars, que son degudes a I'excitacio de

la seva ressonancia plasmonica de superficie. Aquest fenomen pot tenir diverses aplicacions, com ara en fotocatalisi. En aquest

article es fa una revisio dels ultims avencos en aquest camp, s'hi descriuen els aspectes principals implicats en I'Us de les nano-

particules d'or com a fotocatalitzadors i s'introdueix una nova estratégia desenvolupada en el nostre grup per millorar-ne

I'eficiéncia.
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Abstract: Noble metal nanoparticles such as gold nanoparticles display very intriguing optical properties that arise from the
excitation of their surface plasmon resonance. A number of applications have been proposed for this phenomenon, e. g. in
photocatalysis. This article reviews the state of the art in this field, placing special emphasis on describing the main aspects

involved in the use of gold nanoparticles as photocatalysts and on introducing a new strategy developed in our group to en-

hance their activity.
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Introduccio

n dels motors principals de la recerca cien-

tifica durant les darreres décades ha estat

el desenvolupament de nanoestructures i

nanomaterials funcionals [1]. Dos dels mo-

tius fonamentals que justifiquen l'interes

per aquest tipus de sistemes son [2]:

a) I'elevada relacio area-volum, que és
molt superior a la dels materials massius i que, per tant, es pot
aprofitar en aplicacions en que els efectes de superficie des-
envolupen un paper rellevant (per exemple, en catalisi hete-
rogénia); b) els efectes del confinament quantic, que fan que
determinades nanoestructures presentin propietats que, d'una
banda, varien criticament amb la seva mida i, de I'altra, son
marcadament diferents tant de les seves unitats constituents
com de les dels corresponents materials macroscopics.

Aquests dos factors son particularment rellevants en el cas de
les nanoparticules (NP), un tipus de nanomaterial que es ca-
racteritza per presentar mides nanometriques en totes les di-
mensions [1]. Entre elles, es troben les nanoparticules d'or
(AuNP), tema sobre el qual tracta aquest article.
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Les nanoparticules d'or
| els efectes plasmonics

Les AuNP son agrupaments d'atoms d'or en estat elemental
amb un diametre entre 1i 100 nm. A causa de la combinacio
de propietats que presenten, aquests nanomaterials es troben
entre les NP metalliques més ampliament estudiades [3]. Pri-
merament, mostren una estabilitat quimica elevada, en con-
trast amb altres NP metalliques com les de coure o plata, que
son facilment oxidables. A més, les AuNP sén biocompatibles
[4, 5] i es poden funcionalitzar de manera senzilla amb Ili-
gands organics [6]. D'altra banda, les AuNP son catalitzadors
eficients de diferents reaccions quimiques [7]. Finalment, i de
la mateixa manera que altres NP de metalls nobles, les AuNP
presenten unes propietats optiques especials, que difereixen
de les dels atoms d'or i de I'or macroscopic a conseqiiéncia
dels efectes del confinament quantic.

Les propietats optiques de les nanoparticules d’or:
efectes plasmonics

Una caracteristica singular de les AuNP és I'intens color que
presenten les seves suspensions colloidals (figura 1a). Aquest
color és un reflex de les seves propietats optiques a nanoesca-
la, tal com es descriu a continuacio.

Quan una AuNP és irradiada amb llum, I'oscilfacié del camp
eléctric incident crea una oscillacié coherent dels electrons
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Ficura 1. a) Fotografia i espectre d'extincié d'una suspensid col-loidal en aigua de
AuNP esfériques de ~20 nm de diametre. b) ll-lustraci6 esquematica de I'oscil-lacio
del nuvol electronic a la superficie de AuNP sota irradiacié amb Illum, que condueix a
I'excitacié del seu plasmé superficial. Reproduit de [8] amb el permis de la Royal
Society of Chemistry.

de la banda de conduccio a la superficie de la nanoparticula
(figura 16, [8]). Aquest fenomen és degut al fet que: a) la NP
€s molt més petita que la longitud d'ona de la radiacio inci-
dent quan s'utilitza llum UV, visible o IR; b) els atoms metal-
lics de la NP son facilment polaritzables. Quan la freqliéncia
de la radiacio incident és ressonant amb el dipol induit per
I'oscillacio del nuvol electronic de la NP, aquesta oscillacio
s'amplifica considerablement i es produeix |'excitacio de la
ressonancia plasmonica de superficie localitzada (LSPR) o
plasmé de la nanoparticula. Com a conseqiiéncia d'aquesta
excitacio, la llum de determinades longituds d'ona és selecti-
vament dispersada i absorbida per les NP, la qual cosa implica
que presentin un color definit, tal com s'evidencia a simple
vista o mesurant-ne I'espectre d'extincio. Cal tenir en compte
que els espectres d'extincio es mesuren amb espectrometres
d'UV-visible i resulten de la combinacié dels senyals d'absor-
bancia i de dispersio per a una suspensid colloidal de NP (fi-
gura 1a).

El rang espectral on es produeixen |'excitacié de la LSPR i la
dispersio de llum ve determinat per quatre factors: la compo-
sicid, la mida i la forma de la NP i la constant dieléctrica del
medi que I'envolta [9]. Tal com s'observa a la figura 1aq,
aquests fenomens es produeixen al voltant dels 530 nm per al

cas de AuNP esferiques de ~20 nm, és a dir, la ressonancia
plasmonica d'aquestes nanoparticules es pot excitar utilitzant
[lum verda de |'espectre visible.

Les nanoparticules d'or
com a fotocatalitzadors

S'han proposat nombroses aplicacions de les AuNP sobre la
base del seu comportament plasmonic, com ara I'Us en medi-
cina com a agents terapéutics [6], en sensors [4, 10] i en foto-
voltaica [11]. Un altre dels camps en qué s'esta explorant
I'aplicacio de les seves propietats Optiques és el de la fotoca-
talisi [12-17]. De fet, |a fotocatalisi amb AuNP ja ha estat in-
vestigada per a un ventall molt ampli de processos quimics,
que inclou diverses reaccions de reduccié [18-20], oxidacio
[21-23], dissociacio [24-26] i sintesi organica [27-29].

Més enlla de les seves propietats optiques i de les condicions
d'irradiacio, en aplicar les AuNP a la fotocatalisi de reaccions
quimiques cal tenir en compte altres factors addicionals que
determinaran l'eficiéncia final del procés. Tal com es discuteix
a continuacio, entre els més rellevants d'aquests factors es
troben: a) el mecanisme especific d'accio de les nanoparticu-
les; b) I'is combinat amb altres (foto)catalitzadors, i ¢) I'estra-
tégia emprada per garantir la interaccid entre les AuNP i les
molécules de reactius.

Mecanismes d'accio

Tal com es representa a la figura 2, hi ha tres mecanismes di-
ferents mitjancant els quals les AuNP poden exercir I'activitat
fotocatalitica: a) I'amplificacid del camp electromagnétic in-
cident; b) la injeccio de carregues (electrons o forats), i

d) l'alliberament de calor per mitja de I'anomenat efecte foto-
térmic [12-17]. Tots aquests mecanismes (i algunes de les se-
ves combinacions) ja han estat explotats en la fotocatalisi
amb AuNP, de manera que s'ha evidenciat la versatilitat
d'aquestes nanoestructures per induir una gran varietat de
processos quimics.

El primer d'aquests mecanismes, I'amplificacio del camp elec-
tromagnétic incident, es basa en la capacitat del plasmo de
les AuNP de dispersar la llum de determinades freqiiencies
amb una gran eficiéncia [15]. Com si la NP es tractés d'una
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Fiura 2. L'excitacio plasmonica pot comportar un ventall d'efectes sobre les molécules que estiguin
adsorbides, enllacades o properes a la AuNP. En preséncia del receptor apropiat, es poden donar efectes
d'amplificacié del camp (A). Sota excitacio plasmonica, la AuNP pot actuar com a donador (E) o acceptor
d'electrons (H). La relaxacio plasmonica també pot comportar I'alliberament de calor per part de la NP (T).
Adaptat de [32] amb permis. Copyright 2011 American Chemical Society.

antena, la intensitat d'aquesta radiacio dispersada és amplifi-
cada fins a diversos ordres de magnitud. Aquest procés, pero,
només afecta la seva component de camp proper, que corres-
pon a les ones evanescents que son generades a la superficie
de les nanoparticules i la intensitat de les quals decau expo-
nencialment amb la distancia. Per tant, aixo implica que I'am-
plificacio del camp de la radiacid incident només es dona a
distancies molt curtes de la NP, de |'ordre Ginicament de dese-
nes de nanometres.

Aquest mecanisme es pot aplicar per induir reaccions fotoqui-
miques on la transicié optica que inicia el procés sigui de molt
baixa probabilitat i que, per tant, requereixi I'Us de fonts d'ir-
radiacio d'elevada intensitat per produir-se. En canvi, si les

molécules fotoactives es troben prop de AuNP, aquesta tran-
sicio es veura afavorida per I'amplificacio del camp electro-
magneétic incident que s'hi produeix fins i tot en condicions de
baixa intensitat d'irradiaciéo. Un exemple d'aplicacio d'aquest
fenomen ha estat descrit per Misawa i els seus collaboradors
per tal d'induir un procés de fotopolimeritzacié d'una reina
epoxi per absorbancia a dos fotons (TPA), un procés fotofisic
que es caracteritza per presentar una probabilitat molt baixa
[30]. Amb aquest objectiu, es va dipositar la reina i el corres-
ponent fotoiniciador sobre una superficie recoberta amb na-
noestructures d'or separades a distancies de pocs nanometres
entre si, a les interseccions entre les quals es produeixen efec-
tes molts importants d'amplificacio del camp incident (figu-
ra 3a). Aixo permet que, tot i irradiar amb llum no coherent de

a)

Ficura 3. a) Esquerra: esquema del fotocatalitzador utilitzat, que consisteix en un patrd de nanoestructures d'or de secci6 quadrada (aresta ~100 nm) dipositades sobre un substrat
de vidre. Dreta: imatge de microscopia electronica d'escombratge (SEM) d'un parell de nanoestructures d'or separades per un espai de 5,6 nm abans d'irradiar. b) Imatges de SEM del
fotocatalitzador després de 3 h d'exposicio a la radiacio (I = 600-1000 nm). Les regions on s'ha produit la polimeritzacié s'emfatitzen amb cercles discontinus. Adaptat de [30] amb

permis. Copyright 2008 American Chemical Society.
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baixa intensitat de | = 600-1000 nm, molécules de fotoini-
ciador properes a aquestes interseccions experimentin el pro-
cés de TPA i indueixin la polimeritzacid a I'espai entre NP (fi-
gura 3b). Cal aclarir que, tot i que les AuNP esfériques absor-
beixen i dispersen llum visible, el seu espectre d'extincié pot
desplacar-se cap a la regid de l'infraroig i modificar-ne la
morfologia, com en aquest cas.

El segon dels mecanismes fotocatalitics de les AuNP implica la
injeccio d'un electro (o d'un forat) d'alta energia generat du-
rant I'excitacio del plasmé a una altra espécie, de manera que
en produeix la reduccio (o I'oxidacio). Evidentment, aixo re-
quereix que aquesta especie es trobi en contacte amb la su-
perficie de les nanoparticules. Un exemple interessant d'aquest
tipus de mecanisme és la reacci6 d'oxidaci6 d'alcohols sec-fe-
niletilics i benzilics descrita per Scaiano i els seus collabora-
dors (figura 4a, [31]). En aquest estudi, es van irradiar els alco-
hols seleccionats amb llum visible i en preséncia de AuNP
colloidals i peroxid d'hidrogen per obtenir acetofenona i ben-
zaldehid amb rendiments de fins al 50 % amb radiaci6 polsada
(figura 4b) i fins al 95 % amb radiacio continua. El mecanisme
proposat per a aquest procés s'inicia amb la transferencia d'un
electro des de la superficie de les AuNP al peroxid d'hidrogen
per produir un anid i un radical hidroxil, el qual acaba gene-
rant un radical peroxid com a espécie oxidant de I'alcohol cor-
responent. El producte resultant d'aquesta oxidacio regenera
el fotocatalitzador injectant-li un electr6 abans de conver-
tir-se en el compost carbonilic final (figura 4¢).

Finalment, el tercer mecanisme mitjancant el qual les AuNP
poden exercir la seva activitat fotocatalitica és I'anomenat
efecte fototérmic. Aquest efecte és degut a la via de relaxacio
principal de la LSPR excitada, que es produeix mitjancant col-
lisions entre el nuvol electronic oscitlant i el nucli de la NP a
través d'interaccions electro-fono. Aixd genera calor de forma
homogeénia a I'entramat de la particula que es propaga al
medi que I'envolta. Tot i que a nivell macroscopic la calor alli-
berada només condueix a increments térmics del sistema on
es troben les AuNP molt reduits, a distancies nanomeétriques
de la superficie es poden assolir temperatures de fins a cente-
nars de graus centigrads [15, 32]. Per tant, aquest augment
local tan considerable de la temperatura es pot explotar per
induir térmicament una reaccio quimica. Un exemple que evi-
dencia aquest procés és la descomposicié fotocatalitica de
peroxid de dicumil descrita per Scaiano i els seus collabora-
dors [32]. En aquest estudi, es va aconseguir la descomposicio
térmica d'aquest substrat en preséncia de AuNP i irradiacio
amb Illum visible (figura 5).

Fotocatalisi directavs us d'altres
(foto)catalitzadors

Independentment de quin sigui el mecanisme d'accio de les
AuNP en un procés fotocatalitic, aquestes nanoestructures
poden actuar sobre les molecules de reactius de dues maneres
diferents: a) directament i, per tant, intervenint com a Gnic
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FiGura 4. a) Reacci6 d'oxidaci d'alcohols benzilics mitjangada per excitacio plasmonica (I = 532 nm) amb AuNP en preséncia de H,0,.
b) Grafic de barres que il-lustra el percentatge de conversi6 a benzaldehid (blanc) i a acetofenona (negre) a partir dels alcohols sec-
feniletilic (R = CH,) i benzilic (R = H). c) Mecanisme proposat per a la fotooxidaci6 d'aquests alcohols en preséncia d'una AuNP.
Adaptat de [31] amb permis. Copyright 2011 American Chemical Society.
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Figura 5. @) Reaccid de dissociacid del peroxid de dicumil després d'irradiar amb llum
laser polsada a | = 532 nm en preséncia de AuNP. b) Percentatge de substrat no
reaccionat respecte al nombre de polsos de llum laser aplicats a solucions 1 mM de
peroxid de dicumil en H,0 amb un 5 % de metanol. Adaptat de [32] amb permis.
Copyright 2011 American Chemical Society.

catalitzador de la reacci6 (fotocatalisi directa); b) cooperant
amb altres (foto)catalitzadors per tal d'induir finalment el
procés quimic desitjat. En aquest segon cas, la funcié de les
AuNP pot ser molt diversa, depenent de quina és la reaccio
que es vol dur a terme i quins son els altres (foto)catalitzadors

utilitzats. Per exemple, les AuNP es poden usar per escalfar
localment el medi de reaccio per efecte fototermic i, aixi, ac-
celerar |'accio de la resta dels (foto)catalitzadors que hi inter-
venen. En altres situacions, les AuNP es poden utilitzar per in-
jectar carregues (electrons o forats) sobre un altre
catalitzador per irradiacié amb llum, i aixi activar un procés
redox induit per aquesta segona espécie. Aquest és el cas de
I'exemple representat a la figura 6a-b, en que es fotocatalitza
la reacci6 de generacio de H, a partir d'aigua mitjangant na-
noestructures de Au de forma cilindrica («nanorods» d'or) fun-
cionalitzades en els extrems amb nanoparticules de Pt (Pt@
AuNR) [20]. En excitar amb llum visible i infraroja aquest sis-
tema i produir-se I'absorcié de radiacio per part del plasmo
superficial de les nanoestructures d'or, els electrons d'alta
energia generats son transferits i acumulats a les nanoparti-
cules de plati, i es dona lloc d'aquesta manera a una separacio
de carregues dins del fotocatalitzador. Aixo activa, d'una ban-
da, la reduccio6 d'aigua a H, sobre les nanoparticules de Pt, és
a dir, la reaccio desitjada, mentre que la superficie d'or defi-
cient en electrons oxida les molécules de metanol presents en
el medi per regenerar el catalitzador. Es important remarcar
que aquest efecte fotocatalitic requereix la preséncia del co-
catalitzador de Pt, ja que, en eliminar-lo, no s'observa la pro-
duccié de H, (figura 6¢).

Tal com demostra aquest exemple, I'activitat fotocatalitica
de les AuNP pot expandir-se a un nombre de reaccions més
gran amb I'Us combinat d'altres espécies. Tot i aixi, i per sim-
plicitat, a partir d'ara tan sols tractarem aquells casos en qué
les nanoestructures d'or actuen com a Unics catalitzadors del
proces.
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Ficura 6. a) Generacio de H, en barreges aigua: metanol a temperatura ambient utilitzant irradiacié continua amb llum visible (I = 460-820 nm) i «nanorods» d'or (longitud ~50 nm,

diametre ~13 nm) funcionalitzats als extrems amb nanoparticules piramidals de Pt (aresta ~7 nm) com a fotocatalitzadors. b) Imatge de microscopia electronica de transmissio
(TEM) dels fotocatalitzadors emprats. c) Produccio de H, sota irradiacié continua per a fotocatalitzadors amb diferent contingut de Pt (0-25 mol %). Adaptat de [20] amb permis.

Copyright 2014 American Chemical Society.
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Estratégies d'us

Tal com s'ha comentat, els tres mecanismes descrits amb an-
terioritat per a l'activitat fotocatalitica intrinseca de les AuNP
presenten una caracteristica comuna: els seus efectes son al-
tament locals, ja que I'amplificacié del camp electromagnetic,
la generacid de calor fotoinduida i la transferéncia de carre-
gues només es produeixen a distancies nanomeétriques respec-
te de la superficie de les nanoestructures plasmoniques [12-17].
En conseqliéncia, aquests mecanismes només son efectius
quan s'assoleixen separacions molt petites entre les nanopar-
ticules i les molécules de reactius. Per tant, aquestes separa-
cions han de ser minimitzades, si es vol optimitzar |'activitat
fotocatalitica de les AuNP.

Per tal d'assolir aquest objectiu, s'han desenvolupat diverses
estratégies [12-17]. En el cas més senzill, la fotocatalisi es rea-
litza mitjancant AuNP colfoidals que no es troben envoltades
d'estabilitzants, les anomenades nanoparticules d'or «nuesn,
per a les quals I'apropament dels reactius fins a la superficie
esta controlat simplement per processos de difusio. Per exem-
ple, aquesta estratégia ha estat utilitzada per Scaiano i els
seus collaboradors en els estudis fotocatalitics de diverses
reaccions quimiques [17], com és el cas de la reduccid de la
resazurina en preséncia d'hidroxilamina per generar el com-
post fluorescent resorufina (figura 7a, [19]). Tal com s'observa
ala figura 7b-¢, I'ts de AuNP «nues» d'uns 13 nm de diametre
permet dur a terme aquesta reaccié de manera gairebé quanti-
tativa a temperatura ambient i sota irradiacié amb Illum visible.

Tot i que I'absencia de lligands estabilitzants al voltant de les
AuNP de I'exemple anterior permet una aproximacié maxima
de les molecules de reactius a la superficie, aquesta estratégia
comporta un desavantatge important: I'estabilitat davant
I'agregacié d'aquestes nanoparticules és molt baixa, la qual
cosa en dificulta la separacio de la mescla de reaccid i el reci-
clatge posterior. Per tal d'evitar aquest inconvenient, s'ha des-
envolupat una altra metodologia diferent, que consisteix a
dipositar les AuNP «nues» sobre suports inerts. Aquest és el
cas, per exemple, de les AuNP suportades sobre nanoparticu-
les de Si0, (AuNP@SI0,) i utilitzades per catalitzar la reaccio
d'amidacio entre el benzaldehid i la morfolina mitjancant ex-
citacié amb llum visible (figura 8a-b, [28]). Tal com es mostra
a la figura 8¢, aquesta reaccio pot tenir lloc de manera gaire-
bé quantitativa i selectiva a temperatura ambient, gracies a
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Ficura 7. a) Reduccio de la resazurina a resorufina en preseéncia d'hidroxilamina i
AuNP, a temperatura ambient i amb irradiacié amb llum verda polsada (I = 532 nm).
b) Imatge de TEM de les AuNP emprades (diametre ~ 13 nm). ¢) Conversio de la
reaccio de reduccio en abséncia de fotocatalizador (no AuNP) i en preséncia de AuNP
i amb irradiacié amb 1 pols (1 shot) i 10 polsos (10 shot) de llum verda. La conversio
del procés s'expressa com I'increment relatiu del senyal de fluorescéncia mesurat
respecte del 100 % de resorufina. Adaptat de [19] amb el permis de la Royal Society
of Chemistry.

emprades, que permeten multiplicar per un factor de 4 la con-
versio obtinguda a aquestes condicions en abseéncia d'irradia-
ci6. A més a més, i a causa de I'Us d'un suport que estabilitza
les nanoparticules d'or fotoactives, el catalitzador pot ser reu-
tilitzat durant diversos cicles sense observar una disminucid
significativa de la seva eficiéncia.

Malgrat els avantatges, I'ancoratge de AuNP sobre suports
inerts disminueix la quantitat de superficie de catalitzador ex-
posada al medi de reaccid respecte del cas de les nanoparticu-
les colloidals Iliures i, per tant, hauria de conduir a una activi-
tat catalitica menor per massa de catalitzador utilitzada.
D'altra banda, I'apropament dels substrats a les nanoestructu-
res fotocatalitiques suportades continua depenent majoritaria-
ment dels processos de difusid en solucid, tot i que, en funcio
de la naturalesa del suport utilitzat, aquest pot ajudar a fixar
molécules de reactius a la proximitat de les AuNP ancorades.

Una estrategia alternativa que permet minimitzar encara més
la separaciéo AuNP-reactiu i, per tant, I'eficiéncia fotocataliti-
ca consisteix a unir directament les molécules de substrat a la
superficie de les nanoparticules. Per aconsequir aquest objec-
tiu, cal que aquestes molécules presentin grups terminals que
assegurin la quimiosorcio sobre les AuNP abans d'iniciar el
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Ficura 8. a) Reaccio d'amidacio entre el benzaldehid i la morfolina fotocatalitzada per AuNP@SiO, a temperatura ambient i sota irradiacié amb
llum verda continua (I = 532 nm). A les condicions emprades, el dibenzoil es pot generar com a subproducte. b) Imatge de TEM del
fotocatalitzador emprat, que consisteix en AuNP de ~2 nm de diametre suportades sobre nanoparticules de SiO, de ~150 nm de diametre.

) Conversio i selectivitat de la reaccié d'amidacio en abséncia i en preséncia de fotocatalitzador i irradiacio. Adaptat de [28] amb el permis
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proces de fotocatalisi. Un exemple d'aquesta metodologia ha
estat descrit per Branda i els seus colaboradors, que van unir
una molécula fluorescent de fluoresceina a AuNP colloidals
mitjancant un enllac sulfur i utilitzant un grup pont que conté
un cicloadducte provinent d'una reacci6 de Diels-Alder entre
unitats de furan i maleimida (figura 9a-b, [25]). En irradiar
aquest sistema amb llum visible, I'efecte fototérmic causat
indueix el procés de dissociacié d'aquest cicloadducte via
reaccio de retro-Diels-Alder, la qual cosa allibera les unitats
de fluoresceina al medi amb una gran eficiéncia (figures 9a

i 9¢). En aquest cas, pero, i a diferéncia de les estratégies en
que els reactius s'apropen a les AuNP per difusio, I'abast del
procés és molt limitat, ja que només es pot fer reaccionar la
petita quantitat de molécules de substrat que estan inicial-
ment quimiosorbides sobre les nanoparticules.

Una nova estrategia per a l'us
de nanoparticules d'or com a
fotocatalitzadors: aproximacio
supramolecular

Al nostre grup de recerca hem desenvolupat recentment una
nova metodologia per millorar I'activitat fotocatalitica de les

AuNP, la qual es fonamenta en el fet d'augmentar I'eficiéncia
de I'apropament dels reactius a la superficie de les nanoparti-
cules tot superant els inconvenients de les estrategies que
s'acaben de descriure [33]. Aquesta metodologia es basa a
funcionalitzar les nanoparticules d'or amb amfitrions supra-
moleculars que siguin capacos de formar complexos amfi-
trio-hoste relativament labils amb els reactius i productes de
la reaccio que es vol catalitzar (figura 10). Aixd hauria de per-
metre: a) afavorir que les molécules de substrat difonguin cap
a la superficie de les AuNP, on formaran el corresponent com-
plex supramolecular i, per tant, romandran durant un periode
de temps prou llarg per experimentar la reacci¢ fotocatalitza-
da; b) si els complexos amfitrio-reactiu i amfitrio-producte
son prou labils, s'acabaran dissociant i lliuraran molécules de
substrat no reaccionades i de producte formades al medi i, el
que €s més important, permetran I'entrada de noves molécu-
les de reactiu per expandir I'abast del procés; ¢) augmentar
I'estabilitat de les AuNP per tal de garantir-ne la recuperacio i
el reciclatge, ja que els amfitrions supramoleculars quimiosor-
bits sobre la superficie actuaran com a estabilitzants.

Fins al moment, aquesta metodologia ha estat assajada amb
éxit per reaccions unimoleculars d'isomeritzacio utilitzant de-
rivats de ciclodextrina com a amfitrions supramoleculars [33],
que consisteixen en oligosacarids ciclics capacos de formar
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Ficura 9. a) Reaccid de retro-Diels-Alder del cicloadducte format per una unitat de furan i una de maleimida, induida
a temperatura ambient per |'efecte fototérmic produit sota irradiacié amb llum verda polsada (I = 532 nm). Aquest
procés allibera la molécula de fluoresceina que inicialment es trobava quimiosorbida sobre el fotocatalitzador, de

manera que evita I'efecte de desactivacio de la seva emissio per part de les AUNP i condueix a un augment de la
intensitat de la fluorescéncia generada. b) Imatge de TEM de les AuNP utilitzades (diametre ~16 nm). ¢) Evolucid
temporal de la reaccid de retro-Diels-Alder sota irradiacio continua amb llum visible, la qual es pot monitorar en

funcié de I'augment de la fluorescéncia observat per a la mostra. Com a referéncia, també es representa el
comportament del sistema a les fosques i sotmeés a escalfament directe per induir la reaccio térmica de dissociacio.

Adaptat de [25] amb permis. Copyright 2009 Wiley-VCH.

complexos d'inclusio amb un gran nombre de molécules orga-
niques i amb constants d'associacié entre moderades i baixes
[34]. Com que la mida de la cavitat interna i els grups funcio-
nals terminals de les ciclodextrines poden ser modulats amb
facilitat, aquesta estrategia es podria estendre amb facilitat a
altres tipus de reaccions en el futur.

Conclusions

Entre els diversos camps que s'han proposat per explotar les
propietats plasmoniques especials de les nanoparticules d'or,
I'is en fotocatalisi és un dels que ha despertat l'interés de la
comunitat cientifica en els darrers anys. Tal com es descriu en
aquest article, aixd no només és degut a la capacitat d'aques-
tes nanoestructures de respondre a la irradiacio amb llum vi-
sible i infraroja, sind també a la gran versatilitat que mostren
com a fotocatalitzadors, ja que: o) presenten diversos meca-
nismes d'accid basats en efectes fototérmics, d'amplificacio
del camp electromagnétic incident ifo d'injeccio de carregues;
b) poden actuar directament o en combinacio amb altres

._38 (foto)catalitzadors, i ¢) poden utilitzar-se en suspensio coloi-

dal o suportades sobre altres substrats. En aquest context, el

nostre grup ha introduit recentment una nova estrategia ba-
sada en la quimica supramolecular per tal de millorar I'activi-
tat fotocatalitica de les nanoparticules d'or.
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I'eficiéncia fotocatalitica de AuNP.
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