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Anotace

Tato prdace se zabyva postupem vyroby core-shell nanocastic s fotokatalytickymi
vlastnostmi. Efektivita fotokatalytickych reakci byla zkoumana v zavislosti na aktivnim
mérném povrchu fotokatalytického materialu.

Pro prokazani fotokatalytickych vlastnosti byly chemickymi postupy pripraveny
nanocastice sulfidu zinecnatého, které vsak byly pfilis malé pro praktickou
manipulaci.

Tato fotokatalyticka vrstva sulfidu zinecnatého byla nanesena na povrch vétsich
nosnych nanocastic, v této praci figuruji kfemikové nanocastice. Tato vrstva je
nasledné pozorovatelna na snimcich z elektronového mikroskopu a méfitelna
dynamickym rozptylem svétla.

Z nasledného studia vlastnosti core-shell ¢astic vyplynulo, Ze ¢astice
zprostredkovavaji fotokatalyzu, a to nejlépe v suchém prostredi pfi UV zareni.

Cilem tohoto projektu bylo vytvofit stabilni core-shell nanocastice s
fotokatalytickymi vlastnostmi a poté tyto vlastnosti dale zkoumat.

Klicova slova: core-shell; sulfid zine¢naty; kfemik; octan zinecnaty; lyofilizace;
fotokatalyza

Annotation

This work deals with procedure of production core-shell nanoparticles with
photocatalytic properties. Efficiency of photocatalytic reactions was investigated
depending on active surface area of photocatalytic material.

To demonstrate photocatalytic properties were the zinc sulfide nanoparticles
prepared by means of chemical reactions. These nanoparticles were unfortunately
too small for practical manipulation.

This photocatalytic layer of zinc sulfide was deposited on surface of bigger carrier
particles, in this work the sillicon nanoparticles were used. This layer is observable
at the images of electron microscop and measurable with dynamic light scattering.

Subsequent studies of properties of core-shell nanoparticles showed that
nanoparticles mediate photocatalysis preferably in dry environment under UV
radiation.

The aim of this project was to create stable core-shell nanoparticles
with photocatalytic properties and then explore these properties.

Key words: core-shell; zinc silfide; sillicon; lyophilization/freeze-drying,
photocatalysis
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1. Uvod

Nasledujici stranky obsahuiji stru¢ny vstup do problematiky fotokatalytického core-shell
materialu.

Prvni ¢ast prace je vénovana metodé vyroby fotokatalytickych nanocastic, ve druhé je pak
predstaven samotny fotokatalyticky jev. Vysledkem vyzkumu ma byt material, ktery svymi
fotokatalytickymi vlastnostmi preddi oxid titanicity a zaroven bude jeho vyroba levnéjsi.

Ackoliv mUZe pojem "core-shell nanocastice" znit oproti "oxidu titani¢itému" velice slozZité, neni
tomu tak. Core-shell nanocastice, které jsou v této praci zkoumany, jsou relativné jednoduché
na vyrobu. V nasledujicich ¢tyfech bodech bude predstavena jedna z moznych metod vyroby, a
to metoda deponace octanu zine¢natého na nosné Castice kiemiku. Kfremikové cCastice obalené
octanem zine¢natym budou poté vystaveny plsobeni sulfanu. Vysledné ¢astice jsou nejprve
pozorovany pod mikroskopem a poté jsou testovany jejich vlastnosti.



2. Pojmy

Nanotechnologie je technicky obor, ktery se zabyva tvorbou a vyuzitim struktur a materiald o
velikosti 1 - 100 nm. Dale se zabyva manipulaci s témito materialy, a to na atomarni a
molekuldrni Grovni.

Nanovéda se zabyva studiem a zkoumanim vlastnosti nanocastic a nanostruktur, které jsou
zadkladnimi stavebnimi jednotkami nanomateriald.

Vyuziti nanotechnologii a nanomateriald je velmi rozsahlé - od elektroniky, strojirenstvi, opticky,
chemicky ¢i kosmicky primysl az po zdravotnictvi.

Nanoéastice jsou &stice o velikosti 10° az 107 m (1 - 100 nm), které mohou byt mezi sebou
vazany Van der Waalsovymi silami, vodikovymi mustky, hydrofobnimi/hydrofilnimi silami atd.

Vlivem téchto sil se mohou usporadat do urcitych struktur, které pak davaji materialim
specifické vlastnosti (napf.: zmény v bodech tani a varu, tepelna a elektricka vodivost,
fotokatalytické vlastnosti).

Tyto struktury Ize tvofit manipulaci s atomy a molekulami.

Core-shell nanocastice jsou specialnim typem nanocastic.

Jejich jadro (core) je tvorfeno nosnou castici (carrier particle) o urcité velikosti a obalem (shell) s
poZadovanymi vlastnostmi.

JelikoZ jsou nanocastice tvofici obal core-shell ¢astice pfilis malé pro praktickou manipulaci,
deponuji se na vétsi nosné Castice.



3. Prubéh vyroby core-shell nano €astic

3.1 Vybér vhodné koloidni disperze

Pomoci DLS (dynamického rozptylu svétla) byla zmérena velikost kiemikovych nanocdstic
v koloidnich disperzich o urcité koncentraci.

DLS (dynamicky rozptyl svétla) — metoda, pfi niz je velikost ¢astic mérena pomoci Uhll odrazu
laserového paprsku od povrchu ¢astice a naslednym zachycenim paprsku pomoci detektoru.

Size Mean Std Dev Sze Mean Std Dev Sze Maan Std Dev Size Mean Sid Dev

d.nm |Volume %|Veolume % dnm |Volume % |Volums % d.am  |Velume % |Veolume % d.nm |Volurme % |Volume %
0.4000 0.0 0.0 5815 0.0 0.0 78.82 6.4 08| |108 0.0 0.0
0.4832 0.0 0.0 8.503 0.0 0.0 91.28 4.2 0.4] |1281 0.0 0.0
0.5385 0.0 0.0 7.5 0.0 0.0 105.7 s 0.2] |1424 0.0 0.0
06213 0.0 0.0 8. 0.0 0.0 1224 32 0.2 1718 0.0 0.0
0.7195 0.0 2.0 10.10 0.0 0.0 1412 2.2 0.2 1830 0.0 0.0
0.8332 0.0 0.0 170 0.0 0.0 184,2 1.0 0.2| |2305 0.0 0.0
0.5845 0,0 0.0 13,54 0,0 0.0 180,1 0.3 0,1| |2088 0.0 0.0
1.117 0.0 0.0 1569 0.2 0.5 220.2 0.1 0.1] 3091 0.0 0.0
1.234 0.0 0.0 18,17 1.0 21 2550 0.0 0.0] |3580 0.0 0.0
1.499 0.0 0.0 21,04 3.7 34 2553 0.0 0.0] |4145 0.0 0.0
1.7 0.0 0.0 24,35 8.2 4.4 2420 0.0 0.0] |4801 0.0 0.0
2,010 0.0 0.0 2821 10.9 34 356.1 0.0 0.0] |5580 0.0 0.0
2,328 0.0 0.0 3287 10.5 28 458.7 0.0 0.0] |e435 0.0 0.0
2,892 0.0 0.0 7.84 2.4 -] 5312 0.0 0.0] |T458 0.0 0.0
3,122 0.0 0.0 43 82 89 32 8151 0,0 0.0] |&83s 0.0 0.0
3815 0.0 0.0 50,75 89 1.8 7124 0.0 0.0 1.000=4 0.0 0.0
4,187 0.0 0.0 58,77 88 0.5 825.0 0.0 0.0

4,843 0.0 0.0 88.08 7.7 0.5 855.4 0.0 2.0

Statistics Graph (7 measurements)
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Obrdzek 1:  Rozdéleni kiemikovych nanocdstic podle Cetnosti priiméri

Z tabulky a grafu mGzeme vidét, Ze se velikost nosnych ¢astic primérné pohybuje mezi 18 az 50
nanometry.



Obrazek 2: Malvern ZetaSizer - pfistroj pro DLS méreni

3.2 Depozice octanu zine ¢natého

Na nosnou nanocastici kfemiku chceme nanést vrstvu octanu zinecnatého o presné dané
tloustce (od 1 do 5 nm). Toho docilime, pokud v disperzi rozpustime presné dané mnozstvi
octanu zine¢natého.

Nejprve je nutné spocitat celkovou plochu nosnych nanocastic kiemiku v disperzi, dalSim
vypocétem poté spocitdme mnoZstvi octanu zinecnatého, které v disperzi musime rozpustit.

Pro vypocty byla pouZita data z DLS méreni velikosti ¢astic, viz Obr 1.

Ssi - celkova plocha kfemikovych nanocastic
ms; - celkovd hmotnost kfemikovych nanocastic
psi - hustota kiemiku 2,3290 g/cm?

i P, (d.)
P A - funkce rozdéleni objemového podilu podle velikost ¢astic

(vyuziva data z DLS méreni viz Obr 1)

10



Hmotnost octanu zine¢natého pak vypocitame pomoci vztahu:

Myn(04e), — 6}%’??1 Pras h,. - Zm: v (d )
L ‘O i i=1

= Mzpoay 183,38

— =1.8819
M 07,44

k - konstanta podilu relativnich molekularnich hmotnosti
h - pozadovana tloustka vrstvy
p - hustota (kfemik 2,3290 g/cm?; sulfid zine¢naty 4,09 g/cm?3)
ms; - celkova hmotnost kiemikovych nanocastic
Mzni0ac2 - hMotnost octanu zine¢natého
L (4,)
d

i=1 ;- funkce rozdéleni objemového podilu podle velikost ¢astic

(vyuziva data z DLS méreni viz Obr 1)

Napfiklad, pro vytvoreni vrstvy ZnS o tloustce 1 nm je potfeba 1 | disperze s 1,344 g
kfremikovych castic, do které se vmicha 0,761 g octanu zine¢natého.

Po rozpusténi adekvatniho mnozstvi octanu zine€natého pro pozadovanou vrstvu se cely roztok
zmrazi na -16°C. Octan zine¢naty postupné kfemikové ¢astice obali.

tloustka vrstvy hmotnost octanu
(nm) zinecnatého (g)
0,761
1,523
2,284
3,045
3,807

U (B (WiMN |-
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Obrdzek 3: ~ Zmrazené roztoky (pred lyofilizaci)

3.3 Lyofilizace - vakuové vymrazovani

Pti lyofilizaci dochazi k sublimaci molekul vody z roztoku. Voda neprechazi pres kapalné stadium,
diky ¢emuz nedochazi k poskozeni struktury vzorkd a ani k naruseni vazeb.

Lyofilizace probiha ve vakuu pfi tlaku snizeném na nékolik stovek Pa a teploté -23°C.

Dochazi k agregaci (shlukovani) nanocastic Si, na ¢emz se podili Van der Waalsovy sily a Zeta
potencial.

Na samovolné organizované nanocastice Si se poté diky vakuové sublimaci adsorbuji molekuly
octanu zine¢natého.

Van der Waalsovy sily (VW sily) jsou pfitazlivé nebo odpudivé interakce mezi molekulami. Jsou
slabsi nez kovalentni, koordinacné kovalentni sily a vodikové mustky.

Zeta potencial ({-potencial) je elektrokineticky potencial v koloidnich disperzich, ktery je
klicovym ukazatelem stability koloidnich disperzi. Velikost zeta potencidlu indikuje stupen
elektrostatického odpuzovani mezi sousednimi stejné nabitymi ¢asticemi v disperzi. Cim je
potencial vétsi, tim vice se ¢astice odpuzuji (nemaji tendenci se shlukovat). Koloidni disperze s
vysokym zeta potencialem (negativnim nebo pozitivnim) jsou stabilni na rozdil od koloidnich
disperzi s malym zeta potencidlem, které maji tendenci shlukovat se.

12



Obrdzek 4:  Po lyofilizaci - na snimku Ize vidét odlisnost vzorkdi
pro ruzné vrstvy vysledného obalu (vzadu 2 nm, vlevo 4 nm, vpravo 6 nm)

Obradzek 5: Detail lyofilizatu
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3.4 Reakce core-shell nanostruktury Si-Zn(OAc) , se sulfanem

Lyofilizaci byl ziskan bily prasek, obsahujici nanocastice kfemiku s vrstvou octanu zinec¢natého v
mnozstvi, které je potfeba k vytvoreni zvolené vrstvy sulfidu zine€natého.

200 nm

Obrdzek 6:  Kremikové nanocdstice s vrstvou octanu zinecnatého pod mikroskopem.
Snimek pofizen transmisnim elektronovym mikroskopem.

Transmisni elektronovy mikroskop (TEM) - umoZriuje pozorovani preparatl do tloustky 100 nm
pfi vysokém rozliSeni a zvétSeni. Obraz vznika, kdyz vzorkem prochazi proud elektrond.

Tato struktura je pak vystavena 48 hodinovému plsobeni sulfanu, ktery vznikl reakci kyseliny
chlorovodikové se sulfidem Zeleznatym.

FeS +2HCI — H,S + FeCl,

Vysledkem jsou core-shell nanocastice (Si)ZnS, kdy nosnou ¢astici je kiemik a jeho obalem je
sulfid zine¢naty ve vrstvé, jejiz tloustka byla predem zvolena.

14



Obrdzek 7: SEM snimek core-shell nanocdstic Si(ZnS) - lameldrni struktura

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) je uréeny k pozorovani povrchi. Rastrovy obraz je
ziskan diky proudu elektron(, které vzorkem prochazeji.

Obrdzek 8:  Core-shell nanocdstice Si(ZnS) po ultrazvukové disperzi v demineralizované vodé
(TEM snimek)
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Tato struktura byla poté znovu podrobena DLS analyze, ktera prokazala vznik vrstvy sulfidu
zineCnatého na nanocasticich kfemiku.

10

number %

4]

10 100 1000
o [nm]

Obrdzek 9:  Srovndni velikosti priiméru nanocdstic (vysledky DLS analyzy). PInd ¢dra ukazuje

velikost plvodnich Si ¢dstic s maximdlnim primérem 56 nm, teckovand cdra

ukazuje velikost core-shell nanocdstic Si(ZnS) s maximdlnich primérem 59 nm.
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4. Fotokatalyza

Fotokatalyza je proces chemického rozkladu latek za pritomnosti fotokatalyzatoru a svételného
zareni.

Fotokatalyza vychazi z fotolyzy (pfirozeny rozklad latek plsobenim svétla), tato reakce je vsak

urychlena katalyzatorem.

Pokud je material s fotokatalytickymi vlastnostmi vystaven svételnému zareni urcité vinové
délky, povrch materialu se aktivuje a probéhne fotokatalyticka reakce. Z toho vyplyva, Ze pokud
material neni vystaven svételnému zareni, nebo je vystaven zareni o jiné vinové délce, reakce
neprobéhne.

4.1 Mechanismus fotokatalyzy
Fotokatalyzator je vystaven svételnému zareni o vhodné vinové délce.

Svétlo je absorbovano a vznikaji dva nosic¢e naboje elektron (e’) a dira (h*). V kovovych
materidlech je par elektron-dira velmi rychle rekombinovan, v polovodicich existuje po delsi
casovy Usek (porad se ale pohybujeme v fadech nanosekund).

Nejprve zacne fotokatalyzator rozkladat molekuly vody obsazené ve vzduchu, molekuly jsou
zoxidovany dérami a vytvareni se hydroxylové radikaly ¢OH, které maji vysoky oxidacni
potencial.

h™+H,O— H +OH

v
|

(dira "rozlozi" vodu na vodikovy proton a hydroxylovy radikal)

Hydroxylové radikaly pak reaguiji s organickymi slouc¢eninami, které rozkladaji na nestabilni
molekuly. Tyto nestabilni molekuly pak reaguji se vzdusnym kyslikem a vytvareji peroxidové
radikaly, které se mohou ucastnit retézovych reakci.

Takto mohou byt v kratké dobé Uplné rozloZeny organické slouceniny. Pfeméni se na oxid
uhlicity a vodu.

Elektrony vznikajici ve formé paru elektron-dira také reaguiji. JelikoZ je snadnéjsi redukovat kyslik
nez vodu, navazi se tyto elektrony na vzdusny kyslik, ktery se redukuje za vzniku aniontu
superoxidového radikalu O,

e +0, =50,

(elektron se navaze na molekulu kysliku, vznikne superoxidovy radikal)

17



Superoxidové radikaly reaguji s peroxidovymi radikaly, tudiz ma vysledny produkt nejméné Ctyfi
kysliky a mUze se rozlozit za vzniku molekuly oxidu uhlic¢itého.

Superoxid silné urychluje oxidaéni proces.

Harmless
Coy {H0D

Harmful /
Light

Orgamnic Pollutant

+
r +
N +*
adical
Photocata
ﬂiﬂr]w

OH
- -

& Electron

Obrdzek 10: Fotokatalyticky rozklad organické latky pomoci TiO,

Na fotokatalyzatoru probihaji dva typy reakci, oxidace a redukce.

UV zareni + fotokatalyzator - vytvoreni paru elektron-dira (e h”)

Oxidace:

h"+H,O0—> H" ++OH

(dira "rozlozi" vodu na vodikovy proton a hydroxylovy radikal)

2h* +2H,0—2H" + H,0,

vm

(diry "rozlozi" vodu na peroxid vodiku)

18



H,0, - HO~++OH

(peroxid vodiku se rozlozi na dva hydroxylové radikaly)

Redukce:
e +0, >0,

(elektron se navaZze na molekulu kysliku, vznikne superoxidovy radikal)

«O,+2HO~+H"™ — H,0, + O,

(peroxidovy radikal reaguje s dvéma hydroxylovymi radikaly za vzniku peroxidu vodiku a kysliku)

H,0, > HO++OH

(peroxid vodiku se rozloZi na dva hydroxylové radikaly)

19
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Obrdzek 11: Oxidace a redukce na fotokatalyzdtoru

Faktem je, Ze organické slouc¢eniny maiji vétsi sklon k oxidaci nez voda. KdyzZ je koncentrace
organickych sloucenin vysoka, zvysuje se pravdépodobnost, Ze diry budou reagovat pfimo s
organickymi slouc¢eninami, nez aby reagovaly napfed s vodou za vzniku hydroxylovych radikald.

Dalezitym prvkem fotokatalyzy je "vyuZiti" téchto dér dfive, nez se staci rekombinovat.

20



4.2. Latky rozlozitelné fotokatalyzou

* oxidy dusiku (NO,), oxidy siry (SO,), oxid uhelnaty (CO)

*  0z0n (0;), Epavek (NHs), sirovodik (H,S)

* chlorované uhlovodiky (napt. CH,Cl,, CHCl;, CCl,, C,HCls, C,Cl,)

* dioxiny, chlorbenzen, chlorfenol

* jednoduché uhlovodiky (napf. CH;0H, C,HsOH, CH3;COOH, CH,, C,Hs, C3Hs, C;H,, CsHe)
* aromatické uhlovodiky (benzen, fenol, toluen, etylbenzen, o-xylen)

e  pesticidy

*  bakterie, viry, houby

e (astice mikroprachu

Konecnym produktem pak byvaji béZné a stabilni slouceniny, ve vétsiné pfipadud oxid uhlicity a
voda.

U oxidl dusiku pak muzZe byt vyslednym produktem kyselina dusi¢na, u oxidu siry kyselina
sificita nebo sirova. Tyto kyseliny jsou pak z povrch( fotokatalyzatort odebirany.

4.3 Vyuziti
Vyuziti fotokatalyzy se déli na dvé zakladni oblasti:

samaocisténi - diky fotokatalyze se na povrchu materialu neusazuji organické necistoty a material
si tak uchovava plavodni vzhled a barvu

¢isténi okolniho média - fotokatalyzator rozklada organické slouceniny znedistujici okolni vzduch
nebo vodu

Fotokatalyzatory mohou byt vyuzity v mnoha oblastech, jako napfiklad pfi ¢isténi vzduchu a
vody, rozkladu nebezpecnych latek (toxind, virQ, bakterii, plisni). Ale také jako samodistici se
povrchy staveb.
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5. Zaver

Méreni i snimky z mikroskopt prokazaly vznik core-shell nanocastic Si(ZnS) s fotokatalytickou
vrstvou sulfidu zineCnatého. Material vykazuje fotokatalytické Gcinky predevsim v suchém
prostiedi pri UV zareni (vinova délka do 400 nm).

Koloidni disperze nanocastic kfemiku se vsak potyka s problémem shlukovani ¢astic do vétsich
celkd, to vede k jejich nedostatecnému obaleni octanem zinecnatym, cozZ v disledku zpUsobi, Ze
vznikl3d vrstva sulfidu zinecnatého neni dostate¢na. Tento problém se fesi zménou pH, pridanim
kyseliny chlorovodikové, coz zpUsobi zménu Zeta-potencialu, ktery shlukovani ¢astic vyznamné
ovliviiuje.

Momentalné se vsak zabyvame jinou metodou vyroby core-shell ¢astic, od které si slibujeme
jesté lepsi vysledky. U této metody budou nanocastice Si obaleny octanem zine¢natym a
rozptyleny na drobné kapicky o velikosti 3,5 mikrometru. Tyto kapicky budou poté vystaveny
plynnému sulfanu. Tato metoda je zatim pouze ve své teoretické fazi. JelikoZ je nejprve nutné
vSe peclivé propocitat a zméfit.
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Pfiloha

Preparation of Photocatalytic Silicon Core-shell
Nanoparticles Covered by ZnS Shell in Solid-Gas Rea  ction

Na tomto €lanku, ktery vznikl b8hem mé staZe na Institutu fyziky VSB-TU v Ostravé,
jsem se také podilela.
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