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Anotace

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

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

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

Z nasledného studia vlastnosti core-shell ¢astic vyplynulo, Ze Castice
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 zine¢naty; 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



g 107 e IR 7
B o oY 12 41 2PN 8
3. Pribéh vyroby core-shell NaNOCASTIC..........cceeveeiiiiiiieiieeeeee e 9
3.1 Vybér vhodné Koloidni diSPEIzZe.......uueereeiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e e e e e e e e e e 9
3.2 Depozice octanu ZiN€CNATENO......c..uuiiiiiiei i 10
3.3 Lyofilizace - VakuOVE VYMIazoVaANi.........uuuuiieiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeee e e e 12
3.4 Reakce core-shell nanostruktury Si-Zn(OAc), se sulfanem..........cccccovvvnrrrinnirnennnnns 14
B o1 (o] 1 7= | 1Y/ [PPSR 17
4.1 Mechanismus fotOKatalYzy.......uuuuuiiiiiiiiieeeeeeeecceee e e e e e e e 17
4.2. Latky rozloZitelné fotoKatalYZouU.........cooeeeeiiiiiiiiii e 21
I T VYU 1 P PPPRRRR 21
T 1< PR 22

TR I L (<Y = 1 A1 - PP 23



1. Uvod

Nasledujici stranky obsahuji struény vstup do problematiky fotokatalytického core-shell
materidlu.

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

Ackoliv mliZze pojem "core-shell nanocastice" znit oproti "oxidu titanicitému" velice slozité, neni
tomu tak. Core-shell nanocastice, které jsou v této praci zkoumany, jsou relativné jednoduché

na vyrobu. V nasledujicich ¢tyrfech bodech bude predstavena jedna z moznych metod vyroby, a
to metoda deponace octanu zine€natého na nosné castice kiemiku. Kfremikové ¢astice obalené
octanem zine¢natym budou poté vystaveny plsobeni sulfanu. Vysledné ¢éstice 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 materialt o
velikosti 1 - 100 nm. Déle se zabyva manipulaci s témito materidly, a to na atomarni a
molekularni drovni.

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

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

Nanogastice jsou ¢astice 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 usporddat do urcitych struktur, které pak davaji materidlim
specifické vlastnosti (napt.: 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 specidlnim typem nanocastic.

Jejich jadro (core) je tvoreno nosnou ¢astici (carrier particle) o urcité velikosti a obalem (shell) s
pozadovanymi vlastnostmi.

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



3. Prubéh vyroby core-shell nanoc¢astic

3.1 Vybér vhodné koloidni disperze

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

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

Scze Mean Std Dev Sze Mean Std Dev Sze Mean Std Dev Size Mean Std Dev

d.nm Volume % | Volume % d.nm Volume % | Volume % d.nm Volume % | Volume % d.nm Volume % | Volume %
0.4000 0.0 0.0 5.815 0.0 0.0 78.82 6.4 0.8] |108 0.0 0.0
0.4832 0.0 0.0 8.503 0.0 0.0 91.28 4.9 0.4] |1281 0.0 0.0
0.5385 0.0 0.0 7.531 0.0 0.0 105.7 3.9 0.2] |1424 0.0 0.0
06213 0.0 0.0 8.T21 0.0 0.0 122.4 32 0.2| |1718 0.0 0.0
0.7195 0.0 0.0 10,10 0.0 0.0 141.8 2.2 0.2| |1950 0.0 0.0
0.8332 0.0 0.0 n.70 0.0 0.0 184.2 1.0 0.2] |2305 0.0 0.0
0.2849 0.0 0.0 13,54 0.0 0.0 190.1 0.3 0.1| |2888 0.0 0.0
.17 0.0 0.0 15,69 0.2 0.5 2202 0,1 0.1] |3091 0.0 0.0
1.254 0.0 0.0 18,17 1.0 21 255.0 0.0 0.0| |3580 0.0 0.0
1.459 0.0 0.0 21,04 a7 34 2953 0.0 0.0] |4145 0.0 0.0
1738 0.0 0.0 2435 g2 4.4 2420 0.0 0.0] (4801 0.0 0.0
2,010 0.0 0.0 23 10,5 34 358.1 0.0 0.0] |5580 0.0 0.0
2,328 0.0 0.0 32,87 10,5 28 458.7 0.0 0.0] |e429 0.0 0.0
2,858 0.0 0.0 aT.24 9.4 3.9 531.2 0.0 0.0] |7458 0.0 0.0
3122 0.0 0.0 43,82 g9 az2 815,1 0.0 0.0] |&835 0.0 0.0
3.815 0.0 0.0 50,75 8.9 1.6 712.4 0.0 0.0 1,000e4 0.0 0.0
4,187 0.0 0.0 58,77 8.8 0.5 825.0 0.0 0.0

4,849 0.0 0.0 68.08 7.7 0.5 955.4 0.0 0.0

Statistics Graph (7 measurements)
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Obrazek 1: ~ Rozdéleni kiemikovych nanocdstic podle cetnosti prumért

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



Obradzek 2: Malvern ZetaSizer - pristroj pro DLS méreni

3.2 Depozice octanu zine¢natého

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

Nejprve je nutné spocitat celkovou plochu nosnych nanocastic kiemiku v disperzi, dalSim
vypoctem poté spocitdme mnozZstvi octanu zine¢natého, které v disperzi musime rozpustit.

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

mgf_iﬂ(dl)
d

p 5 i=1 i

SS;':6'

Ss; - celkova plocha kifemikovych nanocastic
ms; - celkova hmotnost kiemikovych nanocastic
psi - hustota kifemiku 2,3290 g/cm?

(a)
- 4 - funkce rozdéleni objemového podilu podle velikost ¢astic

(vyuziva data z DLS méreni viz Obr 1)
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Hmotnost octanu zinecnatého pak vypocitdme pomoci vztahu:

’m“zn.;:@_,u,f:.g 611{54"?1 Pras hzns Zm: 3 (d )
| Ps, i=1

i .
= Mooy, _ 183,38

=1,8819
m,. 97,44

k - konstanta podilu relativnich molekuldrnich hmotnosti

h - pozadovana tloustka vrstvy

p - hustota (kfemik 2,3290 g/cm?; sulfid zine¢naty 4,09 g/cm3)
ms; - celkovd hmotnost kifemikovych nanocastic

Mzni0ac2 - hMotnost octanu zine¢natého

= P,(d)

=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
kfemikovych ¢astic, do které se vmicha 0,761 g octanu zinecnatého.

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

tloustka vrstvy hmotnost octanu
(nm) zine¢natého (g)

1 0,761

2 1,523

3 2,284

4

5

3,045
3,807
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Obrdzek 3: ~ Zmrazené roztoky (prfed lyofilizaci)

3.3 Lyofilizace - vakuové vymrazovani

Pfi lyofilizaci dochazi k sublimaci molekul vody z roztoku. Voda neprechazi pres kapalné stadium,
diky ¢emuz nedochazi k poskozeni struktury vzork( 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 zinec¢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 potencidl ({-potencial) je elektrokineticky potencial v koloidnich disperzich, ktery je
klicovym ukazatelem stability koloidnich disperzi. Velikost zeta potencialu 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 potencidlem (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 vzorkd
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 zinecnatého v
mnozstvi, které je potfeba k vytvoreni zvolené vrstvy sulfidu zinecnatého.

200 nm

Obrdzek 6:  Kfemikové nanocdstice s vrstvou octanu zine¢natého pod mikroskopem.
Snimek pofizen transmisnim elektronovym mikroskopem.

Transmisni elektronovy mikroskop (TEM) - umozriuje pozorovani preparatt do tloustky 100 nm
pfi vysokém rozliseni a zvétSeni. Obraz vznika, kdyz vzorkem prochazi proud elektron.

Tato struktura je pak vystavena 48 hodinovému pUsobeni 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 kfemik a jeho obalem je
sulfid zinec¢naty ve vrstvé, jejiz tloustka byla pfedem zvolena.

14



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

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) je urceny k pozorovani povrchu. 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, kterd prokazala vznik vrstvy sulfidu
zine¢natého na nanocasticich kfemiku.

number %

0

10 100 1000
d [nm]

Obrazek 9:  Srovndni velikosti priméru nanocdstic (vysledky DLS analyzy). PInd ¢dra ukazuje
velikost plivodnich Si ¢dstic s maximdlnim priumérem 56 nm, teckovand cdra
ukazuje velikost core-shell nanocdstic Si(ZnS) s maximdlnich priimérem 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 plisobenim svétla), tato reakce je vsak

urychlena katalyzatorem.

Pokud je materidl 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 zateni 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 radikdly ¢OH, které maji vysoky oxidacni
potencidl.

h"+H,O—> H" +OH

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

Hydroxylové radikaly pak reaguji s organickymi slouc¢eninami, které rozkladaji na nestabilni
molekuly. Tyto nestabilni molekuly pak reaguji se vzdusnym kyslikem a vytvareji peroxidové
radikaly, které se mohou uUcastnit 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 reaguji. JelikoZ je snadnéjsi redukovat kyslik
neZ vodu, navazi se tyto elektrony na vzdusny kyslik, ktery se redukuje za vzniku aniontu
superoxidového radikdlu O,

e +0, >0,

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

17



Superoxidové radikaly reaguji s peroxidovymi radikaly, tudiz ma vysledny produkt nejméné ctyri
kysliky a mUze se rozlozZit za vzniku molekuly oxidu uhlicitého.

Superoxid silné urychluje oxidac¢ni proces.

Harmless
COr {HO)

Harmful /'
Light

Organi¢ Pollutant

+
r +
+
Radical
Pholocala
fnﬂ':]lr‘

OH
-

£ Electron

Obrdzek 10: Fotokatalyticky rozklad organické latky pomoci TiO,

Na fotokatalyzatoru probihaji dva typy reakci, oxidace a redukce.

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

Oxidace:

h"+H,O—> H +OH

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

2h* +2H,0—2H" + H,0,

v

(diry "rozlozi" vodu na peroxid vodiku)

18



H,0, - HO++OH

(peroxid vodiku se rozloZi na dva hydroxylové radikaly)

Redukce:
g +0, >0

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

«0,+2HO+H" > H,0, +0,

(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 slouceniny maiji vétsi sklon k oxidaci nez voda. Kdyz je koncentrace
organickych sloucenin vysokad, zvysuje se pravdépodobnost, Ze diry budou reagovat pfimo s
organickymi slouc¢eninami, nez aby reagovaly napred s vodou za vzniku hydroxylovych radikal(.

Dulezitym prvkem fotokatalyzy je "vyuzZiti" téchto dér dfive, nez se staci rekombinovat.

20



4.2. Latky rozlozitelné fotokatalyzou

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

*  0z06n (0s), Epavek (NHs), sirovodik (H,S)

* chlorované uhlovodiky (napt. CH,Cl,, CHCls, CCl,, C,HCls, C,Cl4)

* dioxiny, chlorbenzen, chlorfenol

* jednoduché uhlovodiky (napt. CHsOH, C,HsOH, CH3COOH, CH,, C;He, CsHg, C;H4, CsHg)
* aromatické uhlovodiky (benzen, fenol, toluen, etylbenzen, o-xylen)

*  pesticidy

*  bakterie, viry, houby

e (astice mikroprachu

Konecnym produktem pak byvaji bézné a stabilni slouceniny, ve vétsiné pripadl oxid uhlicity a
voda.

U oxid( dusiku pak muzZe byt vyslednym produktem kyselina dusi¢na, u oxidU siry kyselina
sificita nebo sirova. Tyto kyseliny jsou pak z povrchi fotokatalyzatord odebirany.

4.3 Vyuziti
Vyuziti fotokatalyzy se déli na dvé zakladni oblasti:

samocisténi - diky fotokatalyze se na povrchu materidlu neusazuji organické necistoty a material
si tak uchovava puvodni vzhled a barvu

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

Fotokatalyzatory mohou byt vyuZity v mnoha oblastech, jako napfiklad pfi ¢isténi vzduchu a
vody, rozkladu nebezpecnych latek (toxin(, vird, bakterii, plisni). Ale také jako samocistici se
povrchy staveb.
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5. Zaver
Méreni i snimky z mikroskop( prokazaly vznik core-shell nanocastic Si(ZnS) s fotokatalytickou

vrstvou sulfidu zine¢natého. Material vykazuje fotokatalytické ucinky predevsim v suchém
prostredi pfi 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 zine¢natym, coz v disledku zpUsobi, Ze
vznikld vrstva sulfidu zine€¢natého neni dostatecna. Tento problém se fesi zménou pH, pfidanim
kyseliny chlorovodikové, coz zplsobi zménu Zeta-potencialu, ktery shlukovani ¢astic vyznamné
ovliviiuje.

Momentalné se viak 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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ABSTRACT

The method of effective creation of ZnS thin layer on
the carrier silicon nanoparticles surface via the reactive
synthesis on the interface of solid-gas reactants was
presented. The crucial step, which led to significant
enlargement of the reaction interface on the surface of
carrier nanoparticles, was the vacuum sublimation,
controlled so that the sublimate formed into simple lamellae
where the free reaction surface was least impaired by the
mutual shielding of the particles. The final material is,
thanks to its relatively high specific surface area of 154,3
m?g™ usefull for photocatalytic applications, especially in a
dry environment.

Keywords: nanopatrticle, silicon, ZnS, core-shell,
photocatalytic, vacuum freeze-drying

1 INTRODUCTION

For easy handling in some practical processes, active
nanoparticles are usually deposited on surfaces of larger
carrier particles [1-2]. In our previous work [3-6], the
particles of montmorillonite with a mean size of 300 nm
served as carriers for individual photocatalytic ZnS
nanoparticles, prepared by precipitation in the presence of
CTAB surfactant, limiting their size to less than 4 nm. In
this subsequent work, we present the first results of an
alternative method of creating a thin ZnS shell on silicon
nanoparticles via the reactive synthesis on the interface of
solid Zn(OAc), shell and gaseous H,S.

2 METHOD OF Si NANOPARTICLES
COVERAGE BY ZnS SHELL IN SOLID-GAS
REACTION

The carrier Si nanoparticles in an aqueous dispersion
had the maximum size fraction at 56,6 nm, as found by the
integration of 100 DLS (dynamic light scattering)

measurements and checked by the TEM image analysis.
Then, the appropriate amount of Zn(OAc), reactant was
added to dissolve in the dispersion which, for the given
total area of Si—H,O interface, produces the desired
thickness of the future ZnS shell. After intense sonication
and rapid freezing, the dispersion solution was desiccated
by controlled vacuum freeze-drying [7-9]. The surface
temperature during the sublimation was adjusted to -23 °C
to enable self-organization of the sublimate into mostly
single-layer lamellar agglomerates of Si nanoparticles with
a thin Zn(OAc), reactant coating, see Figure 1.

Figure 1: TEM micrograph of lamellar agglomerates of Si
nanoparticles with a thin coating of Zn(OAc), reactant after
vacuum-freeze drying at -23 *C (TEM Jeol JEM 1230, 80
kV).

This intermediate lamellar product was exposed to
gaseous hydrogen sulphide in a flow mode for 48 hours, so
that the whole Zn(OAc), layer reactively converted to the
ZnS coating of silicon carrier particles. Figure 2 shows the
external structure of lamellar agglomerates of core-shell
nanoparticles Si(ZnS) depicted by a scanning electron
microscope (SEM).
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Figure 2: SEM micrograph of lamellar aggregates of core-
shell Si(ZnS) nanoparticles and their EDAX (energy
dispersive spectroscopy microanalysis mapping) confirming
the presence of the two elements of Zn and S in the ratio
and with the distribution corresponding to ZnS.

On the right side of Figure 2, there is the result of the
energy dispersive microanalysis mapping, detecting the two
elements of Zn and S in the ratio and with the distribution
indicating the dominant presence of ZnS. Thus produced
lamellar nanostructures were further deagglomerated via
strong sonication in demineralized water. The obtained
nanodispersion was then, like the original dispersion of the
pure silicon, analyzed by DLS. The comparison of the two
particle size distributions, shown in Figure 3, enables to
determine the shell thickness through the extent and the
character of the change between them [10].

15

number %

Figure 3: Comparison of particle size distributions
according to the diameter d, measured by DLS (dynamic
light scattering). The solid line corresponds to the original
distribution of pure silicon carrier particles with the
maximum at d = 56 nm, the dashed line represents the
distribution of compound core-shell Si(ZnS) particles with
the maximum at d = 59 nm.

The analysis of the size distributions based on the
method introduced in [11] leads to the thickness of the ZnS

shell on the Si core particles between 2 and 3 nm. In
addition, transmission electron microscopy (TEM) image
was also taken, see Figure 4.

Figure 4: TEM micrograph of core-shell Si(ZnS)
nanoparticles after ultrasonic dispersion in demineralised

water, application to a carbon-coated microscope grid and
drying. (TEM Jeol JEM 1230, 80 kV)

Similarly to the Zn(OAc), coating in the first picture in
Figure 1, the TEM image of the ZnS shell in Figure 4 is also
rather indistinct. However, after performing the image
analysis of the larger particles in Figure 4 and further
pictures, the shell thickness was estimated about 4 nm. This
significantly exceeds the values derived by the analysis of
the change in the size distribution obtained by DLS. The
disparity is partly due to inaccuracies in the estimates based
on TEM image analysis, but the dominant part of the
deviation is most likely caused by the natural presence of
SiO, surface nano-layer on the original Si particles in an
aqueous environment, which is indiscernible from the added
ZnS shell in TEM. Therefore, to determine the real
thickness of the ZnS shell, we rather rely on the results
obtained by the analysis of the size distribution
transformation due to the Si — Si(ZnS) process.

3 CONCLUSIONS AND FUTURE
DIRECTIONS

The presented results confirmed that the above
described method is effective to create a ZnS thin layer on
the surface of carrier silicon nanoparticles via the reactive
synthesis on the interface of solid and gaseous reactants.
The crucial step, which led to significant enlargement of the
reaction interface on the surface of carrier nanoparticles,
was the vacuum sublimation, controlled so that the
sublimate formed into simple lamellae where the free
reaction surface was least impaired by the mutual shielding
of the particles. The final material is, thanks to its relatively
high specific surface area of 154,3 m’g”, advantageously
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applicable to photocatalysis, especially in a dry
environment.
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