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Mechanochemicka syntéza nanokrysStalického CdS v laboratérnom
a priemyselnom mlyne

Erika Godoéikovd', Peter Balds' a Eberhard Gock?

Mechanochemical Synthesis of Nanocrystalline CdS in a Laboratory and Industrial Mill

Nanocrystalline materials have been of interest of more than 20 years and this interest is still increasing. The preparation
and characterization of different chalcogenides have attracted a considerable attention due to their important nonlinear properties,
luminiscent properties and other important physical and chemical properties. The main cause is in their unusual properties based on the
high concentration of atoms in interfacial structures and the relatively simple ways of their preparation. Nanoparticles of semiconductors
have many potential applications in the area of advanced materials. These materials can be synthesized via solid state reactions where
the recovery degree can be strongly enhanced by the intervention of mechanical activation. Mechanochemical synthesis belongs among
the synthesis route which can effectively control and regulate the course of solid state reactions.

This paper describes structural and surface properties of cadmium sulphide nanoparticles synthesized in a planetary mill and
in an eccentric vibratory mill. The main aim of this paper was to illustrate the potential of this technique for the large-scale production
of CdS nanopowder-.

CdS nanoparticles were successfully synthesized by the mechanochemical route from the cadmium acetate and natrium sulphide.
Structure properties of the as-prepared products were characterized by X-ray powder diffraction. X-ray diffraction patterns reveal
the crystalline nature of CdS nanoparticles. Hexagonal a-CdS greenockite together with cubic hawleyite p-CdS are present among
the products of mechanochemical synthesis. The methods of SEM, particle size analysis and low temperature nitrogen sorption were used
to analyze the surface composition. The SEM measurements show the aggregates of small nanocrystals in which particle sizes of 5-9 nm
were estimated by Scherrer’s formula.

The cadmium sulphide nanoparticles are obtained in the simple step, making the process attractive for industrial applications.
Industrial ball mills capable of processing large quantities are readily available, consequently the scaling up of the mechanochemical
process is possible. The presented solid-state reaction opens its application also for the engineering area of advanced materials synthesis
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Uvod

Nanokrystalické materialy su jednozlozkové alebo viaczlozkové polykrystaly, ktoré maju vel'kost’ krystalov
radove niekol’ko nanometrov (typicky 1-100 nm) prinajmen$om v jednom smere. Specialna vlastnost’ tychto
materialov je sposobena ich extrémne malymi rozmermi, kde podstatna ¢ast’ atdbmov je umiestnena na hraniciach
zin. V poslednych rokoch bolo vyvinuté vel’ké mnozstvo metdod syntézy, ktoré reflektuju na chemické zvlastnosti
jednotlivych nanosystémov, ako aj na iné faktory, ako su reaktivita, rychlost pripravy, velkost’ zfn, a pod.

Vysokoenergetické mletie je jednou z metéd pracujicich na baze tuhofazovej syntézy. Mechanochémia
vyuziva najméd koncepciu vysokoenergetického mletia a v sucasnosti nachadza nové aplikacie v oblastiach
ako je priprava nanokrystalickych latok a inteligentnych materidlov pre 21. storoCie (Tkacova, 1989; Balaz,
2000). Mechanochemické posobenie vyvolava zmeny v reaktivite tuhej fazy v dosledku vytvarania Specifickych
defektov, ktoré maju rozhodujicu tlohu v celom rade chemickych reakcii typu tuha latka-tuha latka a tuha latka-
kvapalina. Reakcie, ktoré bezne vyzaduju vysoké teploty, sa pri aplikacii vysokoenergetického mletia realizuju
pri nizkych teplotach bez externe aplikovaného ohrevu. Je to dosledkom cyklicky sa opakujucich mechanickych
operacii zvySujucich pocet kontaktov medzi mletymi Casticami a tvorby cerstvych reakénych povrchov. Naviac,
vysoka hustota defektov indukovana vysoko-energetickym mletim urychl'uje difuzne deje, ktoré sh
pri tuhofazovych reakciach dominantné.

Proces mechanochemického spracovania bol v poslednej dobe aplikovany aj pre syntézu nanokrystalickych
materidlov. V oblasti zakladného vyskumu v poslednom obdobi pritahuje vyznamni pozornost’ priprava
a charakterizacia roznych chalkogenidov prechodnych kovov kvo6li ich zaujimavym a zvlaStnym nonlinedrnym
optickym, elektronickym, luminiscenénym a d’al§im fyzikalno-chemickym vlastnostiam hlavne vtedy, ked’ tieto
zluceniny st v nanokrystalickom stave (Balaz et al., 2002; Balaz et al., 2003; Balaz et al., 2004; Godocikova
etal., 2004).

CdS je dolezity polovodiCovy material, ktory sa €asto vyuziva v solarnych batériach, fotodetektoroch,
laserovych spojoch, svetelnych emisnych diddach, atd. Priprava CdS nanocastic a $tidium ich fyzikalno-
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chemickych vlastnosti je predmetom sucasného vyskumu (Foglia et al., 2001; Hao et al., 2003; He et al., 2003;
Shao et al., 2002; Yan et al., 2004; Wang et al., 2003; Xu et al., 2004).

Cielom prezentovaného prispevku je poukazat na moznost' pripravy CdS nanocastic netradi¢nou
mechanochemickou syntézou vysokoenergetickym mletim v laboratornom, ako aj v priemyselnom mlyne.

Experimentalna ¢ast’

Mechanochemicka syntéza nanokrystalického CdS bola uskutonend v laboratéornom planetarnom mlyne
PULVERISETTE 6 (Fritsch, Nemecko) (obr. 2B) v komore z karbidu volfrimu o objeme 250 ml s mlecimi
gul6ckami (50 ks) z karbidu volframu o priemere 10 mm v inertnej atmosfére (argon) pri otackach mlyna
500 min™', pocas 5-20 minat. Nanokrystalické CdS ¢astice boli tiez syntetizované v priemyselnom excentrickom
vibratnom mlyne ESM 654 (Siebtechnik, Nemecko) (obr. 3B) pri nasledovnych podmienkach: ¢as mletia
v inertnej atmosfére: 6 min, napli mlyna: ocelové gulitky o priemere 30 mm, otdcky mlyna 1000 min™.
CdS nanocastice boli pripravené vysokoenergetickym mletim octanu kademnatého a sulfidu sodného chemickou
reakciou typu (s)-(s), ktort popisuje rovnica (1):

(CH4C00),Cd.2H,0+ Na,S— CdS+2CHy;COONa +2H,0 )

Celkovy postup pripravy je znazorneny na obr. 1.
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Obr. 1. Schéma pripravy CdS nanocastic
Fig. 1. Flow chart of the CdS nanoparticles preparation

RTG-difrakéné merania boli uskuto¢nené pouzitim difraktometra DRON 2.0 (Rusko), s pouzitim
goniometra GUR 5 a FeK,, Ziarenia (obr. 2A) a pouzitim Philips X Pert difraktometra v rezime 26 pri pouziti
CuK, Zziarenia (obr. 3A). RTG difrak¢éné ciary boli identifikované porovnanim nameranych difraktogramov
s udajmi JCPDS databazy. Velkost castic krystalitov bola vypocitana podl'a Scherrerovho vztahu z RTG dat
(Scherrer, 1918).

Merny povrch S, bol stanoveny metédou BET, pouzitim analyzatora GEMINI 2360 (Micromeritics, USA),
pri nizkoteplotnej adsorpcii dusika.

Granulometrickd analyza sa uskuto¢nila metédou rozptylu laserového Ziarenia na granulometri Helos
a Rodos (Sympatec GmbH, Nemecko) s mokrou dispergac¢nou jednotkou RODOS 11 SROV. Granulometer
ma zabudovan(i He-Ne laserova diédu s vinovou dizkou Ziarenia A = 0,6328 um a umoZiiuje stanovit’ zrnitostné
zloZenie vzoriek v oblasti vel'kosti castic 0,9-170 um.
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REM snimky boli nasnimané na rastrovacom elektronovom mikroskope BS-300 (TESLA, Brno).

Vysledky a diskusia

RTG zéznam CdS nanocastic pripravenych v planetdrnom mlyne je zobrazeny na obr. 2A. Reakéné
produkty boli premyvané, aby sa odstranil vo vode rozpustny CH;COONa. RTG potvrdzuje pritomnost’
hexagonalneho a-CdS (greenokitu — G) (JCPDS 41-1049) a kubického B-CdS (hawleyitu — H) (JCPDS 10-454).
Rozsirenie difrakénych pikov prislicha malej velkosti nanocastic viac ako poklesu krystalinity. Priemerna
velkost' cCastic produktu bola cca 5 nm v zavislosti na podmienkach mletia vypocitana pre rovinu (111)
hawleyitu H zo Scherrerovho vztahu.
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Obr. 2. RTG snimky CdS nanocastic (A) mechanochemicky syntetizovanych pocas 10 minut v laboratérnom mlyne Pulverisette 6 (Fritsch,
Nemecko) (B)

Fig. 2. XRD patterns of CdS nanoparticles (A) mechanochemically synthesized during 10 minutes in a laboratory mill Pulverisette 6
(Fritsch, Germany) (B)

RTG analyza syntetizovaného CdS v excentrickom vibracnom mlyne taktiez potvrdzuje pritomnost’
hexagonalneho greenokitu a kubického hawleyitu H (obr. 3A). Na RTG zazname je pritomny ako necCistota
aj kremen Q (JCPDS 33-1161). Priemerna velkost’ ¢astic CdS je 9 nm.

Morfologicky aspekt tvorby novych faz je znazorneny na obr. 4. REM CdS syntetizovaného v laboratornom
planetarnom mlyne (obr. 4A) je zlozeny z klasterov sekundarnych sulfidickych nanocastic — aglomeratov.
CdS nanocastice pripravené mechanochemickou syntézou v priemyselnom excentrickom vibratnom mlyne tiez
tvoria nepravidelné Castice (obr. 4B). Povrchova analyza pouzitim REM odhaluje nehomogénnu distriblciu
Castic.
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Obr. 3. RTG snimky CdS nanocastic (4) mechanochemicky syntetizovanych pocas 6 minut v priemyselnom excentrickom vibracnom mlyne
ESM 654 (Siebtechnik, Nemecko) (B)
Fig. 3. XRD patterns of CdS nanoparticles (A) mechanochemically synthesized during 6 minutes in an industrial eccentric vibrating mill
ESM 654 (Siebtechnik, Germany) (B)

Povrchové vlastnosti syntetizovanych CdS nanocastic si zobrazené na obr. 5. Specificky povrch
sa zviduje (54-60 m’g") so zvySujucim sa ¢asom mletia. Hodnota 3pecifického povrchu CdS nanodastic
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syntetizovanych v laboratornom mlyne v porovnani so Specifickym povrchom CdS castic syntetizovanych
v priemyselnom mlyne je vacsia (80 m’g’). Z hladiska distribucie velkosti &astic mozeme pozorovat,
ze hodnoty jednotlivych frakcii Castic ve'mi pomaly klesaji po 5 minutach mletia. Tento pokles svisi s malym
aglomera¢nym efektom jemnych castic.

A B

Obr. 4. REM snimky mechanochemicky syntetizovanych CdS nanocastic pocas 5 minut v laboratornom planetirnom mlyne (A)
a mechanochemicky syntetizovanych CdS nanocastic pocas 6 minut v priemyselnom excentrickom vibracnom mlyne (B)

Fig. 4. Scanning electron micrograph of mechanochemically synthesized CdS during 5 minutes in a laboratory planetary mill (4) and
mechanochemically synthesized CdS during 6 minutes in an industrial eccentric vibrating mill (B)
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Zaver

Prezentované vysledky popisuju Struktirne a povrchové vlastnosti CdS nanocastic syntetizovanych
v planetarnom a excentrickom vibraénom mlyne. Tento sposob pripravy CdS nanocastic reprezentuje priamu
syntézu, pri ktorej proces prebieha pri laboratornej teplote, atmosferickom tlaku bez pritomnosti rozpustadla
a za relativne kratky ¢as. CdS nanocastice st pripravené jednoduchym postupom, ktory mdze byt atraktivny
aj pre priemyselné aplikacie. Priemyselné gulové mlyny schopné spracovavat’ vel’ké mnozstva materialu
su lahko dostupné, apreto je mozné mechanochemickil syntézu realizovat aj vo velkych mnozstvach.
Verifikacia laboratorneho postupu syntézy v priemyselnom mlyne ukazala, Zze syntézu nanokrystalickych
polovodiov je mozné realizovat’ aj v priemyselnom meritku, ¢o otvara moznost' aplikovat’ tento postup tiez
pre inziniersku oblast’ syntézy pokrocilych materidlov.
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