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Mechanochemicka syntéza nanokrystalickych materialov
v priemyselnom mlyne

Erika Gododikovd', Peter Bald%', Eberhard Gock® a Andrea Aldéovd’

Mechanochemical synthesis of nanocrystalline materials in an industrial mill

Nanosized materials are polycrystalline materials, whose crystal size is afew (typically 1-100) nanometers in at least one
dimension. It has been proposed that as particles become smaller in size they may take on different chemical and physical properties.
One of the most intriguing observations was that nanocrystals prepared by the altered “nano* approach exhibited a higher surface
chemical reactivity than more conventionally prepared samples. Nanocrystalline materials have many potential applications in the area
of advanced materials. Their strongly size-dependent optical properties render them attractive candidates as tunable light absorbers and
emitters in optoelectronic devices such as light-emitting diodes and quantum-dot lasers. These materials can be synthesized via solid
state reactions where the efficiency of synthesis can be strongly enhanced by an intervention of high-energy milling (mechanochemical
synthesis). The mechanochemical synthesis can effectively control and regulate the course of solid state reactions.

Nanocrystalline materials MeS (Me=Pb, Zn, Cd, Cu) were successfully synthesized by the mechanochemical route from
the corresponding metal acetates and natrium sulphide in an industrial mill. Structure properties of the as-prepared products were
characterized by the X-ray powder diffraction, revealing the crystalline nature of the MeS nanoparticles. The methods of TEM, particle
size analysis and the low temperature nitrogen sorption were used to analyze the particle morphology and the surface composition.
The average sizes of MeS particles of 4-18 nm were estimated by Scherrer’s formula.

The nanocrystalline materials are obtained in the simple step, making the process attractive for industrial applications. The main
advantage of the application of the industrial mill is that it is a “quantity” process, permitting kilograms of material to be produced
at an ambient temperature in a very short processing time. Moreover, the milling method is inexpensive, ecollogically clean, since
it does not require large volumes of solution and produces particles.
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Uvod

Nanorozmerné materidly si polykryStalické materialy, ktoré maju velkost” krystalov radove niekol’ko
nanometrov (typicky 1-100 nm) prinajmensom v jednom smere. Specialna vlastnost’ tychto materidlov
je sposobena ich extrémne malymi rozmermi, kde podstatna ¢ast’ atbmov je umiestnena na hraniciach zin.
Pri stadiu zavislosti nanocastic na ich rozmere sa zistilo, ze tieto m6zu mat’ rozdielne chemické a fyzikalne
vlastnosti. Jedno z najzvlastnejSich pozorovani bolo, Ze nanokrystaly vykazovali zvySeni povrchovu
reaktivitu v porovnani s bezne pripravenymi vzorkami o velkosti mikrometrov. V objemovych (bulk)
materialoch povrchové atomy tvoria zanedbatel'nu Cast’ z celkového poctu atdmov. Vysokoenergetické mletie
v mechanochémii pracuje na baze tuhofdzovej syntézy. Mechanochémia vyuziva najmd koncepciu
vysokoenergetického mletia a v stCasnosti nachddza nové aplikdcie v oblastiach, ako je priprava
nanokrystalickych latok a inteligentnych materidlov pre 21. storocie (Tkacova, 1989; Balaz, 2000). Proces
mechanochemického spracovania bol v poslednej dobe aplikovany aj pre syntézu nanokrystalickych
materidlov. V oblasti zdkladného vyskumu v poslednom obdobi pritahuje vyznamnu pozornost’ priprava
a charakterizacia rdznych chalkogenidov prechodnych kovov, kvoli ich zaujimavym a zvlastnym
nelinearnym optickym, elektronickym, luminiscenénym a d’al§im fyzikalno-chemickym vlastnostiam hlavne
vtedy, ked’ tieto zlUi€eniny st v nanokrystalickom stave (Balaz et al., 2002; Balaz et al., 2003; Godocikova
et al., 2004).

Sulfidické nanokrystalické materialy maju Siroké spektrum vyuzitia vo vede a technoldgii polovodicov.
Sulfid olovnaty je dolezity polovodi¢ s vybornymi optickymi a elektronickymi vlastnostami, ktory
sa vyuziva v IR detektoroch a Pb*" iénovo-selektivnych senzoroch (Wang et al., 2001; Xiang et al., 2004).
Sulfid zino¢naty je ddlezity polovodicovy material pre rozmanitost’ jeho aplikacii, ako st optické vlakna,
solarne ¢lanky, elektrooptické modulatory, fotokonduktory, tranzistory, senzory, transduktory (Arriaga et al.,
1998; Lan et al., 2003). Sulfid kademnaty sa tiez pouziva v solarnych ¢lankoch, fotodetektoroch, laseroch,
svetloemitujucich diédach, atd’. (Hao et al., 2003; He et al., 2003). V poslednom c¢ase sulfidy medi boli
aplikované ako i6n selektivne elektrody, slnecné batérie, fotoelektrické transformatory a supravodice
(Raevskaya et al., 2004; Gao et al., 2004).
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Ako je vidiet' z prezentovaného prehl'adu, bolo realizovanych mnoho vyskumov tykajtcich sa pripravy
a charakterizacie fyzikalno-chemickych vlastnosti sulfidickych nanocastic a bolo aplikovanych mnoho metdd
pripravy tychto materidlov (Zhang et al., 2002; Wang et al., 2003; Barglik-Chory et al., 2003; Xu et al.,
2004). Polovodicové sulfidické nanocastice boli syntetizované aj mechanochemickym postupom a boli
dosiahnuté vel'mi dobré vysledky (Tsuzuki & McCormick, 1997; Tsuzuki & McCormick, 2004; Balaz et al.,
2003).

Ciel'om prezentovaného prispevku je poukazat’ na moznost pripravy MeS nanokrystalickych materialov
netradicnou mechanochemickou syntézou vysokoenergetickym mletim v priemyselnom mlyne.

Experimentalna cast’

Mechanochemicka syntéza nanokrystalickych materidlov MeS (Me=Pb, Zn, Cd, Cu) bola uskutoénena
v priemyselnom excentrickom vibranom mlyne ESM 654 (Siebtechnik, Nemecko) (Obr. 1) pri
nasledovnych podmienkach: €as mletia v inertnej atmosfére: 6 min, napln mlyna: ocelové gulicky
s priemerom 30 mm, otacky mlyna 960 min”', amplitida: 20 mm. Tento mlyn (Gock & Kurrer, 1996;
Gock & Kurrer, 1999) nasiel rozmanité uplatnenie v praskovej technologii pri takych aplikaciach, ako je
mletie pigmentov, zirkonu, karbidov, atd’. (Kéhler et al, 1996).
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Obr. 1. Priemyselny excentricky vibracny mlyn ESM 654 Obr. 2. Schéma mechanochemickej syntézy MeS nanocastic
(Siebtechnik, Germany) v priemyselnom mlyne

Fig. 1. Industrial eccentric vibrating mill ESM 654 (Siebtechnik, Fig. 2. Flow chart of the mechanochemical synthesis of MeS
Germany) nanoparticles in the industrial mill

MeS nanocastice boli pripravené vysokoenergetickym mletim octanov prislusnych kovov a sulfidu
sodného chemickou reakciou typu (s)-(s)
(CH3COO)2 Me.xH,0+ Na,S— MeS+2CH;COONa + xH ,0O (1)

kde x=3, 2, 2 a 4 pre octany Pb, Zn, Cd a Cu.
Mechanochemicky syntetizované MeS nanocastice boli premyvané, dekantované a suSené podla
postupu znazorneného na Obr. 2.
RTG-difrakéné merania boli uskutocnené pouzitim difraktometra Philips X Pert pracujiiceho v rezime
20 pri pouziti CuK, ziarenia. RTG difrakéné ciary boli identifikované porovnanim nameranych
difraktogramov sudajmi JCPDS databazy. Priemerna velkost krystalitov bola vypocitana podla
Scherrerovho vztahu z RTG dat (Scherrer, 1918).
D- Kra , @)
bcos®
kde D — priemerna velkost krystalitov,
K - tvarovy faktor,
r — polomer goniometra,
X - vlnova dizka RTG Ziarenia,
b — polsirka difrakcnej Ciary merand v maxime difrakénej Ciary a korigovana na instrumentalne
roz§irenie a ® — Braggov uhol.
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Merny povrch S, bol stanoveny metdédou 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 dispergacnou jednotkou RODOS 11 SROV. Granulometer
ma zabudovanii He-Ne laserovii diddu s vinovou dizkou Ziarenia A = 0,6328 pm a umoZfuje stanovit’
zrnitostné zloZenie vzoriek v oblasti vel'kosti ¢astic 0,9-170 um.

TEM snimky boli nasnimané na JEOL-2000FX pristroji (Jeol, Japan).

Vysledky a diskusia

Sulfid olovnaty

RTG zaznam PbS nanocastic pripravenych podl’a reakcie (1) vysokoenergetickym mletim je znazorneny
na Obr. 3A. Z RTG zaznamu jednoznacne vidiet’ pritomnost’ PbS fazy, ktora prislucha PbS v sulade s idajmi
uvedenymi v databaze (JCPDS 5-592). Ziadne iné produkty nie st pritomné. Vypoéitana velkost’ krystalitov
pre PbS syntetizované v priemyselnom mlyne podl'a Scherrerovho vztahu (2) je 13 nm. Specificky povrch
PbS nanocastic je 15 m°g”. Z hladiska distribucie velkosti Gastic je 100 % &astic pod 63 pum a 64 % Gastic
jepod 10 um.
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Obr. 3. RTG snimky mechanochemicky syntetizovanych PbS nanocastic, G-galenit PbS (4) a TEM mechanochemicky syntetizovanych
PbS nanocastic (B)

Fig. 3. XRD patterns of mechanochemically synthesized PbS nanoparticles, G-galena PbS (A) and TEM of mechanochemically
synthesized PbS nanoparticles (B)

TEM zaznam zobrazeny na obrazku 3B ukazuje, Ze nanocastice maju takmer sféricki morfologiu,
s priemerom castic cca 15 nm, ¢o je v sulade s velkostou krystalitov vypocitanou podla Scherrerovho
vztahu (2). ZTEM zaznamu je vidiet, Ze nanocastice su aglomerované a morfologia Castic nie
je homogénna.

Sulfid zino¢naty

RTG zaznam ZnS nanocastic syntetizovanych podla reakcie (1) vysokoenergetickym mletim (Obr. 4A)
potvrdzuje pritomnost’ sfaleritu S (JCPDS-5-566). Na RTG zézname je pritomny aj kremen Q (JCPDS-33-
1161) ako necistota z Cistenia mlecej naplne a mlecej komory po predchadzajucej operacii mletia. Priemerna
vel’kost krystalitov cca 4 nm v zavislosti na mlecich podmienkach je vypocitana podl'a Scherrerovho vztahu
(2). Vel'mi mala vel’kost klasterov v nanorozmernych ZnS c¢asticiach spdsobuje, ze difrakény zdznam vyzera
akoby bol syntetizovany material amorfny, ¢o je podporené TEM snimkom (obr. 4B). AvsSak v skuto¢nosti
Castice nie st amorfné. Je velmi tazké presne urCit' velkost' nanocastic len z TEM zaznamu. Pouzitie
vyspelejsich technik ako napr. HRTEM a EXAFS by mohlo jednozna¢ne odpovedat na otdzku formy
nanocastic..

Specificky povrch ZnS nanolastic syntetizovanych v priemyselnom mlyne 146 m’g’ je vacsi
v porovnani s ZnS nano&asticami pripravenymi v laboratornom mlyne (91-128 m’g™) (Godocikova et al.,
2004). Z granulometrickej analyzy je zrejmé, Zze 100 % castic je pod 100 pm, 89 % castic je pod 63 pm
a 54 % je pod 10 pm.

111



Erika Godocdikova, Peter BalaZ, Eberhard Gock a Andrea Ala¢ova: Mechanochemicka syntéza nanokrystalickych materidlov
v priemyselnom mlyne

Intensity [counts]

1 —_—
ENISIE 200000 ZINC  Shes

2 theta [degrees]

Obr. 4. RTG snimky mechanochemicky syntetizovanych ZnS nanocastic, S-sfalerit ZnS, Q-kremen (4) a TEM mechanochemicky
syntetizovanych ZnS nanocastic (B)

Fig. 4. XRD patterns of mechanochemically synthesized ZnS nanoparticles, S-sphalerite ZnS, Q-quartz (A) and TEM

of mechanochemically synthesized ZnS nanoparticles(B)

Sulfid kademnaty

Fazové zloZenie syntetizovanych CdS nanocastic pol'a reakcie (1) bolo charakterizované RTG
analyzou. RTG zdznam syntetizovaného CdS v priemyselnom excentrickom vibratnom mlyne potvrdzuje
pritomnost’ hexagonalneho greenokitu G (JCPDS-41-1049) a kubického hawleyitu, H (JCPDS-10-0454)
(obr. 5A). Na RTG zazname je pritomny ako neéistota aj kremeit Q (JCPDS 33-1161). Priemerna vel’kost’
gastic CdS je 9 nm. Hodnota $pecifického povrchu CdS nanocastic je 80 m’g’. Granulometricka analyza
ukazala, ze 100 % castic je pod 40 um a 72 % castic je pod 10 pm.
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Obr. 5. RTG snimky mechanochemicky syntetizovanych CdS nanocastic, G-greenockit, H-hawleyit, Q-kremern (4) a TEM
mechanochemicky syntetizovanych CdS nanocastic (B)

Fig. 5. XRD patterns of mechanochemically synthesized CdS nanoparticles, G-greenockite, H-hawleyite, Q-quartz (A) and TEM
of mechanochemically synthesized CdS nanoparticles (B)

TEM meranie CdS nanocastic je zobrazené na obr. 5B. Na obrazku je mozné vidiet, ze syntetizované
CdS nanocastice l'ahko podliehaju agregécii, ¢o je sposobené ich extrémne malym rozmerom a velkou
povrchovou energiou. Velkost Castic pozorovana na TEM zazname je ovela vécsia ako velkost’ krystalitov
vypocitand zo Scherrerovho vztahu (2). Predpokladame, Ze kazda castica je zloZzena zjemnych
nanokrystalov, ktorych velkost bola uréena RTG analyzou. Kazda Castica pozorovana na TEM zazname bola
polykrystalickej povahy.
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Sulfid med’naty

Tvorba nanokrystalickych castic sulfidu med’natého je zobrazena na RTG zdzname (obr. 6A). RTG
zaznam potvrdzuje krystalicktl povahu syntetizovanych CuS nanocastic. Na RTG zdzname je detekované
okrem kovelinu CuS-1 (JCPDS-06-0464) aj malé mnozstvo$ chalkantitu CuSO4.5H,0-2 (JCPDS-11-0646)
a bonatitu CuS0O,4.3H,0-3 (JCPDS-22-0249). Hydratacia a oxidacia ako dosledok premyvania CuS vo vode
moze byt zdrojom pritomnosti tychto produktov (chalkantitu a bonatitu). Priemerna velkost' CuS castic
vypo&itana podla Scherrerovho vztahu je 18 nm. Specificky povrch CuS nanogastic je 13 m’g”. Z hladiska
distribticie velkosti Castic je 100 % ¢astic pod 100 um, 97 % castic je pod 63 um a 36 Castic je pod 10 um.
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Obr. 6. RTG snimky mechanochemicky syntetizovanych CuS nanocastic, 1-CuS-kovelin, 2-CuSO,.5H>O-chalcantit, 3-CuSO,.3H,0-
bonattit (4) a TEM mechanochemicky syntetizovanych CuS nanocastic (B)

Fig. 6. XRD patterns of mechanochemically synthesized CuS nanoparticles, 1-CuS-covellite, 2-CuSO,.5H,0-chalcantite,
3-CuS0,.3H,0- bonattite (4) and TEM of mechanochemically synthesized CuS nanoparticles (B)

Morfologia CuS nanocastic tiez bola pozorovana pomocou TEM (obr. 6B). Na TEM je mozné
pozorovat’ nehomogénnu distribuciu ¢astic ako aj agregaciu CuS nanocastic.

Zaver

Prezentovand praca popisuje Struktirne a povrchové vlastnosti MeS nanocastic syntetizovanych
v priemyselnom excentrickom vibraénom mlyne. Aplikovany mlyn je vhodny na mechanochemicku syntézu
MeS nanokrystalickych materialov. Tento spdsob pripravy MeS nanocastic prezentuje priamu syntézu, kde
proces prebieha pri laboratornej teplote, atmosférickom tlaku bez pritomnosti rozptstadla a za relativne
kratky ¢as. MeS nanocastice su pripravené jednoduchym postupom, ktory moéze byt atraktivny aj pre
priemyselné aplikacie. Priemyselné gul'ové mlyny schopné spracovavat’ vel'ké mnozstva su 'ahko dostupné
,a preto je mozné mechanochemicku syntézu realizovat’ aj vo vel'kych mnozstvach. Verifikacia laboratorneho
postupu syntézy v priemyselnom mlyne ukazala, ze syntézu nanokrystalickych polovodi¢ov je mozné
realizovat’ aj v priemyselnom meritku. Realiz4cia reakcie v priemyselnom mlyne otvara moznost jeho
aplikacie tiez pre inziniersku oblast’ syntézy pokrocilych materialov.
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