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1. Siarczek kadmu - CdS

W przyrodzie wystepuje jako rzadki minerat grenokit - nazwany od nazwiska Charlesa Murraya, lorda
Greenock, ktéry pierwszy opisat ten minerat. Znany jest takze inny minerat — hawleit, o innej budowie
krystalicznej (patrz tabela nizej).

CdS - odmiany polimorficzne *

CdS heksagonalny CdS o strukturze regularnej

Grenokit Hawleit

=

Cd — kolor szary
S —kolor 26tty

*  Warto zapoznac sie z definicjq polimorfizmu w oparciu o podreczniki (np. A. Bielariski ,,Podstawy chemii
nieorganicznej” PWN 2010) i/ lub Zrédfa dostepne online (np.
http.//pl.wikipedia.org/wiki/Polimorfizm (krystalografia).

Grenokit jest jedynym wykorzystywanym mineratem kadmu. Minerat ten zazwyczaj spotykany jest obok
innych mineratéw siarczkowych, takich jak blenda cynkowa (ZnS) czy galena (PbS) stad tez kadm na ogét
otrzymuje sie w trakcie przerobu rud cynku i otowiu.

Zastosowanie syntetycznie otrzymywanego siarczku kadmu jest réznorodne.

e Poniewaz otrzymuje sie go tatwo i w czystej postaci, jest dogodnym surowcem do otrzymywania
innych zwigzkéw kadmu.

e Stuzy jako z6tty pigment o duzej trwatosci. Jest dostepny komercyjnie od 1840 r. ichetnie
stosowany np. przez malarzy — patrz Vincent van Gogh cykl ,Stoneczniki”.

e CdS ma wiasciwosci pétprzewodnikowe i byt jednym z pierwszych zwigzkéw stosowanych w tym
celu.

e Jest wykorzystywany do produkcji fotorezystorow wrazliwych na swiatto widzialne i podczerwone.




¢ Cienkie warstwy CdS wykazujg takze wtasciwosci piezoelektryczne.
Syntetyczny CdS otrzymuje sie wieloma sposobami, ktdre mozna zebra¢ w dwie grupy:

e strgcanie trudnorozpuszczalnego w wodzie CdS w wyniku reakcji jonéw kadmu z jonami
siarczkowymi (duza skala produkgji, pigment): Cd* + S = CdS

Metoda ma wiele wariantéw, zaleznie od zastosowanej soli kadmu, zrddta jondw siarczkowych,
stezenia reagentéw, temperatury procesu, kwasowosci Srodowiska reakcji, ewentualnych
dodatkoéw, itp.

e rozktad odpowiednio dobranych prekursoréw, posiadajgcych w swoim skfadzie zaréwno kadm
jak i siarke.

Opracowano wiele specyficznych metod, pozwalajgcych np. otrzymywac w sposdb powtarzalny cienkie
warstwy CdS czy tzw. kropki kwantowe (wymiary rzedu nanometréw). Dlaczego jest to wazne? Dlaczego
wcigz poszukuje sie metod selektywnych o duzej powtarzalnosci?

Luminescencja kropek kwantowych CdS oswietlanych promieniowaniem UV. Dtugosc fali emitowanego
promieniowania zalezy od rozmiaru kropek.

Mikrofotografie (skaningowy mikroskop elektronowy) cienkich warstw CdS otrzymanych metoda
termicznego rozktadu prekursora.

W ramach ¢wiczenia studenci otrzymajg siarczek kadmu CdS wykorzystujgc

A. prostg metode strgceniowg oraz
B. termiczny rozkfad prekursora



Doswiadczenie 1: Wptyw stezen reagentdow i pH na wytrgcanie CdS

Siarczek kadmu strgca sie jako trudnorozpuszczalny osad po wprowadzeniu siarkowodoru (lub jego
wodnego roztworu) do zakwaszonego roztworu soli kadmu zgodnie z ogélnym réwnaniem:

Cd* + H,S + 2 H,0 = CdS(s) + 2H;0"

Siarczek stracony z roztworu wodnego ma zazwyczaj strukture blendy cynkowej (ZnS, uktad regularny), zas
jego barwa - zaleznie od warunkéw strgcania - zmienia sie od cytrynowej do pomaranczowej. Z roztworéw
kwasnych wytrgca sie CdS o barwie kanarkowozéttej, z obojetnych straca sie siarczek pomaranczowozélty, a
np. z amoniakalnych pomaranczowoczerwony.

Istotne znaczenie majg stezenia reagujgcych ze sobg roztwordéw reagentéw. W przypadku roztwordw
mocno rozcienczonych powstajgcy CdS tworzy coraz drobniejsze ,ziarna”, ktére w koncu przestajg byc
zauwazalne gotym okiem i otrzymana mieszanina sprawia jedynie wrazenie zdéttawo zabarwionego
roztworu. Czy jest to jednak roztwér?

Zadanie studenta polega na otrzymaniu CdS w mysl wyzej wymienionej reakgcji.
Odczynniki:

e roztwér octanu kadmu (CH3;COO0),Cd o stezeniu 0,1 M

e siarkowoddr: roztwdr wodny otrzymany przez nasycanie wody destylowanej gazowym H,S przez
czas ok. 1 minuty

e kwas solny HCl o stezeniu 5 M

e roztwér wodorotlenku sodu ok. 0,2 M

e roztwér amoniaku ok. 2M

Aparatura: zestaw kolb miarowych, cylindry miarowe, pipety i probowki.

Nalezy pamieta¢ o doktadnym opisaniu naczyn ze sporzgdzanymi roztworami oraz probowek, w ktorych
wykonywane s3 reakcje!

Prace wstepne:

1. Wychodzac z 0,1 M roztworu wyjsciowego octanu kadmu nalezy przygotowac trzy inne
rozcienczone roztwory:
a) 0,01 M (czyli 10-krotnie rozcienczony roztwor wyjsciowy)
b) 0,001 M ( czyli 10-krotnie rozciericzony roztwoér a.)
c) 0,0005 M (czyli 2-krotnie rozciericzony roztwor b.)
2. Wychodzac z 5 M roztworu wyjsciowego HCl nalezy przygotowac 12 rozcienczonych roztworow
metoda kolejnych dwukrotnych rozcieficzed. Otrzymamy w ten sposdb roztwory o stezeniach od
2,5M, 1,25 M, 0,625 M, ~0,31 M, ~0,16 M, i tak dalej do ok. ~0,001 M.

Wykonanie doswiadczenia:
Nalezy wykonad trzy serie doswiadczen.
Seria 1.

Przygotowacd 13 podpisanych probdwek (nalepiej ponumerowac je od 0 do 12).



Do kazdej z nich nalezy odmierzy¢ cylindrem miarowym po 10 cm® przygotowanego wczesniej 0,1 M
roztworu octanu kadmu, a nastepnie doda¢ do:

probéwki ,0”: 1 cm?® kwasu solnego o stezeniu 5M (wyjsciowy)
probéwki ,1”: 1 cm?® kwasu solnego o stezeniu 2,5 M
probéwki ,2”: 1 cm?® kwasu solnego o stezeniu 1,25 M

probdéwki ,12”: 1 cm?® kwasu solnego o stezeniu ~0,001 M

Nastepnie do kazdej z przygotowanych mieszanin w probéwkach ,0” — ,12” dodaé¢ po 1 cm® wody
siarkowodorowej i wstrzgsng¢ probdwka w celu zmieszania reagentéw.

Seria 2.
Przygotowad 5 podpisanych probéwek (najlepiej ponumerowac je np. od 21 do 25).

Do kazdej z nich nalezy odmierzyé cylindrem miarowym po 10 cm® przygotowanego wczeéniej 0,001 M
roztworu octanu kadmu, a nastepnie doda¢ do:

probdéwki ,21”: 1 cm® kwasu solnego o stezeniu ~0,31 M
probdéwki ,22”: 1 cm?® kwasu solnego o stezeniu ~0,019 M
probéwki ,23”: 1 cm?® kwasu solnego o stezeniu ~0,001 M
probdwki ,24”: 1 cm?® dostarczonego roztworu NaOH

probéwki ,25”: 1 cm?® dostarczonego roztworu amoniaku NH; ag.

Nastepnie do kazdej z przygotowanych mieszanin w probdwkach ,21” — ,25” dodaé¢ po 1 cm® wody
siarkowodorowej i wstrzgsng¢ probowka w celu zmieszania reagentéw.

Seria 3.
Przygotowad 5 podpisanych probdéwek (najlepiej ponumerowac je np. od 31 do 35).

Do kazdej z nich nalezy odmierzy¢ cylindrem miarowym po 10 cm® przygotowanego wczeéniej 0,0005 M
roztworu octanu kadmu, a nastepnie doda¢ do kolejnych probdéwek pozostate reagenty w ilosciach
podanych w serii 2.

Zanotowac obserwacje, warto sfotografowad wyniki!

W przypadku, gdy nie widac ,,gotym okiem” osadu CdS, a jedynie zabarwienie roztworu, mozna wykorzystac
wskaznik laserowy do sprawdzenia, czy wystepuje efekt Tyndalla.

(Dla przypomnienia: https://www.youtube.com/watch?v=TVSw-VMo02ZY )



Doswiadczenie 2: Rozktad termiczny prekursora CdS

W ¢éwiczeniu jako prekursor CdS zostat zastosowany N,N-dietyloditiokarbaminian kadmu. Jego budowe w
ciele statym pokazuje rysunek ponizej:

N,N-dietyloditiokarbaminian kadmu
(C,H5),NCS,Cd — postaé zwigzku w krysztale

Warto zauwazy¢, ze w stosowanym prekursorze kazdy atom kadmu wigze sie wytgcznie z atomami siarki.

Zachecamy do samodzielnego zapoznania sie z tym zwigzkiem i jego strukturqg. Wykorzysta¢ mozna w tym
celu doskonaty program MERCURY, ktéry mozna pobrac pod adresem:

http://www.ccdc.cam.ac.uk/Solutions/CSDSystem/Pages/Mercury.aspx

i uzytkowac bezptatnie. Program dostepny jest dla systemow operacyjnych Windows, Linux i MacOS.
Rysunek powyzZej zostat wykonany za pomocq wtasnie tego programu. Dane strukturalne, niezbedne do
wizualizacji struktury zwigzku, zawarte sq w pliku ditiokarbaminian_cd.cif zatgczonym do tej instrukgcji.

Warto takze pamietac, ze zwiqzki z grupy ditiokarbaminiandw znajdujq szerokie zastosowanie w wielu
gateziach przemystu, np. w procesie wulkanizacji kauczuku. W rolnictwie stosowane sq ditiokarbaminiany
cynku i manganu stuzqce jako fungicydy. Jak réznorodne jest to zastosowanie wskazuje przyktad Antabusu
(znanego wczesniej jako Esperal) — leku stosowanego w leczeniu alkoholizmu.

Wykonanie doswiadczenia:

W ptaskim tygielku umiesci¢ nalezy szczypte prekursora (objetosé ok. % ziarnka grochu), tygielek przykry¢
szkietkiem zegarkowym i ustawié na ptytce metalowej umieszczonej na tréjnogu nad palnikiem. Ogrzewac i
obserwowaé przebieg rozktadu (kilka minut). Po jego zakorczeniu odstawi¢ tygiel do ostygniecia, a
nastepnie oceni¢ jego zawarto$¢ oraz doktadnie obejrze¢ szkietko zegarkowe. Co mozna wywnioskowac z
dokonanych obserwacji? W sprawozdaniu mozna zamiesci¢ fotografie.

Sporo informacji na temat wzmiankowanych wyzej zagadnien zawartych jest w rozprawie doktorskiej
dostepnej online: http://pbc.gda.pl/Content/3909/phd kropidlowska.pdf

Doswiadczenie jest skromng i bardzo uproszczong wersjg metody znanej jako CVD (Chemical Vapor
Deposition, czyli osadzanie z fazy gazowej).



Doswiadczenie 3: Rozktad tiosiarczanu sodu pod wptywem kwasu solnego
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I
HO—S—OH HO—ﬁ—OH
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kwas tiosiarkowy i kwas siarkowy(VI)

Tiosiarczan sodu, sol bardzo nietrwatego kwasu tiosiarkowego, jest dobrze znany kazdemu, kto
kiedykolwiek zajmowat sie klasyczng fotografig, gdyz zwigzek ten jest podstawg utrwalacza fotograficznego.
Tworzac trwate i rozpuszczalne w wodzie zwigzki kompleksowe z jonami srebra usuwa po wywotaniu
nienaswietlony bromek srebra z btony fotograficznej:

2 Na,S,0; + AgBr = Na;[Ag(S,0s),] + NaBr

Po zakwaszeniu, roztwory tiosiarczandw, w tym i tiosiarczanu sodu, szybko metniejg wskutek rozktadu
powstajgcego przejsciowo nietrwatego kwasu tiosiarkowego (H,S,0;) do siarki, ditlenku siarki i wody:

Na,S,0; + 2HCl > SJ, + SO, + 2NaCl + H,0

Wydzielajaca sie siarka tworzy zawiesine koloidalng. Ta reakcja jest podstawg doswiadczenia pozwalajgcego
pokazac, jak na szybkos$¢ reakcji chemicznej moze wptywac stezenie reagentow. W omawianym przypadku
bedzie to stezenie kwasu solnego.

Uwaga: w doswiadczeniu mozna wykorzystac roztwory HCl przygotowane do poprzedniego doswiadczenia!
Wykonanie doswiadczenia:

Nalezy przygotowa¢ 0,02 M roztwdr tiosiarczanu sodu przez rozpuszczenie 5 g uwodnionej soli —
Na,S,05x5H,0 — w 1000 cm? wody destylowanej. Do siedmiu zlewek (,,1” — ,7”) odmierzy¢ po 250 ml tego
roztworu. Nastepnie:

Do zlewki ,1” dodaé¢ 5 cm® kwasu solnego o stezeniu 5 M. Zamieszaé¢ zawarto$¢ naczynia bagietka.
Zanotowac czas zmetnienia na tyle duzego, ze patrzac przez zlewke nie mozna juz zobaczy¢ napisu na kartce
papieru ustawionej za zlewka.

Do zlewki ,2” dodaé 5 cm?® kwasu solnego o stezeniu 2,5 M. Zanotowac czas zmetnienia.

Powtérzy¢é doswiadczenie wykorzystujgc coraz bardziej rozcienczony HCl i kazdorazowo notujgc czas
zmetnienia. Na wczesnych etapach reakcji mozna zidentyfikowaé tworzenie sie zolu czastek siarki przez
wykorzystanie wskaznika laserowego i obserwacje efektu Tyndalla.

W sprawozdaniu nalezy przedstawi¢ wykres czasu zmetnienia (min) w funkcji stezenia kwasu solnego t =
f(cyHCI). Co mozna wywnioskowa¢ z przeprowadzonego doswiadczenia? Czym mozna wyttumaczyc
mlecznobiatg barwe zmetnienia (wytrgcanej siarki) jezeli wiadomo, ze siarka jest zétta?



Doswiadczenie 4: Srebro — od lustra do nanoczgstek

Nanotechnologia zajmuje sie procesami przebiegajgcymi w skali nanometrow, w przyblizeniu od 1 do 100
nm. Wtasciwosci czgstek tak matych réznig sie od wtasciwosci czastek w skali ,makro” chociaz sktadajg sie
one z tych samych atoméw. Dobrze znane jest barwienie szkta na rubinowo przez koloidalne czastki ztota.
Srebro koloidalne barwi szkto na z6tto. Kolor tych metali w formie litej jest jednak inny...

Stare angielskie przystowie ,,"been born with a silver spoon in his mouth" (urodzony ze srebrng tyzeczkg w
ustach) nie tylko oznacza przyjScie na sSwiat w bogatej rodzinie. Wtasciwosci prozdrowotne srebra
wykorzystywali juz starozytni Egipcjanie i Grecy, aczkolwiek postugiwali sie metalem w jego litej formie. Na
przetomie XIX i XX wieku koloidalne czastki srebra znalazty zastosowanie w klasycznej fotografii, a pdzniej
jako srodek o dziataniu antybakteryjnym. Jak sie okazato antybakteryjne wtasciwosci nanoczastek srebra sg

jeszcze silniejsze.

Jest wiele metod otrzymywania nanoczastek srebra. Wiekszos¢ z nich operuje podejsciem znanym jako
,bottom up” i polega na otrzymaniu atoméw tego pierwiastka, ktore w procesie kondensacji tworzg
wieksze czgstki-agregaty.

Najczesciej wykorzystywanym substratem jest azotan srebra — AgNO;. Redukcja zwigzkdéw srebra prowadzi
do atomodw tego pierwiastka.

Ag" +e =Ag

Reduktorami moze by¢ wiele zwigzkdw chemicznych zdolnych do oddania elektronéw i tym samym
utlenienia sie. Jednym z nich jest dobrze znany cukier — glukoza. W zaleznosci od warunkéw reakcji, w tym
stezen reagentdw, mozna, wykorzystujgc glukoze jako reduktor, uzyskac trzy rozne postaci srebra:

e w makroskopowej formie lustra, o dobrze znanym, typowym dla metali potysku metalicznym,;
e w postaci submikroskopowych czgstek nadajgcych mieszaninie reakcyjnej szaroczarng barwe oraz
e w postaci nanoczgstek nadajgcych mieszaninie reakcyjnej barwe zéttopomaranczowa.

W ¢wiczeniu zostang otrzymane wszystkie trzy formy Ag.' Nalezy pamietaé, ze istotne jest w tym przypadku
Sciste przestrzeganie przepisu postepowania!

Odczynniki:

azotan srebra AgNO; 0,1 M i 0,005 M
azotan amonu NH;NO; 0,5 M

kwas winowy C;Hs0¢ 0,1 M
wodorotlenek sodu NaOH 1M i 0,05 M
amoniak NH; ag. 0,05 M i 0,025 M
roztwér glukozy CgH,,04 1M

Aparatura:

1 zlewka 250 cm?, 4 zlewki 100-150 cm® oraz 4 probowki (nowe!),
2 cylindry miarowe 25 cm®i 3 o poj. 10 cm?,
mieszadto magnetyczne, ew. bagietka oraz wskaznik laserowy.



Wykonanie doswiadczenia:
a) Lustro

1. Przygotowac ok. 150 cm?®goracej wody w zlewce o poj. 250 cm®

2. Sporzadzi¢ dwa roztwory w zlewkach o poj. 100-150 cm? przez zmieszanie odpowiednio:
. 15cm’®AgNO; 0,1 M i10 cm® NH,NO; 0,5 M
[I. 5cm?glukozy 1 M, 5 cm® kwasu winowego 0,1 M i 15 cm® NaOH 1 M.

3. Do kazdej probéwki wla¢ odmierzone cylindrem miarowym 6 cm? roztworu |, a nastepnie po 6 cm®
roztworu |ll. Natychmiast wymieszac i od razu probéwki wstawié do zlewki z goragcg woda. Lustro Ag
pojawia sie zaraz po wymieszaniu obu roztwordéw.

4. Po ok. 10 minutach probdéwki wyjgé, wyla¢ zawartos$¢ do naczynia przeznaczonego na zlewki,
delikatnie optukac¢ wnetrze robéwki wodg destylowang. Otrzymang posrebrzong probéwke mozna
zachowac na pamigtke...

b) Koloid submikroczastek srebra
Do zlewki 0 poj. 100-150 cm® umieszczonej na mieszadle magnetycznym dodawacé kolejno:

10 cm® AgNO; 0,005 M
5cm’® NaOH 1M
10 cm® NH; ag. 0,05 M
5cm® glukozy 1M

P w NP

Po ok. 5 minutach (w zaleznosci od temperatury otoczenia) pojawia sie szaroczarne zabarwienie
mieszaniny. Po uptywie kolejnej minuty rozcienczy¢ otrzymang mieszanine wodg destylowang do objetosci
60 cm®. Wykorzystujac wskaznik laserowy zaobserwowa¢ efekt Tyndalla. Poréwnaé z woda destylowana.

c) Nanoczastki srebra
Do zlewki 0 poj. 100-150 cm® umieszczonej na mieszadle magnetycznym dodawacé kolejno:

1. 10cm?® AgNO; 0,005 M
2. 10cm® NaOH 0,05 M
3. 5cm® NH;aq.0,025 M
4. 2,5cm?® glukozy 1M

Gdy po ok. 10 minutach (w zaleznosci od temperatury otoczenia) pojawi sie najpierw zétte, a potem
pomarariczowe zabarwienie mieszaniny rozcieficzy¢ ja woda destylowana do objetosci 60 cm?.
Wykorzystujgc wskaznik laserowy zaobserwowac¢ efekt Tyndalla. Poréwnac z poprzednim doswiadczeniem.

W sprawozdaniu nalezy zamiescic zdjecia otrzymanych form srebra.

Uwaga: W praktyce do otrzymanego zolu nanoczastek Ag dodaje sie stabilizatory, ktére przeciwdziataja

tworzeniu sie wiekszych agregatdw. Gdy ich brak, zol powoli
zmienia barwe wskutek powstawania wiekszych skupisk. e
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! Zmodyfikowano postepowanie opisane w: J. Soukupova, L. Kvitek, M. Kratochvilova, A. Panacek, R.

Prucek, J.Chem. Educ., 87 (2010) 1094.



