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Resumo/Abstract

RESUMO - Os efeitos dos precursores de enxofre nas propriedades fisico-quimicas das microparticulas de ZnS sintetizadas por
um método hidrotérmico foram sistematicamente investigados. Os materiais foram preparados com uma proporcéo molar de 1:3
de zinco e enxofre, respectivamente. Tioacetamida, tiossulfato de sddio e tioureia foram utilizados como precursores de enxofre,
enquanto o nitrato de zinco foi empregado como fonte de zinco. As propriedades estruturais, morfolégicas, eletronicas e dpticas
foram estudas por difracdo de raios x, microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia na regido do UV/vis para solidos,
respectivamente. Os resultados mostram diferencas significativas nas propriedades fisico-quimicas das microparticulas de ZnS
atribuidas ao efeito dos diferentes precursores de enxofre, com destaque ao uso da tioureia.
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ABSTRACT — The sulfur precursor's effects on the physicochemical properties of ZnS microparticles synthesised by a
hydrothermal method were systematically investigated. The materials were prepared with a molar ratio 1:3 of zinc and sulfur,
respectively. Thioacetamide, sodium thiosulfate and thiourea were used as sulfur precursors, while zinc nitrate was employed as
the zinc source. The structural, morphological, electronic and optical properties were studied by X-ray diffraction, scanning
electron microscopy and UV/vis spectroscopy for solids, respectively. The results show significant differences in the
physicochemical properties of ZnS microparticles attributed to the effect of different sulfur precursors, emphasising the use of
thiourea.
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Diferentes morfologias de ZnS, como esferas [11] [12],
esferas ocas [13] [14], nanofios [15] [16], nanobastdes [17]
[18], nanofolhas [19] [20] tem sido relatado por diferentes
autores. A formacdo das esferas de ZnS é particularmente
interessante, embora 0 mecanismo envolvido na obtengdo
dessa morfologia ainda ndo seja compreendido e pouco
explorado devido a suas limitagdes, principalmente em
métodos hidrotérmicos. A sintese hidrotérmica é um método
de baixo custo operacional que permite obter materiais com
elevada cristalinidade [21].

Varios autores relatam a sintese de esferas de ZnS por
meio de modificagdes de parametros experimentais,

1. Introducéo

O sulfeto de zinco (ZnS) é um semicondutor pertencente
ao grupo I1-1V, com duas estruturas polimorficas principais,
a fase cubica (Esfalerita) e a fase hexagonal (wurtzita). A
cristalizacdo da fase cubica é termodinamicamente
favoravel em temperatura ambiente, a transi¢do para a fase
hexagonal ocorre em temperaturas superiores a 1020 °C [1].
Por outro lado, a fase hexagonal pode ser obtida em baixas
temperaturas com o auxilio de reagentes modificadores de
superficie [2], composicdo do solvente [3] ou na
cristalizacdo de particulas com diametros de escala
nanométrica [4]. A sintese da fase hexagonal do ZnS em ' ) ' -
baixas temperaturas tém sido frequentemente alcangada por incluindo o uso de diferentes precursores de zinco [22] [23],

métodos solvotérmicos [5] [6] ou solvotérmicos assistido métodos de sintese [24] [25] e, mais frequentemente, a
por microondas [7]. Em contrapartida, métodos aplicagdo de agentes de capeamento [26] [27].

hidrotérmicos [8], precipitagio quimica [9] e sol-gel [10] AdicionaI[nente, a sintese conduzida em pH éci_do favorece
tem formado a estrutura clbica. a formacdo de esferas de ZnS [28], sugerindo que a

morfologia esta associada ao pH inicial da solucdo. Neste
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trabalho mostramos que a escolha do precursor de enxofre
também afeta a morfologia do ZnS.

Portanto, o objetivo deste trabalho consistiu em investigar
os efeitos dos precursores de enxofre na sintese do ZnS pelo
método hidrotérmico nas suas propriedades fisico-quimicas.

2. Experimental
2.1 Sintese do ZnS

Os reagentes analiticos Zn(NO3)2-H.0 (> 96, Vetec) e
(NH2)2SC  (99%, Dinamica), C,HsNS (98%, Merck),
Na,S,0;°5H,0 (> 99.5, Vetec) foram usados como fontes
de zinco e enxofre sem purificagdo adicional. Em um
procedimento de sintese tipico, 30,7 mmol de zinco
Zn(NO3)2-H20 e 92,4 mmol de enxofre ((NH2).SC, C,HsNS
ou Na,S,05°5H,0) foram dissolvidos em 60 mL de agua
destilada & temperatura ambiente, exceto para tioacetamida,
a 50 °C. As solugdes de reagdo foram seladas em uma
autoclave (100 mL) por 10 h a 200 °C. Apo6s esse periodo,
0s materiais foram centrifugados e lavados quatro vezes
com agua destilada e etanol e, em seguida, secos em estufas
a 60 °C por 12 horas. As abrevia¢fes ZnS/TA, ZnS/TS e
ZnS/TU foram designadas para materiais preparados por
tioacetamida, tiossulfato de sédio e tioureia,
respectivamente.

2.2 Caracterizagdo

A estrutura cristalina das amostras de ZnS foi analisada
no difratbmetro X Pert Pro MP (Panalytical) empregando
radiagdo Co-Ka (A = 1,78901A). As medigdes foram
coletadas em uma faixa angular (20) de 20-90° com um
passo de 0,013° (40 kV e 40 mA). As estruturas cristalinas
foram refinadas usando o método de Rietveld. As imagens
SEM foram adquiridas com um microscépio Inspect S50-
FEI operando a uma voltagem de aceleracdo de 20 kV. O
espectro Optico das amostras foi registrado na faixa de 220-
800 nm a temperatura ambiente usando UV-VIS (UV-2600
— Shimadzu) equipado com uma esfera integradora.

3. Resultados e Discussao
3.1 Difracéo de raios x

A Figura 1 mostra os padrdes de DRX do p6 das amostras
de ZnS preparadas com diferentes precursores de enxofre. A
Figura 1(a-b) mostra que os precursores tioacetamida e
tiossulfato de sddio induzem a formacdo da fase cubica
acompanhada por residuos de enxofre, enquanto o precursor
tioureia (Figura 1c) promove a coexisténcia das fases cUbica
e hexagonal. A Tabela 1 apresenta as proporcdes de fases
obtidas com o refinamento de Rietveld. O tamanho médio
do cristalito diminui e a microdeformacdo dos materiais
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aumenta a medida que os picos de difracdo se alargam (ver
tabela 1). Os valores dos tamanhos médios do cristalito e da
microdeformacdo foram calculados usando as equacdes de
Scherrer e Stokes [29], respectivamente.
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Figura 1. Padrbes de DRX das amostras de ZnS preparados com
diferentes precursores de enxofre (a) ZnS/TA, (b) ZnS/TS e (c)
ZnS/TU.

Tabela 1. Dados experimentais das amostras com a proporc¢do da
fase, tamanho médio do cristalito e microdeformacéo.

Amostras CH

do cristalito (e) x10°
(nm)
ZnSITA 1,00:0,00 57,35 1,759
ZnS/TS 1,00:0,00 31,73 3,197
ZnS/TU 0,24:0,76 18,46 14,840

C para cubica e H para Hexagonal

3.2 Microscopia eletronica de Varredura

A Fig. 2 mostra as micrografias das amostras de ZnS. As
morfologias com formatos irregulares, Fig. 2(a-d), foram
obtidas com o uso dos precursores tioacetamida e tiossulafto
de sédio. Por outro lado, as particulas esféricas, Fig. 2(e-f)
sdo provenientes do precursor tioureia. Como se sabe, 0
crescimento das particulas € um processo controlado por
fatores cinéticos. A tioureia libera fons sulfeto (S*) de forma

Tamanho médio  Microdeformacéo
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controlada e gradual em solugdo aquosa, favorecendo o
crescimento regular e simétrico das particulas. Ao contrario
da tioureia, os precursores tiossulfato de sodio e
tioacetamida possivelmente liberam maiores quantidades de
fons sulfetos, aumentando a velocidade de formacdo das
particulas.
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Figura 2. Micrografias das amostras de ZnS preparadas com
diferentes precursores de enxofre (a-b) tioacetamida (c-d)
tiossulfato de sodio e (e-f) tioureia.

A solucdo de nitrato de zinco apresenta pH inicial
préximo de 4.8. No entanto, a adi¢do dos precursores de
enxofre provoca uma reducdo no pH da solugéo (ver a tabela
2). Esses dados experimentais sugerem que o pH nédo exerce
papel decisivo na definicdo da morfologia do ZnS, a qual
depende do tipo de precursor de enxofre empregado.

Tabela 2. Dados experimentais da solucéo, incluindo o pH inicial
e final da soluco e sua variacéo.
Precursores pH dos pH pH |ApH]|

Precursores inicial da final da

solugsio solugsio
Tioacetamida 6.5 3.3 4.8 1.5
Tiosulfato de 6.5 45 0.9 3.6
sodio
Tioureia 6.5 3.6 8.2 4.6

A interacdo dos ions Zn?** com a tioacetamida e a tioureia
resulta no enfraquecimento das ligages desses precursores,
favorecendo a liberagdo de ions hidrogénio (H') e,
consequentemente, a acidificagdo do meio. Por outro lado,
na presenca de tiossulfato de sédio, essa variagdo no pH é
menos pronunciada, indicando um comportamento de
complexacéo distinto.

3.3 Espectroscopia na regido do UV/Visivel

A Figura 3 mostra os espectros de absorbancia e os
graficos de Tauc das amostras de ZnS. Todas as amostras
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exibem absorcdo na regido ultravioleta. Os materiais
sintetizados com o0s precursores tioacetamida (ZnS/TA) e
tiossulfato de sddio (ZnS/TS) exibem uma borda de
absorcdo em 344 e 354 nm, respectivamente. Além disso, 0
precursor tiossulfato de sédio também exibe uma banda de
absorcdo préxima a regido do visivel, caracteristica do
enxofre elementar. Por outro lado, o precursor de tioureia
(ZnS/TU) apresenta uma borda de absor¢édo em 388 nm. Os
valores de energia da banda proibida calculados pela
equacdo de Tauc [30] foram 3,6, 3,5 e 3,2 eV para 0s
materiais ZnS/TA, ZnS/TS e ZnS/TU, respectivamente. A
borda de absorcéo Gptica exponencial e a energia da banda
Optica sdo influenciadas pelo grau de desordem na rede
cristalina (ver tabela 1). Defeitos estruturais introduzem
niveis intermediarios de energia na estrutura da banda.
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Figura 3. Espectros de absor¢do com insercdo do Tauc Plot das
amostras de ZnS preparados com diferentes precursores de
enxofre.

4. ConclusOes

As propriedades estruturais, morfologicas, eletrénicas e
Opticas das microparticulas de ZnS sintetizadas por um
método hidrotérmico mostraram-se dependentes da escolha
dos precursores de enxofre. Dentre os precursores avaliados,
atioureia se destacou por promover a formac&o de particulas
esféricas mesmo na auséncia de agentes de capeamento,
além de resultar em menor tamanho médio de cristalito e
menor valor do band gap.
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