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Introducao

O 6xido de zinco (ZnO), um semidocondutor de gap
largo, do tipo II-VI e o sulfeto de zinco (ZnS),
também de gap largo e que pode apresentar dois
tipos de empacotamento: cubico (blenda de zinco) e
hexagonal  (wurtzita). Atualmente com o
desenvolvimento da nanotecnologia passaram a
representar potencial aplicagdo em um amplo
campo de pesquisa em O6ptica ndo linear,
luminescéncia, eletrdnica, catélise, energia solar,
dentre outros. A decomposicao térmica de sulfeto
de zinco a 6xido de zinco, com controle da
temperatura e do tempo de tratamento pode levar a
Oxido de zinco contendo enxofre ou mistura de
fases de ZnO e de ZnS. O objetivo deste trabalho é
estudar a decomposicéo térmica do ZnS hexagonal
a ZnO sob diferentes temperaturas, sua influéncia
no tamanho de cristalito (€), calculado pela lei de
Scherrer, e o0s valores de band gap do
semicondutor, que foram obtidos pelos dados de
reflectancia difusa, utilizando-se o modelo Tauc, e
sdo dependentes da presenca de enxofre, que foi
determinada por espectroscopia Raman. Os
resultados obtidos a partir do ZnS hexagonal foram
comparados aos obtidos para amostras originadas
de ZnS cubico e submetidas aos mesmos
tratamentos e andlises. As amostras de sulfeto de
zinco foram obtidas através da precipitacio em
meio homogéneo contendo tioacetamida e nitrato
de zinco em pH 4,5 e, posteriormente, submetidas a
tratamento térmico (1020°C) em atmosfera inerte.
As amostras foram caracterizadas por
espectroscopia  vibracional na regido do
infravermelho (1V), difratometria de raios X (DRX),
andlise térmica (TG/DTA), espectroscopias Raman
e de reflectancia difusa.

Resultados e Discusséao

A andlise térmica da amostra de sulfeto de zinco
hexagonal, em atmosfera inerte (nitrogénio),
apresenta perda significativa de massa em
aproximadamente 1000°C, assim como para o0 ZnS
cubico, sendo que h&d um processo exotérmico em
300°C, decorrente da decomposi¢cdo de nitratos
oriundos da sintese do ZnS. Para o sulfeto cubico,
em atmosfera oxidante (ar sintético), observa-se

grande perda de massa em 640°C, e um pequeno
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patamar em 690°C, ja para o hexagonal os valores
equivalentes para 0 mesmo tratamento foram
715°C e 750°C, respectivamente. As amostras de
ZnS foram tratadas nessas temperaturas por
diferentes tempos, assim como a 300°C e 900°C. O
estudo por espectroscopia de reflectancia difusa
mostra que ha variagdo no band gap em funcgéo da
temperatura e do tempo de tratamento térmico,
tendendo a valores menores que o band gap do
ZnO. Para as amostras obtidas a partir do composto
hexagonal essa variagdo ocorre em tempos
menores, dentro de uma mesma temperatura. Os
resultados obtidos por Raman mostram que todas
as amostras possuem algum teor de enxofre, sendo
este um fator determinante nos resultados obtidos.
Os difratogramas de raios X revelam que nas
amostras originadas por ZnS cubico ha mistura das
fases cubica (ZnS) e hexagonal (ZnO) em tempos
curtos de tratamentos térmicos e somente ZnO para
tratamentos longos. As amostras obtidas do ZnS
hexagonal ha presenca das fases hexagonais de
ZnO e ZnS em tempos curtos de tratamentos
térmicos e somente ZnO para tratamentos longos.
No que se refere ao tamanho de cristalito, observa-
se tendéncia de crescimento do cristalito, para
ambos os sistemas, com o aumento da temperatura
até o inicio da formacdo do oxido de zinco, sendo
gque a partir deste momento ha diminuicdo do
tamanho do cristalito. Entretanto, nos compostos
com ZnS hexagonal, os cristalitos calculados a
partir dos picos referentes ao sulfeto de zinco sao
bem maiores, ja os cristalitos calculados a partir dos
picos do ZnO possuem tamanho semelhante
aqueles calculados quando ha ZnS cubico.

Conclusdes

O ZnS hexagonal possui estrutura mais resistente a
decomposicdo que o correspondente cubico,
influenciando em parametros como a perda de
enxofre, tamanho de cristalito e band gap do
semicondutor, no processo de decomposicao
térmica. Contudo o controle da temperatura e do
tempo de tratamento térmico permite controlar
estes parametros.
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