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RReessuummoo..  

O objetivo deste projeto foi investigar a síntese de óxido de zinco contendo 

enxofre obtido a partir de sulfeto de zinco nas fases wurtzita (hexagonal) e blenda 

de zinco (cúbica), assim como fazer a caracterização e estudar as alterações 

estruturais e ópticas dos materiais sintetizados e compará-las às propriedades do 

óxido de zinco sintetizado a partir de hidroxicarbonato de zinco. O método de 

síntese utilizado permite a obtenção de sulfeto de zinco hexagonal ou cúbico a 

baixa temperatura, permitindo um estudo comparativo da influência da estrutura 

cristalina do sulfeto de zinco na formação do óxido de zinco. Os estudos por 

difração de raios X mostram que há leve variação nos parâmetros de rede do 

material obtido, principalmente quando a síntese parte da fase hexagonal do ZnS. 

Somado a isso, a análise da luminescência dos materiais obtidos mostra emissão em 

torno de 520 nm, que pode ser atribuída a transição eletrônica entre defeitos de 

Frenkel (Zni
.
 e VZn

,,
) que foram formados a temperaturas inferiores à requerida para 

a formação deste tipo de defeito, indicando, portanto alterações na rede do óxido de 

zinco contendo enxofre. 
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AAbbssttrraacctt  

This project aimed to investigate the synthesis of sulfur-containing zinc oxide 

obtained from zinc sulfide in the wurtzite (hexagonal) or zinc blende (cubic) phases,  in 

order to study possible changes in the structural and optical properties of the obtained, 

material which were compared to the properties of zinc oxide synthesized from zinc 

hydroxicarbonate.  

The used method of synthesis allowed obtaining zinc sulfide hexagonal or cubic 

at low temperature and therefore comparative studies of the influence of crystalline 

structure of zinc sulfide in the formation of zinc oxide was possible. X-ray diffraction 

data show that there is a slight variation in the lattice parameters of the obtained material, 

especially in the material synthesized from hexagonal ZnS. In addition to that, 

luminescence emission around 520 nm, assigned to the electronic transition among 

Frenkel defects (Zni
.
and VZn

,,
), indicate changes in the network of the sulfur-containing 

zinc oxide, since this type of defect is expected to be formed at temperatures above the 

ones used in the present work. 
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11  IInnttrroodduuççããoo  

1.1. Sulfeto de Zinco 

O sulfeto de zinco (ZnS) é um semicondutor, do tipo II-VI, de gap largo 

que tem se destacado e atraído mais atenção, com estudos relacionados à dopagem 

de nanocristais4,12. A dopagem de nanopartículas de ZnS, normalmente com íons de 

metais de transição, cujos compostos resultantes representam uma classe de 

materiais luminescentes com bandas largas de emissão, permite otimizar o seu uso 

em displays e sensores, devido às propriedades químicas e físicas, sendo alvo de 

grande interesse científico e tecnológico12. Atualmente o sulfeto de zinco tem como 

potenciais aplicações o uso como field emission display (FED), transistor, 

catalisador, sensor no ultravioleta, sensor químico e biosensor, dentre muitas outras 

aplicações1,3. 

Diversas morfologias de partículas, como esferas, tubos e fios são obtidas 

tanto para nanopartículas quanto para a forma bulk do sulfeto de zinco. 

1.1.1 Propriedades Estruturais 

O sulfeto de zinco pode se cristalizar em duas fases distintas: uma cúbica e 

outra hexagonal, sendo que em ambas os íons de zinco e enxofre ocupam 

interstícios tetraédricos. A fase cúbica (esfarelita ou blenda de zinco) é estável em 

condições ambiente e apresenta empacotamento cúbico compacto com a repetição 

das camadas ABC. Já a fase hexagonal (wurtzita) que é obtida em temperaturas 

superiores à 1020 °C apresenta empacotamento hexagonal compacto com repetição 

das camadas AB4,2. Os parâmetros de rede, o número de átomos por cela unitária 

(Z) e o grupo espacial para ambos os polimorfos estão apresentados na Tabela I3. 
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Tabela I: Parâmetros estruturais do sulfeto de zinco nas fases cúbica e hexagonal  

 Esfarelita Wurtzita 

Parâmetros de rede 
a 5,41 Å 3,82 Å 

c 5,41 Å 6,26 Å 

Z (número de átomos 

por cela unitária) 
 4 2 

Grupo Espacial  F4-3 m P63mc 

 

A Figura 1 compara as estruturas da esfarelita e da wurtzita em duas 

conformações distintas3. Na Figura 1a e na Figura 1c observa-se a representação 

da cela unitária, na Figura 1b observa-se que a conformação alternada da esfarelita 

e na Figura 1d a conformação eclipsada da wurtzita. 

 

 
Figura 1: Estrutura cristalina do sulfeto de zinco cúbico (a-b) e hexagonal (c-d). Adaptado de Fang, Y et al3. 
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1.1.2 Propriedades Ópticas 

O sulfeto de zinco é, provavelmente, o material mais antigo usado como 

matriz luminescente e talvez um dos mais importantes4. Esse semicondutor de gap 

largo, com energia variando entre 3,72 eV (334 nm) e 3,77 eV (329 nm) pode ser 

dopado com diversos íons metálicos e apresentar uma gama de propriedades 

luminescentes quando excitado por radiação ultravioleta, visível, raios X 

(cintilação), além de suas propriedades eletroluminescentes. O alto índice de 

refração (2,27) o coloca com potencial aplicação para dispositivos fotônicos que 

operem do ultravioleta ao infravermelho próximo4. O ZnS possui energia de 

éxciton de 3,9 meV3. 

1.1.3 Luminescência 

A absorção de radiação eletromagnética, energia térmica, energia mecânica, 

energia elétrica, dentre outras, pode promover um sistema para níveis de maior 

energia, desde que a energia absorvida seja igual à diferença de energia entre o 

nível fundamental e o excitado.  

Os tipos de luminescência são classificados de acordo com o tipo de 

excitação, como apresentado na Tabela II 
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Tabela II: Tipos de Luminescência. 

Fonte de Excitação Luminescência 

UV-Vis Fotoluminescência (UV-VIS) , 

Cintilação (raios X) Raios X 

Sons Sonoluminescência 

Calor Termoluminescência 

Reação Química Quimioluminescência 

Reação Bioquímica Bioluminescência 

Energia Elétrica Eletroluminescência 

Energia Mecânica Triboluminescência 

 

A liberação de energia que ocorre quando o sistema retorna do estado 

excitado para o estado fundamental pode acontecer por meio de processos 

radiativos ou não radiativos, sendo que no primeiro caso, a luminescência ocorre 

usualmente na região visível do espectro eletromagnético. Porém, ela pode se dar 

em outras regiões, como no infravermelho e no ultravioleta. No segundo, ocorre 

com liberação de calor que é dissipado pela estrutura do material. 

Para compostos de zinco não são esperadas transições intraconfiguracionais 

do tipo d-d, visto que este íon metálico possui todos os orbitais d preenchidos 

(3d10), porém a luminescência, se detectada, é atribuída à presença de defeitos na 

estrutura cristalina. 

A origem das bandas de emissão do sulfeto de zinco são pouco estudadas e 

normalmente atribuídas a defeitos de superfície, vacâncias de enxofre, vacâncias de 

zinco, presença de enxofre elementar ou impurezas. No entanto, não é bem 

compreendido como esses defeitos influenciam na luminescência5. 

A literatura sugere que a excitação do sulfeto de zinco em 320 nm resulta 

numa emissão larga na região do azul, centrada em torno de 450 nm6 e que a 
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Quando o sistema é excitado com energia superior a 2,8 eV (450 nm) 

aumenta-se a população eletrônica no nível criado pela presença de vacância de 

enxofre (VS), que, posteriormente, decai para o nível decorrente da presença de 

enxofre intersticial (Si), produzindo a luminescência na região do verde. Já a 

excitação com energia superior a 3,1 eV (370 nm) popula o nível criado pela 

presença de zinco intersticial (Zni). O decaimento para o nível de vacância de zinco 

(VZn) resulta na luminescência na região do laranja5. 

A emissão na região do verde é mais provável de ocorrer do que a emissão 

na região do laranja, visto que os defeitos enxofre intersticial (Si) e vacância de 

enxofre (VS) ficam próximos no cristal favorecendo a recombinação elétron-

buraco, enquanto que os defeitos zinco intersticial (Zni) e vacância de zinco (VZn) 

ficam dispersos no cristal, dificultando esta recombinação. Como consequência, a 

luminescência na região do laranja é mais dependente das mudanças nos defeitos 

no ZnS e possui tempo de vida maior para a recombinação elétron-buraco5. 

1.1.4 Métodos de Síntese do Sulfeto de Zinco 

A literatura descreve muitos métodos de síntese para a obtenção de sulfeto 

de zinco, relacionando-os com a morfologia e com o tamanho das partículas de 

interesse. Os métodos com maior destaque na literatura são a síntese solvotérmica 

que pode utilizar precursores de fonte única ou solventes coordenantes como 

alcoóis, as rotas de redução química e os métodos de evaporação química6,3. 

Neste trabalho foram utilizados os métodos de síntese hidrotérmica e 

solvotérmica com precursor de fonte única. 
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1.1.4.1 Sínteses Hidro e Solvotérmica 

As sínteses hidro/solvotérmica são realizadas utilizando-se solventes, como 

água, etanol, tolueno e piridina, acima da sua temperatura de ebulição, em 

recipientes selados, sendo usadas na produção de materiais sólidos e, recentemente, 

nanocristais. O uso de recipientes selados e a utilização de temperaturas na faixa de 

150 °C à 200 ºC fazem com que sejam atingidas altas pressões, tornando possível a 

obtenção de fases estáveis as quais apenas seriam obtidas por tratamentos térmicos 

realizados à altas temperaturas12. 

Materiais semicondutores, como ZnS, ZnSe, Ga2O3, In2O3, dentre outros, 

podem ser sintetizados a partir dos sais de seus respectivos metais7, dentre os quais 

se destacam os dietilditiocarbamatos e o método do precursor de fonte-única 

(single-source precursor – SSP), que recebe esse nome devido ao fato de apresentar 

na mesma molécula elementos metálicos e não-metálicos e que tem se sobressaído 

dentre os métodos para preparação de semicondutores binários. 

Dentre as vantagens da utilização de tais precursores em relação às usuais 

rotas baseadas nas reações de metátese, pode-se destacar12:  

I. preparação em uma única etapa com elevada taxa de decomposição do 

precursor; 

II. toxicidade e higroscopicidade reduzida dos precursores se comparadas 

aos calcogenetos de hidrogênio e organometálicos geralmente utilizados; 

III. fácil controle estequiométrico do produto final; 

1.1.4.2 Dietilditiocarbamatos 

Ditiocarbamatos são sais orgânicos com capacidade quelante cujas 

principais aplicações estão relacionadas com a ação fungicida, bactericida, 

pesticida, o uso como solvente para extração e como precursor de sulfetos 

metálicos. Estes sais orgânicos são sintetizados através da reação química entre 
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aminas primárias ou secundárias e dissulfeto de carbono em meio básico (Figura 

3)8,9,10. 
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Figura 3: Síntese de dietilditiocarbamato de sódio. 

 

Em meio aquoso tanto o ditiocarbamato de sódio quanto o sal de zinco 

estão ionizados e a mistura dessas soluções faz com que o primeiro atue como base 

de Lewis através do enxofre, ligando-se ao íon metálico (Figura 4). O complexo 

formado possui quatro átomos de enxofre ligados ao íon zinco em uma geometria 

teatraédrica em torno deste, sendo que o complexo é monoclínico e possui grupo 

espacial P21/C11. 
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Figura 4: Síntese de bis(dietilditiocarbamato)zinco(II) a partir de dietilditiocarbamato de sódio e acetato de 

zinco. 
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O bis(dietilditiocarbamato)zinco(II) (Figura 5) tem sido amplamente usado 

desde 1980 para deposição de filmes de sulfeto de zinco e faz parte da classe de 

compostos que têm apresentado maior disseminação na literatura como precursores 

de fonte única para semicondutores II-VI e IV-VI. Em 1996, Walsh e col.12, deram 

enfoque para a obtenção de nanocristais semicondutores de sulfeto de zinco pela 

decomposição térmica deste precursor .  

 

 
Figura 5: Representação estrutural do bis(dietilditiocarbamato)zinco(II). 

1.2 Óxido de Zinco 

O óxido de zinco é um semicondutor cristalino e branco representado 

quimicamente pela fórmula ZnO. Esse semicondutor, do tipo II-VI, de gap largo, 

com energia da banda proibida em torno de 3,37 eV13, possui propriedades 

piroelétricas, piezoelétricas14, eletro-eletrônicas e ópticas, que o tornam um dos 

materiais optoeletrônicos mais interessantes para aplicações em diodos emissores 

de luz 15. Somado a isso, o ZnO pode ser usado na fabricação de cerâmicas 

avançadas com aplicações como transdutores, detectores de gases redutores e 

oxidantes, varistores, dispositivos optoeletrônicos16 e field emission displays 

(FED’s)17, dentre muitas outras aplicações.  
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O ZnO é polar em suas três estruturas cristalinas, visto que não possui 

centro de inversão e a orientação da polarização influencia no crescimento, na 

geração de defeitos e em propriedades como a piezoeletricidade.18 

1.2.1.1 Propriedades Estruturais 

A maioria dos compostos binários do tipo II-VI cristalizam tanto na forma 

cúbica (blenda de zinco) quanto na hexagonal (wurtzita), onde cada ânion é 

rodeado por quatro cátions, formando um tetraedro, e vice-versa. Essa coordenação 

é típica de ligações covalentes sp³, porém há um caráter iônico nas ligações desses 

compostos que fazem com que a energia da banda proibida seja maior que a 

esperada para um ligação tipicamente covalente13. O ZnO é um semicondutor cuja 

iniocidade fica no limiar entre um semicondutor covalente e um semicondutor 

iônico18. 

O óxido de zinco possui estrutura cristalina hexagonal do tipo wurtzita à 

temperatura ambiente (cerca de 300K) com  parâmetros de rede a=0,32495 nm e 

c=0,52069 nm e grupo espacial P63mc, na qual os átomos de oxigênio estão 

empilhados de forma hexagonal compacta e os átomos de zinco ocupam metade 

dos interstícios tetraédricos19,20. Além disso, o ZnO pode ser encontrado com 

estrutura cúbica tipo NaCl, quando submetido à pressões superiores à 9,9x1013 atm, 

possuindo grupo espacial Fm3m ou estrutura cristalina cúbica blenda de zinco 

(esfarelita) que possui grupo espacial F43m. As estruturas estão apresentadas na 

Figura 6. 
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A formação de zinco intersticial neutro (Zni
x) e vacância neutra de zinco 

(VZn
x) ocorre por uma reação de Frenkel a partir do íon zinco: 

 

ZnZn → Zni
x + VZn

x 

Equação 1: Reação de Frenkel de formação dos defeitos zinco intersticial (Zni
x) e vacância de zinco (VZn

x).  

 

O zinco intersticial neutro (Zni
x) pode ser ionizado para Zn+ e Zn2+, 

formando Zni
. e Zni

..
 conforme descrito nas equações abaixo que também 

apresentam as constantes de equilíbrio de formação dos defeitos. 

 

(a) Zni
x → Zni

.
 + e-   K = 2Nc

(-0,05/kT) 

(b) Zni
. → Zni

.. + e-   K = ½ Nc
(-0,15/kT) 

Equação 2: Formação dos defeitos de zinco intersticial com carga + e 2+, ou seja, Zni
  e Zni

..
, respectvamente. 

 

A ionização dessas vacâncias e suas constantes de equilíbrio são 

apresentadas a seguir: 

 

(a) VO
x → VO

.
 + e-   K = 2Nc

(-0,05/kT) 

(b) VO
.
 → VO

..
 + e-   K = ½Nc

(-2/kT) 

(c) VZn
x → VZn

,
 + h

.
   K = 2NV

(-0,8/kT) 

(d) VZn
,
 → VZn

,,
 + h

.
   K =½NV

(-2,8/kT) 

Equação 3: Equações de formação dos defeitos (a) Vacância de oxigênio, (b) vacância de oxigênio, (c) vacância 

de zinco e (d) vacância de zinco. 

 

Durante o tratamento térmico do óxido de zinco o oxigênio migra e reage 

quimicamente com vacâncias neutras de oxigênio (VO
x) da superfície. 
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VO
x + 0,5 O2(g) → OO

x 

Equação 4: Reação entre vacância neutra de oxigênio (VO
x) e oxigênio na superfície com ocupação da vacância 

pelo oxigênio.  

 

A alta afinidade eletrônica da camada de oxigênio formada na superfície do 

ZnO resulta na captura de um elétron de vacâncias de zinco carregadas 

negativamente (VZn
,
). 

 

OO
x + VZn

,
→OO

,
 + VZn

x 

Equação 5: Reação entre oxigênio superficial com vacâncias negativas de zinco (VZn
,
) com captura do elétron 

pelo oxigênio. 

 

A vacância neutra de zinco reage com zinco intersticial, formando um 

excesso de zinco carregado positivamente na superfície. 

 

VZn
x + Zni → ZnZn

.
 + Vi

x 

Equação 6: Reação de formação de excesso de zinco (ZnZn
.
) carregado positivamente na superfície do ZnO. 

 

O excesso de zinco carregado positivamente (ZnZn
.
) reage com o excesso de 

oxigênio carregado negativamente (OO
,
) na superfície com formação de óxido de 

zinco. 

 

ZnZn
.
+ OO

, → ZnO 

Equação 7: Reação de formação de óxido de zinco a partir de zinco carregado positivamente (ZnZn
.
) e oxigênio 

carregado negativamente (OO
,
) na superfície do ZnO. 
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1.2.1.2 Propriedades Ópticas 

A não estequiometria do ZnO leva à presença de níveis eletrônicos 

intermediários, situados na banda proibida, que levam à transições eletrônicas, 

reforçando a hipótese de que a luminescência do óxido de zinco, quando excitado 

com comprimentos de onda abaixo de 385 nm (3,22 eV), seja decorrente do 

excesso de zinco intersticial, ou vacâncias de oxigênio31.  

As impurezas, responsáveis pelos defeitos podem ser de três tipos: doadoras 

(quando doam um elétron para a banda de condução), receptoras (quando recebem 

um elétron da banda de valência e deixam um buraco) e isoeletrônicas (quando não 

contribuem para a condutividade elétrica, mas podem influenciar nas propriedades 

ópticas do material, atuando como centros de recombinação eletron-buraco)13,20,22,. 

O decaimento radiativo em semicondutores pode ocorrer com energia 

próxima a da banda proibida, quando o nível doador está localizado próximo à 

banda de condução, com energia menor, quando este nível está mais distante da 

banda de condução, ou mesmo entre os níveis doadores e receptores localizados 

dentro da banda proibida13,22,. 

Como regra, várias formas de ZnO, como monocristais, agulhas, etc 

possuem duas bandas de luminescência, sendo uma banda próxima da borda de 

absorção do cristal, cujo máximo fica em torno de 3,35eV (370 nm) e uma banda 

larga cujo máximo geralmente está na região verde do espectro eletromagnético e 

que pode ser atribuída à presença de: vacâncias de zinco (VZn
,,
), vacâncias de 

oxigênio (VO
.
), ions intersticiais de zinco (Zni

.
), e transições entre o nível doador 

zinco intersticial carregado positivamente e vacância de zinco duplamente 

carregada positivamente (Zni
.
-VZn

..
), sendo que todos os eventos podem estar 

envolvidos graças à imperfeições nos cristais. 
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A concentração relativa dos diferentes tipos de defeitos depende fortemente 

da temperatura devido às diferentes energias de ionização para o oxigênio e para o 

zinco. No entanto, a pressão parcial do oxigênio e do zinco são muito importantes. 

Sob condições redutoras e altas temperaturas as vacâncias de oxigênio podem ser 

predominantes. As posições dos níveis dos defeitos na banda proibida do cristal 

também podem diferenciar. Para a estrutura hexagonal do tipo wurtzita, o zinco 

intersticial e íons de oxigênio podem estar em interstícios octaédricos (Oh) ou 

tetraédricos (Td), sendo que é conhecido que o ânion oxigênio é mais estável em 

interstícios Oh. Vacâncias de oxigênio (Vo
..
) podem ser detectadas 

predominantemente em cristais ricos em zinco, visto que sua formação requer 

menos energia que a de zinco(I) intersticial. Já em cristais obtidos em atmosfera 

oxidante, vacâncias de zinco podem ser predominantes23. 

A luminescência cujo máximo está aproximadamente em 535 nm (2,32 eV) 

pode ser atribuída à transição eletrônica entre o nível eletrônico criado pela 

presença de zinco intersticial (Zni
.
) e o nível eletrônico decorrente da presença  

vacância de zinco (VZn) em amostras sintetizadas em atmosfera oxidante. Com base 

nessa transição eletrônica é possível concluir que o nível energético criado pela 

vacância de zinco é um nível receptor (0,8 eV acima da banda de valência). A 

emissão ocorre devido às transições eletrônicas entre os níveis excitados da banda 

de condução ou níveis doadores rasos e o nível profundo criado pela vacância de 

zinco. Uma banda interna com luminescência em 510 nm (2,43 eV) é decorrente da 

transição eletrônica entre os níveis criados por zinco intersticial (Zni
.
) e por 

vacância de oxigênio (VO
.
) (Figura 9)13. 
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Figura 9: Diagrama de energia do óxido de zinco, adaptado de Mende et al23. 

 

A luminescência no verde é intensa à temperaturas de 450K, provavelmente 

como consequência da participação de níveis criados pela presença de zinco(I) 

intersticial no mecanismo. O estudo com temperatura para o máximo de 

luminescência no verde mostra que dois processos podem estar envolvidos: 

1. Recombinação em alta temperatura de elétrons na banda de condução e 

vacâncias de oxigênio. 

2. Recombinação em baixa temperatura de zinco intersticial (elétrons) com 

vacâncias de zinco. 

Porém, não há consenso na literatura de qual é a transição eletrônica que 

possui maior contribuição para a emissão no verde, sendo que vários processos 

podem estar envolvidos, como apresentado na  Tabela III. 

.   
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Tabela III: Possíveis atribuições para a transição no verde detectada para o ZnO. 

Atribuição Referência 

Vacâncias de zinco 
Kogan, G. et al24 (2000), Bing Guo, Z. 

R. et al25 (2003), Özgur,U et al26 (2005) 

Vacâncias de oxigênio 

Bing Guo, Z. R. et al25 (2003), Shan, 

F.K. et al27 (2005), 

 Leitera, F. et al28 (2005) 

Íons intersticiais de zinco Özgur,U et al26 (2005) 

 

1.2.2 Métodos de Síntese do óxido de zinco 

Com o desenvolvimento e aperfeiçoamento de metodologias de obtenção de 

materiais, tornou-se possível controlar o tamanho e a forma das partículas e, a partir 

disso, obter propriedades químicas e eletrônicas diferenciadas. Neste contexto, o 

óxido de zinco, um semicondutor intrínseco, voltou a ser o foco de diversas 

pesquisas, visto que pode ser obtido na forma de nanopartículas com potencial 

aplicação em campos de óptica não linear, luminescência, eletrônica, catálise, 

energia solar, dentre outros29. 

Dentre os principais métodos de preparação do óxido de zinco, a síntese 

hidrotérmica18 é o que possui maior destaque. Porém diversos outros métodos são 

utilizados, como a síntese em meio homogêneo21, o método Pechini19, e a 

decomposição térmica de sulfeto de zinco, que foi o método empregado neste 

trabalho com base em resultados anteriormente obtidos pelo grupo de pesquisa30. 

1.2.2.1 Decomposição Térmica de Sulfeto de Zinco 

A síntese de óxido de zinco a partir da termo-decomposição de sulfeto de 

zinco leva à formação de óxido contendo enxofre, que possui diferenças ópticas e 
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estruturais em relação ao ZnO. O estudo das propriedades ópticas e estruturais do 

material obtido e sua comparação com o óxido de zinco são o foco deste estudo. 

1.2.2.1.1 Dopagem Substitucional de Óxido de Zinco 

A atuação de dopantes substitucionais promove alterações estruturais e na 

banda proibida, sendo que a ação destes pode acontecer de dois modos no óxido de 

zinco: substituindo íons de zinco ou substituindo íons de oxigênio. A influência nas 

propriedades ópticas será diferente para cada tipo de dopante, devido à dependência 

do modo com que o dopante influenciará a estrutura eletrônica do material31.  

Recentemente, dopantes catiônicos no ZnO tem se destacado, devido às 

propriedades ópticas, magnéticas e estruturais destes novos materiais, havendo 

diversos estudos que relatam a formação de óxido de zinco dopado com manganês, 

cobre, ferro, bário, cálcio, cobalto, titânio, cromo e prata, dentre outros32,33,34 e 35. Os 

metais de transição (Cu, Fe, Co, Mn, Ti, etc) são relacionados principalmente em 

estudos sobre propriedades magnéticas, visto que induzem magnetismo no ZnO, 

mas também alteram as propriedades ópticas deste semicondutor. No que se refere 

à dopagem com prata, são observadas características fotoluminescentes, com forte 

emissão pelos defeitos e, assim como acontece na dopagem com cálcio e bário, é 

possível observar alterações estruturais no composto produzido. 32, 33, 34 e 35 

Os calcogenetos são excelentes candidatos à dopantes substitucionais de 

oxigênio devido ao fácil controle na taxa de substituição com a temperatura e em 

decorrência da grande atenção que outros semicondutores da família dos 

calcogenetos, assim como óxido de zinco, tem recebido com o advento da 

nanotecnologia. O ZnTe (gap de 2,26 eV) é  utilizado em dispositivos eletrônicos 

como light emitting diodes (LED)36; e o ZnS (gap de 3,6 eV), apresenta potencial 

aplicação nos campos de field emission displays (FED), light emitting diodes 

(LED), fotodiodos37 e fotocatálise38. 
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Alguns estudos teórico-computacionais39 preveem que a dopagem 

substitucional de enxofre no óxido de zinco criaria níveis energéticos próximos à 

banda de valência, deslocando a energia da banda proibida para menores valores de 

energia, sem alterar a banda de condução até que 50% dos átomos de oxigênio 

fossem substituídos.  

A partir do momento em que ocorre alteração energética na banda de 

valência ocorre diminuição do valor da energia da banda proibida, como pode ser 

visto na Figura 10, sugerindo que quando os valores experimentais de energia para 

as amostras tratadas termicamente são menores que o do ZnO puro houve alteração 

na energia da banda proibida em decorrência da criação de níveis energéticos 

característicos do ZnS na banda proibida do ZnO. 

 

 
Figura 10: Diagrama de energias do sulfeto de zinco e do óxido de zinco. Adaptado de Persson.39  

 

Com base no estudo de Persson et al39 e nos trabalhos previamente 

desenvolvidos no grupo de pesquisa30, conclui-se que a síntese de óxido de zinco a 

partir da termodecomposição de sulfeto de zinco, sem completa eliminação dos 
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íons enxofre, leva a formação de óxido de zinco contendo enxofre (ZnO:S), que é 

um material semicondutor com propriedades ópticas e estruturais diferentes do 

ZnO e do ZnS puros.  

O foco deste trabalho é o estudo das propriedades do ZnO:S obtido por 

tratamento térmico de sulfeto de zinco sintetizado através de método 

hidrotérmico/solvotérmico e sua comparação com as propriedades do óxido de 

zinco puro. 

 

22  OObbjjeettiivvooss  

 

Os objetivos deste trabalho compõem-se da síntese e estudo de sulfeto de 

zinco utilizando um método hidrotérmico ou solvotermico, a fim de se obter ZnS 

cúbico (esfarelita) ou hexagonal (wurtzita), respectivamente, e posterior 

investigação das características estruturais e das propriedades ópticas do óxido de 

zinco contendo enxofre produzido, comparando-o com o óxido de zinco obtido por 

decomposição térmica de hidroxicarbonato de zinco, ou seja, sem a presença de 

íons enxofre. 
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33  EExxppeerriimmeennttaall    

3.1 Preparação 

3.1.1 bis(dietilditiocarbamato)zinco(II) 

O precursor de sulfeto de zinco bis(dietilditiocarbamato)zinco(II) – 

[Zn(ddtc)2] foi preparado utilizando o dietilditiocarbamato de sódio trihidratado 

(Sigma-Aldrich), como sal de partida 

Em dois béqueres distintos, quantidades equimolares de acetato de zinco 

(Ecibra 99,0%-99,5%) e de dietilditiocarbamato de sódio (Sigma-Aldrich) foram 

dissolvidas em água desionizada. Após completa dissolução, os conteúdos dos 

béqueres foram misturados. O sólido resultante foi filtrado e seco em estufa com 

circulação e renovação de ar à 60 °C. 

3.1.2 Sulfeto de Zinco 

Em autoclave de 78 mL, foram adicionados 1,4800 g de precursor 

[Zn(ddtc)2] e 62,4 mL de solvente (água destilada ou etanol), preenchendo 80% da 

capacidade do recipiente com solvente. A reação permaneceu durante 12 h, a 150 

°C ou 180 °C para a síntese hidrotérmica e 180 °C para a síntese solvotérmica 

(etanol). Os produtos formados foram filtrados, lavados com água desionizada, 

clorofórmio e etanol, para remover o precursor que não reagiu e, então, secos em 

dissecador e armazenados em frasco fechado. 

As amostras (Tabela IV) foram nomeadas de acordo com a estrutura 

cristalina (C – cúbica e H - hexagonal) obtida e a temperatura de síntese. Por 

exemplo, a abreviação ZnSC150 é uma amostra de sulfeto de zinco (ZnS), cúbico 

(C), cuja síntese ocorreu à 150°C. 
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Tabela IV: Abreviação das amostras de sulfeto de zinco conforme solvente e temperatura de reação adotados. 

Amostra Solvente 
Temperatura de Síntese 

(°C) 

ZnSC150 Água desionizada 150 °C 

ZnSC180 Água desionizada 180 °C 

ZnSH180 Etanol 180 °C 

 

3.1.3 Óxido de zinco puro e contendo enxofre 

As amostras de óxido de zinco puro e de óxido de zinco contendo enxofre 

foram obtidas por decomposição térmica do sulfeto de zinco em atmosfera 

dinâmica de ar. As temperaturas de decomposição foram determinadas através da 

análise termogravimétrica, sendo: 550 °C e 630 °C para a amostra ZnSC150, 630 

°C e 675 °C para a amostra ZnSC180 e 530 °C e 630 °C para a amostra ZnSH180. 

As amostras de sulfeto de zinco foram tratadas termicamente por 5, 10, 15, 20 e 30 

minutos, originando as amostras de óxido de zinco contendo enxofre (ZnO:S) 
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3.2 Caracterização 

3.2.1 Difratometria de Raios X (XRD) 

Os difratogramas de raios X das amostras na forma de pó foram obtidos em 

um difratômetro Shimadzu XRD-7000, operando em modo de varredura com 

radiação CuK (=1,5418 Å), voltagem 40 kV, corrente 30 mA, velocidade de 

varredura  de 2 min-1 em 2. A calibração do ângulo de varredura (2) foi feita 

utilizando-se silício policristalino. No modo step usou-se radiação CuK 

(=1,5418 Å), voltagem 40 kV, corrente 30 mA, com medição a cada 0,01 graus 

2 permanecendo 10s em cada ponto. 

3.2.2 Analise Térmica Diferencial (DTA) 

As medidas foram realizadas em equipamento da marca TA, modelo SDT 

Q-600. Foram utilizados cadinhos de platina, sob atmosfera de ar sintético, com 

uma vazão de 100 mL min-1. A taxa de aquecimento foi de 5 °C.min-1 ou 10 

°C.min-1. Utilizou-se massas de aproximadamente 20 mg das amostras na forma de 

pó. 

3.2.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 

As micrografias foram obtidas em um microscópio eletrônico de varredura 

(FE-SEM JSM 6330F) com aceleração de 5 kV, disponível no laboratório de Luz 

Sincroton – LNLS de Campinas-SP, com detector de elétrons secundários.  E no 

microscópio eletrônico de varredura JEOL JSM T-300, com aceleração de 20 kV, 

disponível no Instituto de Química da UNICAMP.  
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3.2.4 Espectroscopia de Reflectância Difusa (DRS) 

Os espectros de refletância difusa nas regiões do UV-Vis foram obtidos 

utilizando-se um espectrofotômetro Cary Varian 5G. Sulfato de bário foi usado 

como branco. 

3.2.5 Fotoluminescência (PL) 

Os espectros de luminescência (excitação e emissão) foram obtidos em um 

espectrofluorímetro Fluorolog – 3 (Horiba FL3-22-iHR320) com monocromadores 

duplos de excitação (1200 gr/mm, 330 nm blaze) e de emissão (1200 gr/mm, 500 

nm blaze), com uma lâmpada de xenônio de 450 W como fonte de excitação. 

Os espectros de excitação foram obtidos fixando o comprimento de onda de 

emissão em 520 nm. A região medida foi de 220 nm à 500 nm, com fendas de 

emissão e excitação ajustadas a fim de se obter a melhor relação entre intensidade e 

resolução dos espectros.  Os espectros foram corrigidos em tempo real quanto ao 

sistema óptico do monocromador de excitação e a intensidade da lâmpada 

utilizando-se um diodo de silício como referência . 

Os espectros de emissão foram obtidos fixando o comprimento de onda de 

excitação em 370 nm. A região medida foi de 390 nm à 730 nm, com fendas de 

emissão e excitação ajustadas a fim de se obter a melhor relação entre intensidade e 

resolução dos espectros. Os espectros foram corrigidos quanto ao sistema óptico do 

monocromador de emissão e à resposta da fotomultiplicadora (Hamamatsu R928P). 

3.2.6 Luminescência com excitação por raios X (XEOL) 

Os espectros de luminescência foram obtidos no sistema montado no 

Instituto de Química da UNESP/Araraquara, o qual utilizou um difratômetro de 

raios X Rigaku (Modelo 4032) com cátodo estático de cobre. Foram utilizados 
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feixes produzidos com energia de 15 kV e 20 kV. A amperagem utilizada variou de 

5 mA à 20 mA e  faixa espectral medida foi de 300 nm à 900 nm. 

 

   



 

28 

 

44  RReessuullttaaddooss  ee  DDiissccuussssããoo  

4.1 Obtenção e Caracterização do Sulfeto de Zinco (ZnS) 

O método de síntese do sulfeto de zinco empregado neste trabalho consiste 

de duas etapas, as quais serão discutidas separadamente: 

I. síntese do precursor bis(dietilditiocarbamato)zinco(II) (item 4.1.1); 

II. síntese do sulfeto de zinco por método hidrotérmico (ítem 4.1.2) e 

solvotérmico (etanol)(ítem 4.1.3);  

 

4.1.1 Síntese do precursor do sulfeto de zinco 

A síntese do bis(dietilditiocarbamato)zinco(II) a partir de dietilditiocarmato 

de sódio e acetato de zinco resulta na formação de um complexo com o íon 

zinco(II) tetracoordenado por íons enxofre, conforme apresentado na Figura 4. 

A reação de dupla troca ocorre de modo imediato, com formação de um 

sólido branco insolúvel em meio aquoso. A princípio,  poder-se-ia considerar que a 

ligação do íon dietilditiocarbamato ao zinco pudesse acontecer tanto pelo 

nitrogênio quanto pelo enxofre, porém isso não é observado. Conforme discutido 

anteriormente, o bis(dietilditiocarbamato)zinco(II) é um ligante quelante e, portanto 

a ligação química formada entre os íons enxofre e o íon zinco é dirigida 

entropicamente, sendo favorecida em relação ao nitrogênio que, inclusive, está 

impedido estericamente.  

O método de síntese para obtenção de sulfeto de zinco a partir do 

bis(dietilditiocarbamato)zinco(II) foi escolhido para ser empregado neste projeto 

devido a três características principais: 

I. A possibilidade de sintetizar sulfeto de zinco hexagonal em 

temperaturas relativamente baixas (até 200°C). O método geralmente 
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empregado na obtenção de ZnS hexagonal é o tratamento térmico de 

ZnS cúbico em atmosfera de enxofre à temperaturas superiores à 

1020 °C; 

II. Ao fato do precursor possuir o zinco ligado diretamente ao enxofre 

no complexo; 

III. Ao fato dos demais elementos da estrutura serem eliminados sem 

grande dificuldade durante a síntese e/ou no tratamento térmico. 

 

Somado a isso, a fase cristalina predominante do produto da síntese 

hidrotérmica é cúbica, enquanto que a síntese solvotérmica resulta em ZnS 

hexagonal40, permitindo o acompanhamento em paralelo das duas condições 

experimentais e, consequentemente, a definição do melhor sistema cristalino para 

se obter o material desejado a partir da comparação entre os resultados obtidos. 

 

4.1.2 Obtenção e caracterização do sulfeto de zinco via síntese hidrotérmica 

Com base no trabalho desenvolvido por Zhang et al.40, foram determinadas 

as relações de temperatura e de tempo de reação a fim de se obter sulfeto de zinco 

cúbico ou hexagonal, de modo que o tempo de reação não fosse demasiadamente 

longo e que não fosse necessário utilizar temperaturas muito elevadas. 

Para a síntese hidrotérmica, o tempo de reação foi fixado em 12 h e as 

temperaturas de síntese do ZnS foram fixadas em 150 °C e 180 °C, sendo que o uso 

da temperatura de 150 °C teve como objetivo obter partículas menores do que as 

obtidas na temperatura de 180 °C.  

O produto desta síntese é um sólido branco decantado no fundo do copo de 

teflon e de um sobrenadante incolor e translúcido. A caracterização por 

difratometria de raios X evidencia a predominância da fase cúbica, porém é 
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possível observar a fase hexagonal wurtzita em menor proporção, visto que os 

picos de difração referentes aos planos desta fase possuem intensidade muito menor 

que da outra, como pode ser observado na Figura 12 para a amostra ZnSC150 e na 

Figura 13 para a amostra ZnSC180.  
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Figura 12: Difratograma de raios X da amostra de sulfeto de zinco obtido por síntese hidrotérmica à 150 oC. 
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Figura 13: Difratograma de raios X da amostra de sulfeto de zinco obtido por síntese hidrotérmica à 180 oC. 

 

Há na literatura uma breve discussão sobre o processo de decomposição em 

ar ou meio aquoso do bis(dietilditiocarbamato)zinco(II), onde são levantadas 

algumas propostas para a formação de uma ou de outra fase cristalina e mesmo 

qual o processo que leva à formação e ao crescimento das partículas10,41. Segundo a 

leiteratura, a decomposição térmica do bis(dietilditiocarbamato)zinco(II) em ar a 

temperaturas entre 200 °C e 300 °C ou meio ácido leva à formação de dietilamina, 

dissulfeto de carbono e zinco10,41. Porém, a síntese em autoclave faz com que sejam 
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atingidas pressões mais elevadas, o que deve influenciar no produto  da reação 

química.  

No que se refere à formação e crescimento de nanopartículas de sulfeto de 

zinco obtido por síntese hidrotérmica, possivelmente dois processos estão 

envolvidos: ligação orientada (oriented attachment – AO) e ripening de Ostwald. O 

primeiro processo deve acontecer até poucos nanômetros, a partir de onde o 

segundo passa a ser predominante42. 

A ligação orientada depende que duas (ou mais) nanopartículas com planos 

orientados, de modo que possuam alguma continuidade, se choquem efetivamente e 

as partículas se unam. Essas colisões podem levar à formação de defeitos no cristal. 

Já o ripening de Ostwald consiste da redissolução de partículas pequenas que se 

depositam sobre as partículas maiores. 

A literatura42 sugere que o produto cinético da decomposição de 

bis(dietilditiocarbamato)zinco(II) em síntese hidrotérmica é a fase cúbica do sulfeto 

de zinco e que a fase hexagonal, que é uma fase termodinamicamente metaestável, 

pode se formar com o ripening de Ostwald a partir dos defeitos formados no 

crescimento do cristal. Tanto a ligação orientada quanto o ripening de Ostwald 

podem influenciam na formação do cristal, porém apenas o ripening de Ostwald 

pode levar à formação da fase hexagonal, visto que a ligação orientada ocorre pela 

colisão efetiva de duas partículas com fase cristalina definida. 

O processo de mudança de fase no sulfeto de zinco bulk ocorre por um 

processo diferente, onde a mudança de fase decorre do deslocamento periódico de 

planos, envolvendo o aumento no número de defeitos em torno do eixo parafuso42. 
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4.1.3 Obtenção e caracterização do sulfeto de zinco via síntese solvotérmica  

A obtenção do sulfeto de zinco via síntese solvotérmica também seguiu o 

trabalho de Zhang et al.40, no qual observou-se que para as mesmas condições de 

síntese as partículas obtidas pelo método hidrotérmico possuíam tamanhos um 

pouco maiores do que as partículas obtidas através da síntese solvotérmica, deste 

modo apenas a temperatura de síntese de 180 °C foi fixada para a síntese 

solvotérmica, para a qual o tempo de reação também foi de 12 h40. 

O produto desta síntese, que utilizou etanol como solvente, é um sólido rosa 

com sobrenadante translúcido de coloração vermelha bastante intensa, sendo que a 

lavagem com água, clorofórmio e etanol não alterou a coloração do sólido. O 

bis(dietilditiocarbamato)zinco(II) é parcialmente solúvel em clorofórmio, de modo 

que o uso deste solvente na lavagem visa eliminar resíduos do precursor. A água é 

utilizada para solubilizar resíduos iônicos e o etanol é o solvente utilizado na 

síntese, portanto remove resíduos que possam ter se depositado sobre as partículas 

de sulfeto de zinco durante a filtração. Tanto o etanol quanto o clorofórmmio 

também cumprem a função de auxiliar na secagem do sólido filtrado. 

A caracterização por difratometria de raios X (Figura 14) confirma que o 

produto da síntese solvotérmica é sulfeto de zinco hexagonal (wurtzita), não sendo 

observada a fase cúbica do semicondutor. 
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Figura 14: Difratograma de raios X da amostra de sulfeto de zinco obtido por síntese solvotérmica à 180 oC. 

 

Assim como discutido anteriormente na síntese hidrotérmica, a utilização de 

autoclave, que leva a pressões maiores do que nas condições ambiente, somada à 

utilização de etanol como solvente podem influenciar no produto final da reação, 

porém não há dados suficientes para propor um mecanismo de formação das 

diferentes fases cristalinas nesse meio de reação. 
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4.1.4 Análises termogravimétricas das amostras de sulfeto de zinco obtidas via 

sínteses hidrotérmica e solvotérmica. 

Após a caracterização por difratometria de raios X, as amostras de sulfeto 

de zinco nas três condições de síntese (ZnSC150, ZnSC180 e ZnSH180) foram, 

então, submetidas à analise termogravimétrica para determinar as temperaturas de 

tratamento térmico empregadas na obtenção de óxido de zinco contendo enxofre, 

cujos resultados podem ser vistos na Figura 15 para a amostra ZnSC150, na 

Figura 16 para a amostra ZnSC180 e na Figura 17 para a amostra ZnSH180. 

A curva de análise térmica diferencial (DTA) da amostra ZnSC150 (Figura 

15) possui um pico com máximo em torno de 630 °C, evidenciando que o processo 

é exotérmico. 
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Figura 15: Curvas termogravimétricas (TG e DTA) da amostra de sulfeto de zinco obtido por síntese 

hidrotérmica à 150 °C. 
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A análise termogravimétrica da amostra ZnSC180 (Figura 16) evidencia 

que o processo é bastante exotérmico, levando a um retorno da curva de perda de 

massa para uma temperatura menor (na taxa máxima de decomposição do ZnS à 

ZnO). Isso ocorre porque o processo é demasiadamente exotérmico e leva a um 

aumento momentâneo na temperatura do sistema (forno + calor liberado pela 

amostra). Quando o calor liberado pela amostra é dissipado, apenas o aquecimento 

referente à taxa programada de aquecimento é medida, havendo o retorno da curva 

para um valor menor de temperatura. 
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Figura 16: Curvas termogravimétricas (TG e DTA) da amostra de sulfeto de zinco obtido por síntese 

hidrotérmica à 180 °C. Em destaque, a variação da temperatura em relação à taxa programada, que ocorre 

em decorrência do processo ser exotérmico. 
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As curvas obtidas pela análise termogravimétrica da amostra ZnSH180 

(Figura 17) tem comportamento semelhante ao observado para a amostra ZnSC180 

(Figura 16), evidenciando o comportamento exotérmico desta amostra. 
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Figura 17: Curvas termogravimétricas (TG e DTA) da amostra de sulfeto de zinco obtido por síntese 

solvotérmica à 180 °C. Em destaque, a variação da temperatura em relação à taxa programada, que ocorre 

em decorrência do processo ser exotérmico. 

 

De acordo com os dados das curvas termogravimétricas, foram selecionadas 

duas temperaturas diferentes de tratamento térmico para cada amostra de sulfeto de 

zinco, a fim de avaliar qual condição permitiria o maior controle na formação do 

óxido de zinco contendo enxofre (ZnO:S); 

I. Temperatura anterior àquela em que há maior taxa da reação de 

termodecomposição do ZnS à ZnO; 
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II. Temperatura onde há maior taxa de termodecomposição do ZnS à 

ZnO:  

 

As temperaturas selecionadas estão descritas na Tabela V. 

 

Tabela V: Temperaturas selecionadas para o tratamento térmico do sulfeto de zinco obtido por sínteses 

hidrotérmica (ZnSC150 e ZnSC180) e solvotérmica (ZnSH180). 

Momento ZnSC150 ZnSC180 ZnSH180 

I – antes do máximo de perda de massa 530 °C 630 °C 550 °C 

II - no máximo de perda de massa 630 °C 675 °C 630 °C 

 

Comparando-se os valores de temperatura determinados pelas análises 

termogravimétricas, nota-se que as amostras ZnSC150 e ZnSH180 possuem a taxa 

máxima de perda de massa numa temperatura inferior àquela observada para a 

amostra ZnSC180. Um dos fatores que pode ter maior influência neste resultado é a 

cristalinidade dos sólidos obtidos em cada síntese. 

A análise dos difratogramas de raios X das amostras ZnSC150 (Figura 12), 

ZnSC180 (Figura 13) e ZnSH180 (Figura 14) permite a determinação da largura a 

meia altura dos picos de difração, que é um parâmetro diretamente relacionado à 

cristalinidade do material. Quanto maior for a organização periódica dos átomos no 

cristal maior será a coerência entre os ângulos de difração, resultando em uma 

menor interferência destrutiva entre as ondas difratadas e, consequentemente, em 

um pico mais fino. A Tabela VI apresenta os valores de largura a meia altura dos 

picos (111) do ZnS esfarelita para as amostras ZnSC150, ZnSC180 e (002) do ZnS 

wurtzita da amostra ZnSH180. 
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Tabela VI: Largura a meia altura dos picos (111) do ZnS esfarelita para as amostras ZnSC150 e ZnSC180 e 

largura a meia altura do pico (002) do ZnS wurtzita para a amostras ZnSH180. 

Amostra (hkl) Largura a meia altura (° 2) 

ZnSC150 (111) 0,3 

ZnSC180 (111) 0,2 

ZnSH180 (002) 0,5 

 

A partir dos dados apresentados na Tabela VI nota-se que entre as amostras 

obtidas por síntese hidrotérmica (ZnSC150 e ZnSC180), a largura a meia altura da 

amostra ZnSC180 é quase a metade do que a largura a meia altura para a amostra 

ZnSC150, corroborando com a hipótese de que a amostra ZnSC180 é mais 

cristalina. Para a amostra obtida por síntese solvotérmica (ZnSH180), não é 

possível fazer comparações com as amostras obtidas pelo método hidrotérmico, 

visto que o pico analisado refere-se à outro plano e também ao fato do sistema 

cristalino predominante ser diferente. Desse modo, a única conclusão que se pode 

obter é que os picos são alargados, o que indica baixa cristalinidade da amostra. 

 

A partir deste momento as amostras ZnSC150, ZnSC180 e ZnSH180 serão 

denominadas também pela temperatura em que foi realizado o tratamento térmico. 

Por exemplo, a amostra ZnSC150 tratada termicamente à 530 °C será representada 

por ZnSC150/530. 
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4.2 Óxido de Zinco contendo enxofre 

A fim de se obter amostras de óxido de zinco contendo enxofre, as amostras 

de sulfeto de zinco foram tratadas termicamente em ar nas temperaturas 

apresentadas na Tabela V por 5, 10, 15, 20 e 30 minutos e, então, caracterizadas. 

Após o tratamento térmico as amostras apresentaram coloração levemente 

amarelada, havendo uma variação bastante sutil para diferentes tempos de 

tratamento térmico. Para todos os sistemas, quanto maior o tempo de tratamento 

mais próximo de branco foi a coloração final das amostras. 

 

A discussão dos resultados referentes às amostras ZnO:S serão discutidos 

em quatro tópicos principais, relacionados com as técnicas de caracterização 

utilizadas: 

 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 

 Difratometria de raios X (XRD) 

 Reflectância Difusa (DRS) 

 Luminescência (PL e XEOL) 
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4.2.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 

O estudo por microscopia eletrônica de varredura teve como objetivo 

avaliar a morfologia e o tamanho das partículas obtidas via sínteses hidrotérmica ou 

solvotérmica e, posteriormente, tratadas termicamente nas temperaturas onde há 

maior taxa de decomposição do ZnS à ZnO, conforme determinado nas análises 

termogravimétricas (Tabela V), ou seja, ZnSC150/630, ZnSC180/675 e 

ZnSH180/630. 

 

4.2.1.1 Estudo por microscopia eletrônica de varredura das amostras obtidas a 

partir do tratamento térmico do sulfeto de zinco sintetizadas em meio 

hidrotérmico (ZnSC150/630 e ZnSC180/675)  

Na micrografia referente à amostra ZnSC150, ou seja, sem tratamento 

térmico (Figura 18), observa-se um conjunto de partículas aproximadamente 

esféricas com dimensão de centenas de nanômetros, compostas por partículas 

esferoidais menores que se aglomeram formando o arranjo maior. 

 

 
Figura 18: Micrografia obtida por microscopia eletrônica de varredura da amostra ZnSC150. 
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As micrografias obtidas quando a amostra ZnSC150 é tratada termicamente 

(Figuras 19-20) apresentam grande coalescência das partículas. Para a amostra 

tratada termicamente por 10 minutos (Figura 19.b), nota-se claramente a formação 

de filmes em decorrência da coalescência das partículas. 

 

(a) (b) 

Figura 19: Micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura da amostra ZnSC150/630 tratada 

termicamente por: (a) 5 minutos e (b) 10 minutos. 

 

Na amostra ZnSC150/630 tratada termicamente por 20 minutos (Figura 

20.a) observa-se a formação de filmes com dimensões na ordem de milhares de 

nanômetros, enquanto que a micrografia da amostra ZnSC180/630 tratada 

termicamente por 30 minutos (Figura 20.b) evidencia a formação de filmes com 

dimensão na ordem de centenas de nanômetros, nos quais é possível observar a 

borda do filme. 
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(a) (b) 

Figura 20: Micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura da amostra ZnSC150/630 tratada 

termicamente por: (a) 20 minutos e (b) 30 minutos. 

Na micrografia referente à amostra ZnSC180, ou seja, sem tratamento 

térmico (Figura 21), observa-se um conjunto de partículas aproximadamente 

esféricas com dimensão de dezenas de nanômetros formando aglomerados que 

possuem dimensão na ordem de centenas de nanômetros. 

 
Figura 21: Micrografia obtida por microscopia eletrônica de varredura da amostra ZnSC180. 

 

As micrografias das amostras ZnSC180/675 tratadas termicamente por 5 e 

10 minutos (Figura 22) indicam comportamento semelhante ao observado para a 



 

44 

 

amostra ZnSC180 sem tratamento térmico (Figura 21), ou seja, aglomerados 

aproximadamente esféricos formados por partículas esferoidais menores. No 

entanto, para as amostras submetidas à reação de termodecomposição do ZnS ao 

ZnO (Figura 22), observa-se maior coalescência e diminuição na uniformidade das 

partículas menores, que possuem dimensão na ordem de dezenas de nanômetros. 

 

(a) (b) 
Figura 22: Micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura das amostras ZnSC180/675 tratadas 

termicamente por: (a) 5 minutos e (b) 10 minutos. 

 

O aumento no tempo de tratamento térmico leva à coalescência e perda da 

forma esférica das partículas menores, porém na amostra ZnSC180/675 que foi 

submetida à reação de termodecomposição por 15 minutos (Figura 23.a) o 

contorno esferoidal do aglomerado de partículas ainda é nítido. Nas micrografias 

das amostras tratadas termicamente por 20 minutos (Figura 23.b) e, 

principalmente, 30 minutos (Figura 23.c) observa-se que a coalescência das 

partículas leva à perda da forma aproximadamente esférica do aglomerado. 
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(a) (b)   

(c) 

Figura 23: Micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura das amostras ZnSC180/675 tratadas 

termicamente por: (a) 15 minutos, (b) 20 minutos e (c) 30 minutos. 

 

4.2.1.2 Estudo por microscopia eletrônica de varredura das amostras obtidas a 

partir do tratamento térmico do sulfeto de zinco sintetizado em meio 

solvotérmico (ZnSH180/630)  

Nas micrografias das amostras obtidas pelo tratamento térmico do sulfeto 

de zinco sintetizado em meio solvotérmico, ZnSH180/675, (Figura 24), observa-se 

um comportamento semelhante ao identificado nas micrografias do conjunto 

ZnSC180/675 (Figuras 22 e 23), com a formação de aglomerados esferoidais com 

dimensões de centenas de nanômetros formados por partículas também esferoidais 

que possuem dimensão na ordem de dezenas de nanômetros e que, com o aumento 
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do tempo de tratamento térmico coalescem, perdendo a morfologia das partículas 

pequenas, porém mantendo a morfologia do aglomerado. 

(a) (b)   

(c) (d)

(e) (f) 

Figura 24: Micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura das amostras ZnSH180/630 (a) sem 

tratamento térmico e tratadas termicamente por: (b) 5 minutos, (c) 10 minutos, (d) 15 minutos, (e) 20 minutos 

e (f) 30 minutos. 
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A partir das análises das micrografias dos três conjuntos de amostras 

(ZnSC150/630, ZnSC180/675 e ZnSH180/630), conclui-se que o sulfeto de zinco, 

sintetizado em meio hidrotérmico ou solvotérmico e independentemente da 

temperatura de síntese, possui partículas esferoidais com dezenas de nanômetros 

aglomeradas esfericamente, atingindo centenas de nanômetros. O tratamento 

térmico leva à coalescência das partículas e perda da forma esférica, sendo que para 

os sistemas hidrotérmicos também ocorre perda de forma para os aglomerados com 

o aumento no tempo de tratamento térmico. 

 

4.2.2 Difratometria de raios X (XRD) 

A difração de raios X foi empregada neste trabalho com a finalidade de 

determinar a presença das fases ZnO e ZnS nas amostras ZnSC150, ZnSC180 e 

ZnSH180 após os tratamentos térmicos, e também observar possíveis variações na 

estrutura da rede cristalina do ZnO em decorrência da permanência de ânions 

enxofre, o que poderia causar expansão dos parâmetros de rede, refletindo no 

deslocamento dos picos para menores ângulos de difração (Figuras 27-30, 33 e 

34). 

 A alteração estrutural esperada deve-se ao fato do íon enxofre(II), cujo raio 

iônico é 1,84 pm, ser maior que o íon oxigênio(II) que possui raio iônico de 1,40 

pm, resultando numa maior distância interplanar ou distorções na rede. Como não 

há variação na radiação que incide sobre a amostra, para que a lei de Bragg 

(Equação 8) seja respeitada, sen  deve diminuir. A diminuição do valor de sen 

acontece quando o ângulo de difração diminui, conforme representado na Figura 

25. 
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Figura 25: Esquema do deslocamento do pico de difração com a permanência de íons enxofre na estrutura do 

ZnO. 

 

A lei de difração de Bragg relaciona a distância interplanar (d), o ângulo de 

incidência da radiação () e o comprimento de onda da radiação (), como 

apresentado na Equação 8.  

           

Equação 8: Lei de difração de Bragg. 

 

4.2.2.1 Método de Williamson-Hall 

A partir dos dados de difratometria de raios é possível determinar a 

microdeformação da estrutura do óxido de zinco na presença de defeitos e outros 

íons, como enxofre, por exemplo. Para tal determinação utiliza-se o gráfico de 

Williamson-Hall, onde o coeficiente angular da reta corresponde à 

microdeformação da estrutura. O método deconvolui o alargamento do pico de 

difração separando as influências do tamanho de cristalito e da microdeformação da 

rede, permitindo estudar essas propriedades separadamente, visto que o tamanho de 
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cristalito varia segundo a relação 1/cosenquanto que a microdeformação segue 

tan43. 

Na Equação 9, os termos  e  correspondem respectivamente ao tamanho 

efetivo do microcristalito e à microdeformação da estrutura. Esta é uma equação de 

reta, de modo que 1/ɛ é o coeficiente linear e  o coeficiente angular da equação.  

                  

Equação 9: Equação de Williamson-Hall.44 

 

Os parâmetros (largura a meia altura do pico estudado menos a largura a 

meia altura do pico de difração do silício, que é utlizado como referência para 

eliminar interferências do equipamento),  (ângulo de difração) e  (comprimento 

de onda da radiação – Cuk ~1,5418 Å) são obtidos a partir dos difratogramas, o 

que justifica a importância de terem alta resolução. 

 

4.2.2.2 Parâmetros de Rede 

Estruturas cristalinas hexagonais, como o óxido de zinco, possuem dois 

parâmetros de rede: a e c (Figura 26), que, conforme discutido anteriormente, 

podem ser determinados utilizando-se os dados contidos nos difratogramas de raios 

X. 
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Figura 26: Estrutura cristalina do ZnO com representação dos interstícios tetraédrico e octaédrico e dos 

planos (100) e (002). 

 

Para a determinação do parâmetro a (Equação 10) selecionou-se o pico 

correspondente ao plano (100), visto que a escolha deste pico torna o cálculo mais 

simples, enquanto que para a determinação do parâmetro c (Equação 11) 

selecionou-se o pico correspondente ao plano (002) pelo mesmo motivo.                   

Equação 10: Equação para o cálculo do parâmetro a da cela cristalina hexagonal. As letras h, k e l são os 

índices de Miller e d a distância interplanar obtida através da equação de Bragg (Equação 8).                              
Equação 11: Equação para o cálculo do parâmetro c da cela cristalina hexagonal. As letras h, k e l são os 

índices de Miller, d é a distância interplanar obtida através da equação de Bragg e a é o parâmetro de 

rcalculado na Equação 10. 
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4.2.2.3 Tamanho de Cristalito 

Os tamanhos de cristalito () foram calculados para os planos (100), (002) e 

(101) do óxido de zinco, a partir dos dados obtidos na difratometria de raios X, 

utilizando-se a equação de Scherrer (Equação 12).  

               

Equação 12: Equação de Scherrer, onde  é uma constante relacionada à forma do cristalito (admitindo-se 

que o cristalito possui geometria aproximadamente esférica utilizou-se = 0,9),  e b são as larguras a meia 

altura do pico de difração da amostra e de um padrão (Si), respectivamente,  é o comprimento da radiação 

eletromagnética difratada e  é o tamanho de cristalito. 

 

4.2.2.4 Estudo por difratometria de raios X das amostras obtidas a partir do 

tratamento térmico do sulfeto de zinco sintetizado em meio hidrotérmico 

(ZnSC150 e ZnSC180)  

Os difratogramas de raios X do conjunto de amostras ZnSC150/530 tratadas 

termicamente por 5, 10, 15, 20 e 30 minutos estão apresentados na Figura 27. Para 

esta temperatura de tratamento térmico (530 °C), que é anterior à taxa máxima de 

decomposição do ZnS à ZnO, observa-se tanto a fase cúbica quanto a fase 

hexagonal do sulfeto de zinco, mesmo quando o tempo de reação é de 30 minutos, 

indicando que estes tempos de tratamento térmico são insuficientes para se obter 

um material com predominância de óxido de zinco na qual possa-se detectar a 

influência de íons enxofre na estrutura cristalina do óxido de zinco. 
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Figura 27: Difratogramas de raios X da amostra ZnSC150 tratada termicamente à 530 °C, por 5, 10, 15, 20 e 

30 minutos, conforme indicado na legenda, e difratogramas das referências de ZnO, ZnS blenda de zinco e 

ZnS wurtzita. 

Os difratogramas do conjunto de amostras ZnSC150/630 tratadas 

termicamente na taxa máxima de decomposição do ZnO à ZnS (Figura 28) 

resultou em um comportamento diferente em relação ao que foi observado para os 

tratamentos térmicos da amostra ZnSC150/530 (Figura 27), com redução 

significativa da intensidade do pico (111) do ZnS cúbico em relação aos picos do 

ZnO. 

Para tratamentos térmicos com duração de 15 minutos da amostra 

ZnSC150/630 (Figura 28) não se observa a fase hexagonal do sulfeto de zinco e 

para tempos iguais a 30 minutos também não se detecta a fase cúbica do ZnS, 

indicando que, conforme esperado, nessa condição de síntese a decomposição do 

sulfeto a óxido ocorre numa taxa maior, em relação ao tratamento térmico realizado 
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a 530 °C. Contudo, não foram observados deslocamentos significativos nos picos 

de difração para este conjunto de amostras. 
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Figura 28: Difratogramas de raios X da amostra ZnSC150 tratada termicamente à 630 °C, por 5, 10, 15, 20 e 

30 minutos, conforme indicado na legenda, e difratogramas das referências de ZnO, ZnS blenda de zinco e 

ZnS wurtzita. 

 

Observa-se que para o conjunto de amostras ZnSC180/630 os tempos de 

tratamento térmico não foram suficientes para decompor o sulfeto de zinco à oxido 

de zinco (Figura 29), assim como foi observado para o conjunto de amostras 

ZnSC150/530 (Figura 27).  

No conjunto de amostras ZnSC180/630 (Figura 29), a fase cúbica do 

sulfeto de zinco ainda é detectada quando a amostra é submetida à 30 minutos de 

reação de termodecomposição, indicando que os tempos de tratamento térmico 
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selecionados são insuficientes para decompor completamente o sulfeto de zinco à 

óxido de zinco na temperatura que antecede a taxa máxima de perda de massa.  

Ao contrário da fase cúbica, a fase hexagonal do ZnS não é detectada nem 

para 5 minutos de reação (Figura 29), de modo que também é possível sugerir que 

a fase hexagonal do sulfeto de zinco é consumida antes que a fase cúbica no 

processo de decomposição térmica. 
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Figura 29: Difratogramas de raios X da amostra ZnSC180 tratada termicamente à 630 °C, por 5, 10, 15, 20 e 

30 minutos, conforme indicado na legenda, e difratogramas das referências de ZnO, ZnS blenda de zinco e 

ZnS wurtzita. 

 

Para o tratamento térmico da amostra ZnSC180/675 (Figura 30), o pico 

(111) correspondente à fase cúbica do sulfeto de zinco não foi detectado para 

tempos de reação iguais ou superiores à 15 minutos. Tal fato indica que a partir 

deste tempo de tratamento térmico não há presença da fase cúbica do ZnS, ou que 
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esta fase está em proporção não detectável pela técnica, de modo que poder-se-ia 

concluir que praticamente todo o ZnS foi convertido à óxido de zinco.  

Observa-se também na Figura 30 que há deslocamentos dos picos (100), 

(002) e (101) do ZnO para valores menores de 2 evidenciando aumento nos 

parâmetros de rede do óxido de zinco e sugerindo que parte dos ânions de enxofre 

permaneceu ligada ao zinco. A amostra tratada termicamente por 15 minutos é a 

que apresenta maior deslocamento destes picos de difração. 

Observa-se ainda que os picos referentes à fase hexagonal do sulfeto de 

zinco já não são detectados com dez minutos de reação (Figura 30), indicando que 

na maior taxa de decomposição de ZnS à ZnO foi possível eliminar uma quantidade 

superior de enxofre do que na temperatura de 630 °C (Figura 29). 
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Figura 30: Difratogramas de raios X da amostra ZnSC180 tratada termicamente à 675 °C, por 10, 15, 20 e 30 

minutos, conforme indicado na legenda, e difratogramas das referências de ZnO, ZnS blenda de zinco e ZnS 

wurtzita. 



 

56 

 

 

Nota-se que para ambos os conjutos de amostras obtidos via síntese 

hidrotérmica e posterior tratamento térmico (Figuras 27-30), o desaparecimento 

dos picos de difração referentes à fase hexagonal do ZnS ocorre antes do que o 

desaparecimentos dos picos referentes à fase cúbica, de modo que pode-se supor 

que a fase wurtzita seja convertida à ZnO antes que a fase esfarelita por dois 

efeitos, sendo que ambos podem contribuir: 

1. A fase hexagonal existe em proporção inferior à fase cúbica, de modo 

que é consumida antes que a fase cúbica no decorrer da reação 

química. 

2. Supondo que, durante a síntese hidrotérmica, a formação da fase 

hexagonal do ZnS surja com o ripening de Ostwald, esta deve estar 

na superfície das partículas e, portanto, mais disponível para a reação 

com oxigênio; 

 

4.2.2.5 Estudos aprimorados fundamentados nos difratogramas de raios X para as 

amostras ZnSC180 (10, 15 e 20 minutos) 

Com base nos dados obtidos até o momento, optou-se por fazer estudos 

aprimorados da amostra ZnSC180/675 tratada termicamente por 15 minutos, que 

possui maior deslocamento dos picos de difração e maior pureza da fase de óxido 

de zinco mediante análise por difratometria de raios X. Incluiu-se neste estudo as 

amostras ZnSC180/675 tratadas termicamente por 10 e 20 minutos, visto que estes 

são os tempos de tratamento térmico que antecedem e sucedem o tratamento com 

duração de 15 minutos. 

O objetivo deste estudo foi avaliar a influência da presença de enxofre nas 

propriedades ópticas e estruturais do óxido de zinco quando comparadas com a 
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amostra de ZnO obtida pela termodecomposição de hidroxicarbonato de zinco e 

com os dados encontrados na ficha cristalográfica JC-PDS 36-1451. 

 

4.2.2.5.1 Método de Williamson-Hall 

Inicialmente, essas amostras (ZnSC180 – 10, 15 e 20 minutos) foram 

analisadas por difratometria de raios X numa maior resolução, conforme descrito 

na parte experimental no item 3.2.1, a fim de garantir dados mais precisos quanto 

aos deslocamentos dos picos e tornar possível o cálculo de microdeformação da 

estrutura através do método de Williamson-Hall. 

Na Figura 31 estão apresentados os difratogramas das amostras 

ZnSC180/675 tratadas termicamente por 10, 15 e 20 minutos em comparação com 

o ZnO obtido por tratamento térmico à 900 °C por 20 minutos de uma amostra de 

hidroxicarbonato de zinco. Observa-se que o maior deslocamento dos picos de 

difração (100), (002) e (101), em relação ao ZnO advindo do hidroxicarbonato de 

zinco, é observado para a amostra que foi submetida à 15 minutos de reação de 

termodecomposição, principalmente para o pico (002). 
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Figura 31: Difratogramas de raios X, em alta resolução, de sulfeto de zinco cúbico (ZnSC180/675) tratado 

termicamente por 10, 15 e 20.  

 

A largura a meia altura do pico () e sua posição (2) obtidos a partir dos 

difratogramas (Figura 31) foram aplicados na equação de Williamson-Hall e 

plotados num gráfico de cos em função de sen (Figura 32).  



 

59 

 

0,17 0,18 0,19 0,20 0,21 0,22 0,23 0,24 0,25 0,26 0,27
0,0000

0,0005

0,0010

0,0015

0,0020

0,0025

0,0030

0,0035

0,0040

0,0045

 ZnSC180 675 °C 10 min.

 ZnSC180 675 °C 15 min.

 ZnSC180 675 °C 20 min.

 HCZ 900 °C 20 min.

c
o

s

(e

-3
)

sen

(hkl)
(110)(101)(002)(100)

 
Figura 32: Gráfico de Williamson-Hall das amostras de óxido de zinco obtidas por tratamento térmico à 675 

°C por 10 minutos, 15 minutos e 20 minutos, da amostra ZnSC180 comparadas com uma amostra de óxido de 

zinco obtida  a partir da decomposição térmica de hidroxicarbonato de zinco à 900°C por 20 minutos (HCZ 

900 °C). 

 

Nota-se no gráfico de Williamson-Hall (Figura 32) que a inclinação das 

curvas de ajuste linear é semelhante para todas as amostras, cujos valores de 

coeficiente angular determinados estão apresentados na Tabela VII. O óxido de 

zinco obtido pela decomposição térmica de hidroxicarbonato de zinco (HCZ 900 

°C) apresenta baixa microdeformação, que é causada principalmente pela presença 

de defeitos na estrutura cristalina e não possui influência de enxofre, sendo usada 

aqui como referência para comparação. 
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Os resultados determinados para as amostras tratadas termicamente à 675 

°C por 10 e 15 minutos são iguais ao calculado para a amostra advinda de 

hidroxicarbonato de zinco, considerando-se o erro de análise (Tabela VII). Dessa 

forma, só é possível inferir sobre a influência do enxofre na amostra tratada 

termicamente por 20 minutos, de modo que pode se sugerir que para este tempo de 

reação a presença de enxofre influencie mais na microdeformação da estrutura do 

que nas outras amostras (ZnSC180 – 10 e 15 minutos). No entanto, deve-se 

considerar que há outros parâmetros envolvidos na síntese, tornando impossível 

fazer qualquer afirmação sobre a influência do enxofre na microdeformação das 

amostras aqui estudadas.  

 

Tabela VII: Coeficiente Angular obtido pelo gráfico de Williamson-Hall para as amostras de sulfeto de zinco 

obtidas via síntese hidrotérmica à 180 °C e tratadas termicamente à 675 °C por 10, 15 e 20 minutos e também 

para a amostra de óxido de zinco obtida via decomposição térmica à 900 °C de hidroxicarbonato de zinco. 

Amostra – Condição de síntese Coeficiente angular () 

ZnSC180 – 675°C – 10 min. 0,012±0,003 

ZnSC180 – 675°C – 15 min. 0,013±0,001 

ZnSC180 – 675°C – 20 min. 0,019±0,001 

HCZ - 900°C – 20 min. 0,014±0,001 

 
 

4.2.2.5.2 Parâmetros de Rede 

Ainda a partir dos difratogramas de raios X foram calculados os parâmetros 

de rede a (Equação 10) e c (Equação 11) da rede cristalina para o mesmo conjunto 

de amostras estudadas pelo método de Williamson-Hall,ou seja, as amostras 

ZnSC180/675 tratadas termicamente por 10, 15 e 20 minutos. 

Os resultados apresentados na Tabela VIII evidenciam que não há grande 

variação nos valores calculados para nenhum dos parâmetros. Comparando-se os 
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valores do parâmetro c para as três amostras tratadas termicamente (ZnSC180/675 

– 10, 15 e 20 minutos), nota-se que o maior aumento é encontrado para a amostra 

submetida a 15 minutos de reação, seguida pela amostra decomposta por 10 

minutos, na qual a fase do ZnS ainda é detectada no difratograma de raios X 

(Figura 30). Nota-se ainda, que estas duas amostras possuem leve deslocamento do 

máximo dos picos de difração de raios X para menores ângulos. O aumento no 

parâmetro de rede pode ser consequência da presença de enxofre, conforme 

discutido anteriormente (item 4.2.2). 

 

Tabela VIII: Parâmetros de rede da cela unitária para as amostras ZnSC180/675 tratadas termicamente por 

10, 15 e 20 minutos. 

Amostra 
2 

a (Å) c (Å) 
(100) (002) (101) 

ZnSC180 675 °C 10 min 31,7 34,3 36,2 3,2555 5,2219 

ZnSC180 675 °C 15 min 31,7 34,3 36,2 3,2577 5,2226 

ZnSC180 675 °C 20 min 31,8 34,4 36,2 3,2508 5,2121 

ZnO (HCZ 900) 31,8 34,4 36,3 3,2553 

3,2498 

5,2144 

5,2066 ZnO 36-1451 31,8 34,4 36,3 

 

4.2.2.5.3 Tamanho de Cristalito 

Os resultados obtidos nas determinações de tamanho de cristalito a partir da 

equação de Scherrer (Equação 12), para o conjunto de amostras ZnSH180/675 

(Tabela IX), mostram que o aumento no tempo de tratamento térmico resultou em 

cristalitos maiores, e que, para um mesmo tempo de reação, o cristal cresce 

preferencialmente na direção perpendicular ao plano (100) em relação aos demais 

planos. 
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Tabela IX: Tamanhos de cristalito calculados para o plano (100) do óxido de zinco no conjunto de amostras 

ZnSC180/675 tratadas termicamente por 10, 15 e 20 minutos e amostra de ZnO obtida pelo tratamento 

térmico de hidroxicarbonato de zinco à 900 °C por 20 minutos. 

Planos 10 minutos 15 minutos 20 minutos ZnO* 

(100) 22,4 25,1 27,5 49,7 nm 

(002) 21,3 25,0 25,2 51,3 nm 

(101) 17,6 21,2 20,8 50,7 nm 

* Sintetizado a partir de Hidroxicarbonato de Zinco. 

 

4.2.2.6 Estudo por difratometria de raios X das amostras obtidas a partir do 

tratamento térmico do sulfeto de zinco sintetizado em meio solvotérmico 

(ZnSH180)  

De modo semelhante ao que aconteceu com as amostras obtidas via síntese 

hidrotérmica na temperatura que representa o momento antes do máximo de perda 

de massa (Figuras 27 e 29), os tempos de tratamento térmico da amostra 

ZnSH180/550 não foram suficientes para que todo o material fosse decomposto à 

ZnO (Figura 33). No entanto, é possível observar deslocamentos para menores 

ângulos de difração nos picos referentes aos planos cristalinos (100), (002) e (101) 

do ZnO e para maiores ângulos de difração nos picos (100), (002) e (101) 

referentes ao ZnS, indicando que há íons de oxigênio na fase do sulfeto de zinco e 

íons de enxofre na fase do óxido de zinco. 
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Figura 33: Difratogramas de raios X da amostra ZnSH180 tratada termicamente à 550 °C por 5, 10, 15, 20 e 

30 minutos, conforme indicado na legenda, e difratogramas das referências de ZnO, e ZnS wurtzita..  

 

Para o conjunto de amostras ZnSH180/630 (Figura 34), a fase hexagonal 

do ZnS só deixa de ser detectada para tratamentos térmicos de 30 minutos, sendo 

que o maior deslocamento do ângulo de difração ocorre para os picos (100), (002) e 

(101) do ZnO.  
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Figura 34: Difratogramas de raios X da amostra ZnSH180 tratada termicamente à 630 °C, por 10, 15, 20 e 30 

minutos, conforme indicado na legenda, e difratogramas das referências de ZnO e ZnS wurtzita. 

 

4.2.2.7 Estudos aprimorados fundamentados nos difratogramas de raios X para as 

amostras ZnSH180 (20, 30 e 40 minutos) 

De modo semelhante ao que foi realizado para o conjunto de amostras 

ZnSC180/675 (item 4.2.2.5), optou-se  por fazer estudos aprimorados da amostra 

ZnSH180/630 tratada termicamente por 30 minutos, que, dentre o conjunto de 

amostras obtidas pela decomposição térmica do ZnS sintetizado em meio 
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solvotérmico, é a que possui maior deslocamento dos picos de difração e maior 

pureza da fase de óxido de zinco mediante análise por difratometria de raios X. 

Incluiu-se neste estudo as amostras ZnSH180/630 tratadas termicamente por 20 e 

40 minutos, visto que estes são os tempos de tratamento térmico que antecedem e 

sucedem o tratamento com duração de 30 minutos. 

Assim como observado para o conjunto ZnSC180/675, o objetivo deste 

estudo foi avaliar a influência da presença de enxofre nas propriedades ópticas e 

estruturais do óxido de zinco quando comparadas com a amostra de ZnO obtida 

pela termodecomposição de hidroxicarbonato de zinco e com os dados encontrados 

na ficha cristalográfica JC-PDS 36-1451. 

 

4.2.2.7.1 Método de Williamson-Hall 

Para a aplicação do método de Williamson-Hall as amostras ZnSH180/630 

tratadas termicamente por 20, 30 e 40 minutos foram analisadas por difratometria 

de raios X numa maior resolução (Figura 35), conforme descrito na parte 

experimental (item 3.2.1). A partir dos difratogramas de raios X, extraíram-se os 

parâmetros necessários para a construção do gráfico de Williamson-Hall. 

A análise do difratograma da amostra ZnSH180/630 tratada termicamente 

por 20 minutos (Figura 35), que ainda possui nitidamente a fase de ZnS, evidencia 

um leve deslocamento do pico (002) para menores ângulos de difração, porém esse 

deslocamento é menor do que o observado para a amostra tratada por 30 minutos. 

Já a amostra submetida à reação de termodecomposição por 40 minutos não há um 

deslocamento significativo dos picos, como pode ser visto na Figura 35.  
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Figura 35: Difratogramas de raios X, em alta resolução, de sulfeto de zinco hexagonal (ZnSH180/630) tratado 

termicamente por 20, 30 e 40 minutos. 

 

Nota-se no gráfico de Williamson-Hall (Figura 36), que foi construído com 

base nos parâmetros extraídos dos difratogramas das amostras ZnSH180/630 

(Figura 35), que as amostras tratadas termicamente por 20 e 30 minutos 

apresentam maior inclinação da curva do ajuste linear, indicando que há maior 

microdeformação da rede. Já a amostra tratada termicamente por 40 minutos possui 

uma inclinação menor do que as outras duas amostras, porém a inclinação da curva 
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ainda é maior do que para a amostra produzida pelo tratamento térmico de 

hidroxicarbonato de zinco. 
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Figura 36: Gráfico de Williamson-Hall das amostras de óxido de zinco obtidas por tratamento térmico à 630 

°C por 20 minutos, 30 minutos e 40 minutos, da amostra ZnSH180 comparadas com uma amostra de óxido de 

zinco obtida  a partir da decomposição térmica de hidroxicarbonato de zinco à 900°C por 20 minutos (HCZ 

900 °C).   

 

Os valores de coeficiente angular determinados pelos cálculos de ajuste 

linear estão apresentados na Tabela X, onde é possível notar que as amostras 
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tratadas termicamente por 20 e 30 minutos possuem valores equivalentes, 

considerando-se o erro da medida. 

 

Tabela X: Coeficiente Angular obtido pelo gráfico de Williamson-Hall para as amostras de sulfeto de zinco 

obtidas via síntese solvotérmica à 180 °C e tratadas termicamente à 630 °C por 20, 30 e 40 minutos e também 

para a amostra de óxido de zinco obtida via decomposição térmica à 900 °C de hidroxicarbonato de zinco. 

Amostra – Condição de síntese Coeficiente angular () 

ZnSH180 – 630°C – 20 min. 0,036±0,004 

ZnSH180 – 630°C – 30 min. 0,037±0,001 

ZnSH180 – 630°C – 40 min. 0,030±0,002 

HCZ - 900°C – 20 min. 0,014±0,001 

 

Diferentemente do que ocorreu com as amostras obtidas pelo tratamento 

térmico do ZnS sintetizado em meio hidrotérmico (Tabela VII), os valores dos 

coeficientes angulares dos ajustes lineares das curvas de Williamson-Hall das 

amostras ZnSH180 (Tabela X) são bastante diferentes dos determinados para a 

amostra sintetizada a partir de hidroxicarbonato de zinco. Esse resultado sugere que 

é mais provável que o enxofre permaneça na estrutura quando parte-se de um 

sistema cristalino equivalente ou que há influência da temperatura de tratamento 

térmico. 

 

4.2.2.7.2 Parâmetros de Rede 

Para o conjunto de amostras obtidas via tratamento térmico do ZnS 

sintetizado em meio solvotérmico (ZnSH180/630 – 20, 30 e 40 minutos), o 

parâmetro c apresenta maior variação em relação ao óxido de zinco sem enxofre, 

sendo que para 30 minutos de tratamento térmico obteve-se a maior variação, 
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chegando à 0,4% de aumento da cela unitária na direção perpendicular ao plano 

(002), como pode ser observado na Tabela XI. 

 

Tabela XI: Parâmetros de rede da cela unitária para o conjunto de amostras ZnSH180/630 tratadas 

termicamente por 20 minutos, 30 minutos e 40 minutos. 

Amostra 
2 

a (Å) c (Å) 
(100) (002) (101) 

ZnSH180 630 °C 20 min 31,8 34,3 36,2 3,2549 5,2253 

ZnSH180 630 °C 30 min 31,7 34,3 36,2 3,2573 5,2275 

ZnSH180 630 °C 40 min 31,8 34,4 36,3 3,2466 5,2097 

ZnO (HCZ 900) 31,8 34,4 36,3 3,2553 

3,2498 

5,2144 

5,2066 ZnO 36-1451 31,8 34,4 36,3 

 

4.2.2.7.3 Tamanho de Cristalito 

Os resultados obtidos nos cálculos de tamanho de cristalito, para o conjunto 

de amostras ZnSH180/630 que estão apresentados na Tabela XII são semelhantes 

aos obtidos para o conjunto de amostras ZnSC180/675 (Tabela IX), porém, para 

todas as amostras o tamanho de cristalito é levemente superior neste caso. 

 

Tabela XII: Tamanhos de cristalito calculados para o plano (100) do óxido de zinco no conjunto de amostras 

ZnSH180/630 tratadas termicamente por 20, 30 e 40 minutos e amostra de ZnO obtida pelo tratamento 

térmico de hidroxicarbonato de zinco à 900 °C por 20 minutos. 

Planos 20 minutos 30 minutos 40 minutos ZnO* 

(100) 27,3 nm 28,4 nm 32,9 nm 49,7 nm 

(002) 22,6 nm 24,1 nm 29,3 nm 51,3 nm 

(101) 19,5 nm 21,3 nm 25,2 nm 50,7 nm 

* Sintetizado a partir de Hidroxicarbonato de Zinco. 
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4.2.3 Reflectância Difusa (DRS) 

Neste trabalho, o estudo por reflectância difusa foi feito com o objetivo de 

avaliar a influência da presença de enxofre na estrutura eletrônica do óxido de 

zinco, a partir do deslocamento da borda de absorção dos espectros de reflectância 

difusa e do consequente determinação da energia da banda proibida.  

A energia da banda proibida de um material pode ser determinada 

experimentalmente utilizando-se o método de Tauc, que relaciona o coeficiente de 

absorção do material () com a energia da absorção (E), dada em elétron-voltz, 

para um determinado comprimento de onda (), resultando no parâmetro         , que é plotado em função da energia em elétron-volts.  

O coeficiente de absorção () é obtido a partir da função remissão F(R), 

que utiliza a aproximação de Kubelka-Munk que é definida como:45,46 

                 

Equação 13: Função remissão F(R) utilizando a aproximação de Kubelka-Munk, na qual R é a reflectância 

difusa em função do comprimento de onda λ. 

 

No método de Tauc, ao se traçar uma reta tangente à parte linear do gráfico, 

de           em função da energia, obtém-se a energia da borda de absorção, ou 

seja, a energia da banda proibida, no intercepto desta reta com o eixo das abscissas, 

conforme representado na Figura 37.46,47 
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Figura 37: Representação esquemática do método de Tauc. 

 

O valor de n no parâmetro          depende do tipo de transição que 

ocorre entre a banda de valência e a banda de condução do semicondutor, sendo 

que quando a transição for direta n=0,5 e quando for indireta n=2.47 

As fases cristalinas do ZnO e do ZnS, estudadas neste trabalho, possuem 

transição direta, ou seja, o máximo da banda de valência e o mínimo da banda de 

condução estão relacionados a um mesmo vetor de onda (Figura 38). 

 

 
Figura 38: Representação simplificada da zona de Brillouin evidenciando a transição (a) direta e (b) indireta 

num semicondutor. Adaptado de Fox, M. et al48. 

 



 

72 

 

4.2.3.1 Determinação da porcentagem de enxofre 

O objetivo desta medida foi avaliar qualitativamente a quantidade relativa 

de enxofre nas amostras de ZnO:S. A porcentagem de enxofre foi determinada para 

os mesmos conjuntos de amostras estudados pelo método de Williamson-Hall, ou 

seja, ZnSC180 (10, 15 e 20 minutos) e ZnSH180 (20, 30 e 40 minutos), utilizando-

se a equação de Vegard (Equação 14), que relaciona as energias das bandas 

proibidas do ZnO (3,37 eV – 368 nm), do ZnS (3,72 eV  - 334 nm - para a fase 

cúbica e 3,77 eV – 329 nm - para a fase hexagonal) e do material obtido, além de 

um parâmetro óptico (b), cujo valor usado aqui foi 3 eV, conforme artigo de 

referência49. 

                                    

Equação 14: Equação de Vegard. 49, 15 

 

4.2.3.2  Estudo por reflectância difusa das amostras obtidas a partir do tratamento 

térmico do sulfeto de zinco sintetizado em meio hidrotérmico (ZnSC150 e 

ZnSC180). 

 Conforme previsto por Persson et al39, os valores de energia da banda 

proibida para os conjuntos de amostras ZnSC150 (Figuras 39 e 40) e ZnSC180 

(Figuras 41 e 42) tratadas termicamente foram menores que os determinados para 

o óxido de zinco obtido a partir de hidroxicarbonato de zinco e para as amostras de 

sulfeto de zinco sem tratamento térmico. 

Na Figura 39 estão apresentados os espectros de reflectância difusa do 

conjunto de amostras ZnSC150/530, sendo possível constatar que os espectros das 

amostras tratadas termicamente possuem coeficientes angulares da borda de 

absorção maiores do que as amostras ZnS e ZnO, de modo que os valores 
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menores que os calculados para as amostras de óxido de zinco oriundo de 

hidroxicarbonato de zinco e da amostra ZnS sem tratamento térmico. 

Tabela XIII: Energias da banda probida das amostras ZnSC150/530 tratadas termicamente por 5, 10, 15, 20 e 

30 minutos e das amostras ZnO e ZnS. 

Amostra  Energia da banda proibida (eV) 

ZnSC150/530 – 5 minutos 2,79 

ZnSC150/530 – 10 minutos 2,81 

ZnSC150/530 – 15 minutos 2,81 

ZnSC150/530 – 20 minutos 2,79 

ZnSC150/530 – 30 minutos 2,83 

ZnO 3,14 

ZnS 3,30 

 

Os espectros de reflectância difusa do conjunto de amostras ZnSC150/630 

(Figura 40), ou seja, para as amostras que foram tratadas termicamente na 

temperatura da taxa máxima de decomposição do ZnS ao ZnO, observa-se um 

comportamento semelhante ao visto anteriormente para o conjunto ZnSC150/530 

(Figura 39); porém a borda de absorção dos espectros são menos inclinadas, 

sugerindo que há menos defeitos nas estruturas cristalinas destas amostras. O 

deslocamento para menores valores de energia da borda de absorção são 

justificados pelo mesmo argumento utilizado para o conjunto ZnSC150/530. 
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Tabela XIV: Energias da banda probida das amostras ZnSC150/630 tratadas termicamente por 5, 10, 15, 20 e 

30 minutos e das amostras ZnO e ZnS. 

Amostra  Energia da banda proibida (eV) 

ZnSC150/630 – 5 minutos 2,82 

ZnSC150/630 – 10 minutos 2,85 

ZnSC150/630 – 15 minutos 2,89 

ZnSC150/630 – 20 minutos 2,86 

ZnSC150/630 – 30 minutos 2,90 

ZnO 3,14 

ZnS 3,30 

 

Na Figura 41 estão apresentados os espectros de reflectância difusa do 

conjunto de amostras ZnSC180/630. Para as amostras que foram tratadas 

termicamente por 5, 10, 15 e 20 minutos, observa-se que o limite de absorção da 

curva (altas energias) coincide com a do sulfeto de zinco sem tratamento térmico 

(~3,6 eV – 345 nm), indicando que a presença da fase cúbica do sulfeto de zinco 

está presente em proporção relevante na amostra, como também foi evidenciado 

por difratometria de raios X (Figura 29). 

Para todas as amostras tratadas termicamente (ZnSC180/630 – 5,10,15,20 e 

30 minutos) observa-se que a curva também se assimila à do óxido de zinco, 

indicando a presença da fase hexagonal do ZnO. Pode-se inferir que os espectros  

das amostras ZnSC180/630 (5, 10, 15, 20 e 30 minutos) apresentam dois limites da 

borda de absorção, coincidentes com os do ZnS e do ZnO, concluindo-se que há 

uma mistura das fases dos dois semicondutores na amostra, contudo só foi possível 

determinar a energia da banda proibida para as amostras tratadas termicamente até 

15 minutos (Tabela XV)  
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Tabela XV: Energias da banda probida das amostras ZnSC180/630 tratadas termicamente por 5, 10, 15, 20 e 

30 minutos e das amostras ZnO e ZnS. 

Amostra Energia da banda proibida (eV) 

ZnSC180/630 – 5 minutos 3,52 e 2,95 

ZnSC180/630 – 10 minutos 3,42 e 2,97 

ZnSC180/630 – 15 minutos 3,22 e 2,96 

ZnSC180/630 – 20 minutos 2,89 

ZnSC180/630 – 30 minutos 2,89 

ZnO 3,14 

ZnS 3,57 

 

Ainda para a amostra ZnSC180, os tratamentos térmicos à 675 °C (Figura 

42) resultam em amostras em que é possível observar a borda de absorção do ZnS 

(~3,6 eV – 345 nm) e a do ZnO, porém só foi possível calcular a energia da banda 

proibida da fase ZnS para a amostra tratada termicamente por 5 minutos (Tabela 

XVI). 

 

Tabela XVI: Energias da banda probida das amostras ZnSC180/630 tratadas termicamente por 5, 10, 15, 20 e 

30 minutos e para as das amostras ZnO e ZnS. 

Amostra Energia da banda proibida (eV) 

ZnSC180/675 – 5 minutos 3,34 e 2,99 

ZnSC180/675 – 10 minutos 2,83 

ZnSC180/675 – 15 minutos 2,91 

ZnSC180/675 – 20 minutos 2,90 

ZnSC180/675 – 30 minutos 2,97 

ZnO 3,14 

ZnS 3,57 
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Utilizou-se o método de Tauc para determinar os valores de energia da 

banda proibida das amostras de ZnSC180/675 tratadas termicamente por 10, 15 e 

20 minutos a 675 °C. Estes valores foram aplicados na equação de Vegard e os 

resultados obtidos representam a porcentagem em mol de enxofre no ZnO:S 

(Tabela XVII). 

Observa-se que a maior porcentagem de enxofre é determinada para a 

amostra tratada termicamente por 10 minutos, enquanto que as amostras tratadas 

por 15 e 20 minutos possuem valores semelhantes entre si. Na caracterização por 

difratometria de raios X (Figura 30), a fase cúbica do ZnS é detectada na amostra 

ZnSC180/675 tratada termicamente por 10 minutos. Porém esse resultado não 

influencia no cálculo de Vegard, visto que a fase segregada possui um limite da 

borda de absorção bem definido e diferente do utilizado para a determinação da 

energia da banda proibida do ZnO:S, como pode ser observado na Figura 42.  

 

Tabela XVII: Porcentagem em mol de enxofre, nas amostras de óxido de zinco contendo enxofre, calcula pelo 

método de Vegard. 

Amostra 
% S 

(em mol) 

ZnSC180 675 °C 10 min 14,6 

ZnSC180 675 °C 15 min 12,2 

ZnSC180 675 °C 20 min 12,5 
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Tabela XVIII: Energias da banda probida das amostras ZnSH180/550 e ZnSH180/630 tratadas termicamente 

por 5, 10, 15, 20 e 30 minutos e das amostras ZnO e ZnS. 

Amostra Energia da banda proibida (eV) 

ZnSH180/550 – 5 minutos 3,06 

ZnSH180/550 – 10 minutos 2,96 

ZnSH180/550 – 15 minutos 3,00 

ZnSH180/550 – 20 minutos 2,99 

ZnSH180/550 – 30 minutos 2,96 

ZnSH180/630 – 5 minutos 2,96 

ZnSH180/630 – 10 minutos 2,85 

ZnSH180/630 – 15 minutos 2,83 

ZnSH180/630 – 20 minutos 2,83 

ZnSH180/630 – 30 minutos 2,86 

ZnO 3,14 

ZnS 3,11 

 

4.2.3.3.1 Determinação da porcentagem de enxofre 

A partir das determinações das porcentagens de enxofre feitas pelo método 

de Vegard para o conjunto ZnSH180/630 (Tabela XIX), observa-se que a amostra 

com maior porcentagem de enxofre é a que foi tratada termicamente por 20 

minutos. Esse valor é suficiente para promover alterações na estrutura cristalina do 

material e deslocar o limite da borda de absorção para menores valores de energia 

da banda proibida. Em comparação com a caracterização feita por difratometria de 

raios X (Figura 35), observa-se que a amostra tratada por 20 minutos apresenta 

tanto a fase de sulfeto quando a de óxido de zinco, no entanto, isso não influencia 

no resultado da determinação da porcentagem de enxofre, conforme discutido para 

a amostra ZnSC180/675 tratada termicamente por 10 minutos (item 4.2.3.2.1). O 
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subsequente aumento no tempo de tratamento térmico do conjunto de amostras 

ZnSH180/630 resulta na diminuição da porcentagem de enxofre, como pode ser 

visto na Tabela XIX.  

 

Tabela XIX: Porcentagem em mol de enxofre, nas amostras de óxido de zinco contendo enxofre, calcula pelo 

método de Vegard. 

Amostra 
% S 

(em mol) 

ZnSH180 630 °C 20 min 15,4 

ZnSH180 630 °C 30 min 14,4 

ZnSH180 630 °C 40 min 11,6 
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4.2.4 Luminescência (PL e XEOL) 

Conforme discutido na introdução (item 1.2.1.2), não se espera que 

compostos de zinco sejam luminescentes, visto que o íon zinco(II) possui todos os 

orbitais d ocupados (3d10), de modo que não ocorrem transições 

intraconfiguracionais d-d. Porém, tanto o sulfeto de zinco quanto o óxido de zinco 

são conhecidos por suas propriedades luminescentes, que decorrem da existência de 

defeitos eletrônicos na banda proibida destes semicondutores. 

Para o estudo da fotoluminescência, foram obtidos os espectros de 

excitação (em=520 nm) e de emissão (em=370 nm) para os três conjuntos de 

amostras ZnSC150/630, ZnSC180/675 e ZnSH180/630, conforme será discutido na 

sequência. 

 

4.2.4.1 Estudo de fotoluminescência das amostras obtidas a partir do tratamento 

térmico do sulfeto de zinco sintetizado em meio hidrotérmico 

(ZnSC150/630 e ZnSC180/675)  

Nos espectros de emissão (Figura 45.a) do conjunto de amostras 

ZnSC150/630, observa-se uma banda com máximo em torno de 370 nm, que 

corresponde à transição entre a banda de valência e a banda de condução do 

semicondutor e uma banda em torno de 280 nm, que pode ser atribuida à 

transferência de carga. Assim como foi observado para o conjunto anterior 

(ZnSC150/630), nos espectros de excitação das amostras ZnSC180/675 tratadas 

termicamente, também observa-se a banda com máximo em torno de 370 nm 

(Figura 45.b). A amostra que foi submetida a 5 minutos de reação química não 

apresenta a banda centrada em torno de 280 nm, mas apresenta uma banda em 

torno de 320 nm que deve estar relacionada à presença de sulfeto de zinco. 
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Observa-se tanto para o conjunto de amostras ZnSC150/530 (Figura 45.a), 

quanto para o conjunto de amostras ZnSC180/675 (Figura 45.b) que não há 

deslocamento nos máximos das bandas de excitação, o que sugere que não há 

influência dos defeitos eletrônicos na banda proibida originados pelos tratamentos 

térmicos no processo de emissão em 520 nm. 
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Figura 45: Espectros de excitação (em = 520 nm) (a) do conjunto de amostras ZnSC150/630 e (b) do conjunto 

de amostras ZnSC180/675 tratadas termicamente por 5, 10, 20 e 30 minutos. 

 

Nos espectros de excitação do conjunto de amostras ZnSC150/630 (Figura 

46.a), observa-se que o aumento no tempo de tratamento térmico desloca o máximo 

da banda de emissão de aproximadamente 510 nm (5 minutos) a 520 nm (30 

minutos). Embora a literatura apresente uma vasta discussão sobre as atribuições 

das emissões no óxido de zinco, há pouco consenso sobre a atribuição da emissão 

na região do verde. Todavia, a emissão em torno de 510 nm pode ser atribuída ao 

decaimento do nível emissor criado pela presença de zinco intersticial (Zni
..
/Zni

.
) 

para o nível receptor criado pela presença de vacâncias de oxigênio (VO
..
/VO

.
), 

enquanto que a emissão centrada em 520 é atribuída ao decaimento do mesmo nível 

emissor para o nível receptor decorrente da presença de vacâncias de zinco (VZn
,
/ 
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VZn
x) no cristal. Já os espectros de emissão do conjunto de amostras ZnSC180/675 

(Figura 46.b) apresenta comportamento contrário ao observado para o conjunto 

ZnSC150. Neste caso o máximo da banda de emissão se desloca de 525 nm (5 

minutos) para 515 nm (30 minutos), ou seja, há um deslocamento para menores 

energias  
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Figura 46: Espectros de emissão (ex = 370 nm) do conjunto de amostras ZnSC150/630 e (b) do conjunto de 

amostras ZnSC180/675 tratadas termicamente por 5, 10, 15, 20 e 30 minutos. 

 

4.2.4.2 Estudo de fotoluminescência das amostras obtidas a partir do tratamento 

térmico do sulfeto de zinco sintetizado em meio solvotérmico 

(ZnSC180/630)  

Os espectros de excitação do conjunto de amostras ZnSH180/630 (Figura 

47) possuem a banda com máximo em torno de 370 nm, assim como as amostras 

obtidas a partir do ZnS sintetizado em meio hidrotérmico (ZnSC150/630 e 

ZnSC180/675). Para a amostra tratada termicamente por 5 minutos não se observa 

nenhuma outra banda, porém a banda com máximo em torno de 280 nm aumenta 

de intensidade com o aumento do tempo de tratamento térmico. 
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Figura 47: Espectros de excitação (em = 520 nm) do conjunto de amostras ZnSH180/630 tratadas 

termicamente por 5, 10, 20 e 30 minutos. 

 

Assim como foi observado para os conjuntos de amostras advindos da 

síntese hidrotérmica (ZnSC150/630 e ZnSC180/675), também não se observou 

deslocamentos no máximo da banda de excitação (Figura 47) para o conjunto de 

amostras ZnSH180/630, indicando que o processo de emissão em 520 nm não está 

relacionado com a presença dos defeitos criados na estrutura cristalina. 

Nos espectros de emissão do conjunto ZnSH180 (Figura 48), com 

excitação em 370 nm, observou-se que a amostra tratada termicamente por 5 

minutos possui máximo em torno de 550 nm, mas com o aumento do tempo de 

tratamento térmico esse máximo se desloca até 520 nm, o que pode ser uma 

conseqüência de que o tratamento térmico por tempos maiores, em atmosfera 

dinâmica de ar, favoreça a formação de zinco intersticial (Zni
.
). A banda de emissão 

surge das transições eletrônicas oriundas de níveis eletrônicos criados a partir de 
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defeitos localizados entre a banda de condução e a banda de valência do ZnS e do 

ZnO. Para o óxido de zinco, a emissão na região do verde (520 nm) pode ser 

atribuída à transição eletrônica entre os níveis eletrônicos oriundos da presença de 

zinco intersticial (Zni
.) e de vacâncias de zinco (VZn

,,). 
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Figura 48: Espectros de emissão (ex = 370 nm) do conjunto de amostras ZnSH180/630 tratadas termicamente 

por 5, 10, 15, 20 e 30 minutos. 

 

4.2.4.3 Estudo de espectroscopia de emissão por excitação com raios X (XEOL) 

das amostras obtidas a partir do tratamento térmico do sulfeto de zinco 

sintetizado em meio solvotérmico (ZnSC180/630)  

As amostras do conjunto ZnSH180/630 também foram caracterizadas por 

luminescência com excitação por raios X (K Cu, ~8 keV), onde observa-se o 

máximo de emissão em torno de 520 nm (Figura 49), assim como foi determinado 

na fotoluminescência para as amostras submetidas aos maiores tempos de 

tratamento térmico.  
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Figura 49: Espectros de luminescência com excitação por raios X das amostras de ZnS tratadas termicamente 

por 5, 10, 15, 20 e 30 minutos. 

 

Não se observa deslocamento do máximo de emissão em função do 

tratamento térmico. Tal fato indica que a excitação por raios X leva à formação de 

zinco intersticial (Zni
.
) e a emissão ocorre preferencialmente deste nível para o 

nível criado pela vacância de zinco (VZn
,,
). 
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55  CCoonnssiiddeerraaççõõeess  FFiinnaaiiss  

O desenvolvimento deste projeto permitiu a melhor compreensão sobre a 

influência da presença de enxofre no óxido de zinco, principalmente no que se 

refere às suas características estruturais e propriedades ópticas. 

A obtenção prioritária da fase cúbica do sulfeto de zinco, na síntese 

hidrotérmica, e hexagonal na síntese solvotérmica (etanol) à baixa temperatura 

utilizando o precursor de fonte única bis(dietilditiocarbamato)zinco(II), tornou este 

método de síntese muito interessante para o projeto, visto que permitiu a 

comparação dos resultados partindo-se dos diferentes sistemas crislalinos do ZnS 

para se obter ZnO wurtzita. 

 

5.1 Síntese Hidrotérmica 

Na síntese hidrotérmica, a utilização de uma temperatura mais elevada (180 

°C) resultou em uma amostra mais cristalina (ZnSC180) que requereu maior 

energia para sua decomposição térmica do que para a amostra sintetizada numa 

temperatura menor (ZnSC150). Já o estudo por análise termogravimétrica revelou 

que ambas as amostras (ZnSC150 e ZnSC180) se decompõem por um processo 

exotérmico. Na amostra ZnSC180, a termodecomposição é tão exotérmica que 

ocorre aumento na temperatura do forno acima da taxa de aquecimento 

programada.. 

O estudo por microscopia eletrônica de varredura das amostras ZnSC150e 

ZnSC180, permitiu constatar que partículas esferoidais com dimensões de dezenas 

de nanômetros se aglomeram, formando conjuntos de partículas que possuem 

dimensão na ordem de centenas de nanômetros. O tratamento térmico, na 

temperatura da taxa máxima de decomposição do ZnS ao ZnO, resulta na perda da 
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forma tanto das partículas quanto dos aglomerados, em decorrência da coalescência 

das partículas. 

Nos difratogramas de raios X das amostras obtidas por síntese hidrotérmica 

(ZnSC150 e ZnSC180) foi possível detectar as fases cúbica e hexagonal do sulfeto 

de zinco, sendo que a fase hexagonal, cujo processo de formação deve estar 

relacionado com o ripening de Ostwald, é observada com intensidade baixa e é 

rapidamente consumida durante as reações de decomposição térmica do ZnS ao 

ZnO. 

No que se refere à temperatura que antecede a taxa máxima de decomposição 

térmica do ZnS ao ZnO (ZnSC150/530 e ZnSC180/630), conclui-se que os tempos 

de tratamento térmico empregados neste trabalho não foram suficientes para que a 

decomposição do ZnS cúbico fosse completa, de modo que nos difratogramas das 

amostras tratadas termicamente por 30 minutos o sulfeto ainda foi detectado. 

Enquanto que nos difratogramas das amostras tratadas termicamente na 

temperatura da taxa máxima de decomposição (630 °C para a amostra ZnSC150 e 

675 °C para a amostra ZnSC180), observa-se o rápido consumo da fase hexagonal 

e, posterior decomposição da fase cúbica do ZnS.  

A amostra ZnSC180/675 tratada termicamente por 15 minutos possui 

deslocamento do pico de difração para menores ângulos, indicando que, para esta 

condição de síntese, há permanência de enxofre na estrutura do óxido de zinco. 

Nesta amostra tanto a fase do ZnO quanto a do ZnS são detectadas. O subsequente 

estudo pelo método de Williamson-Hall, para esta amostra em conjunto com as 

tratadas termicamente por 10 e 20 minutos, revela que não houve grande 

microdeformação da rede em nenhuma das amostras, sendo que todos os resultados 

foram semelhantes aos observados para o ZnO obtido pela termodecomposição do 

hidroxicarbonato de zinco. A determinação dos parâmetros de rede para este 

mesmo conjunto de amostras (ZnSC180/675 - 10, 15 e 20 minutos) também indica 
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a baixa influência do enxofre na estrutura do ZnO, havendo pouca variação dos 

parâmetros de rede em relação aos parâmetros de rede determinados para a amostra 

de ZnO obtida pela termodecomposição de hidroxicarbonato de zinco. Já o 

aumento no tamanho de cristalito foi proporcional ao aumento no tempo de 

tratamento térmico. Portanto, conclui-se que a temperatura na taxa máxima de 

decomposição do ZnS ao ZnO foi mais efetiva e resultou um leve deslocamento do 

pico de difração para menores ângulos na amostra ZnSC180/675. 

O estudo de reflectância difusa das amostras obtidas por decomposição 

térmica do sulfeto de zinco obtido em meio hidrotérmico (ZnSC150 e ZnSC180), 

demonstraram que há diminuição da energia da banda proibida para todos os 

conjuntos estudados, sendo que o conjunto ZnSC150 apresenta os menores valores 

de energia, possivelmente em decorrência da menor cristalinidade destas amostras, 

ou seja, da maior concentração de defeitos no cristal que levam à formação de 

níveis eletrônicos na banda proibida do ZnO. A porcentagem de enxofre, das 

amostras ZnSC180/675 tratadas termicamente por 10, 15 e 20 minutos, ficou entre 

10 e 15% em mol.  

Nos resultados dos estudos de luminescência, os espectros de emissão, 

indicam que o aumento no tempo de tratamento térmico favoreceu a formação de 

zinco intersticial (Zni
.
), o que resulta na emissão na região do verde centrada em 

torno de 520 nm, que pode ser atribuída à transição zinco intersticial – vacância de 

zinco (Zni
.
-VZn

,
). No que se refere aos espectros de excitação, a permanência do 

máximo da banda em uma mesma região espectral, indica que nem todos os 

defeitos observados nos espectros de reflectância difusa levam à luminescência. 

Portanto, conclui-se que a permanência de enxofre na estrutura cristalina do 

ZnO interfere nas propriedades ópticas do óxido de zinco. 
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5.2 Síntese Solvotérmica 

A síntese do sulfeto de zinco utilizando etanol como solvente produziu 

apenas a fase hexagonal do ZnS, sendo que esta possui baixa cristalinidade. O 

processo de decomposição do ZnS ao ZnO, que é bastante exotérmico foi 

evidenciado pela análise termogravimétrica. 

Os estudos por microscopia eletrônica de varredura revelaram partículas 

esferoidais com dimensão de dezenas de nanômetros aglomeradas em conjuntos 

aproximadamente esféricos com dimensão de centenas de nanômetros. O aumento 

no tempo de tratamento térmico levou as partículas pequenas a perderem a forma 

esférica, porém o mesmo não aconteceu com a forma dos aglomerados. 

Os difratogramas de raios X permitiram concluir que não foi possível 

decompor o ZnS ao ZnO na temperatura de 550 °C, temperatura essa que antecede 

a taxa máxima de decomposição. Observou-se também deslocamentos 

significativos dos picos (101), (002) e (100) do ZnO nas amostras ZnSH180/675 

tratadas termicamente por 20 e 30 minutos, que possuem microdeformação na rede 

consideravelmente maior do que a amostra e ZnO advinda do hidroxicarbonato de 

zinco. Somado a isso, o parâmetro de rede na direção c, da amostra ZnSH180/675 

tratada termicamente por 30 minutos é 0,4 % maior do que o parâmetro de rede do 

ZnO (HCZ900_20). Estes resultados permitem concluir que, nas amostras tratadas 

termicamente por 20 e 30 minutos na temperatura da taxa máxima de 

decomposição do ZnS ao ZnO, o enxofre permanece na rede originando 

deformações na estrutura cristalina do ZnO. 

O aumento no tempo de tratamento térmico resultou na diminuição da 

energia da banda proibida.E o cálculo da porcentagem de enxofre indicou que há 

entre 10 e 15% de enxofre em mol no ZnO:S nas amostras ZnSH180/675 tratada 

termicamente por 20, 30 ou 40 minutos. 
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O estudo por luminescência fornece resultados semelhantes aos 

determinados nas amostras ZnSC150/630 e ZnSC180/675, com o aumento no 

tempo de tratamento térmico leva à criação de zinco intersticial (Zni
.
) e, 

consequentemente, favorece a emissão na região do verde, atribuída a à transição 

eletrônica zinco interstisticial – vacância de zinco (Zni
.
-VZn

,,
). Com base nestes 

resultados, conclui-se que a permanência de íons enxofre promove alterações nas 

propriedades ópticas do óxido de zinco. 

 

Comparando os resultados obtidos para as amostras sintetizadas a partir do 

ZnS prioritariamente cúbico (síntese hidrotérmica) e do ZnS prioritariamente 

hexagonal (síntese solvotérmica), observa-se que as amostras advindas da síntese 

solvotérmica possuem maior aumento no parâmetro de rede c e na 

microdeformação da rede, indicando que há maior influência da presença de 

enxofre para este sistema. 

No entanto, a condição de maior deslocamento dos picos de difração 

(ZnSH180/675 – 30 minutos) não coincide com o maior deslocamento no limite da 

borda de absorção (ZnSC150/630 - ), de modo que a condição ideal só pode ser 

determinada de acordo com a aplicação desejada. 

No que se refere especificamente às alterações nas propriedades ópticas das 

amostras, a diminuição na energia da banda proibida nos três conjuntos de amostras 

(ZnSC150, ZnSC180 e ZnSH180) indicam que os defeitos decorrentes da presença 

de enxofre na estrutura cristalina do ZnO criam níveis na banda de valência do 

óxido de zinco, de modo que o valor de energia da banda proibida é menor do que 

o calculado para o ZnO puro.  

Por fim, conclui-se que o método de síntese empregado representa uma rota 

simples e eficiente para a obtenção de ZnS hexagonal à baixa temperatura e 
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posteriormente ZnO contendo enxofre em proporção suficiente para promover 

alterações estruturais e ópticas no óxido de zinco. 

 

66  PPrrooppoossttaass  ddee  ccoonnttiinnuuiiddaaddee  ddoo  ttrraabbaallhhoo  

Este projeto abre perspectivas para o desenvolvimento de futuros estudos, 

como: 

 A continuidade dos tratamentos térmicos por tempos maiores para a 

temperatura que antecede o máximo da taxa de decomposição de ZnS 

à ZnO. 

 Determinação da condutividade elétrica do material obtido, visando 

futuras aplicações. 

 Estudos sobre a aplicação do material obtido nos atuais e potenciais 

empregos do ZnO e do ZnS, como, fotodegradação ou detectores, por 

exemplo. 
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