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1. Introdugao
1.1 Contexto pedagoégico e objectivos

Apresenta-se um caso de estudo na
area da Quimica Inorganica e de Mate-
riais com recurso a realizagéo de traba-
lho laboratorial, nomeadamente a técni-
cas de caracterizagado frequentemente
utilizadas pelo Quimico. Este caso de
estudo foiapresentado a alunos de mes-
trado apos terem frequentado aulas
sobre técnicas de caracterizacdo de
materiais leccionadas por investigadores
especialistas nessas técnicas. Neste tra-
balho, estas técnicas foram integradas
em componentes experimentais realiza-
das por diferentes grupos de alunos,
com formagdes de base distintas, mas
pertencentes a uma so equipa de inves-
tigagao. Optou-se por distinguir a aplica-
bilidade das técnicas a situacdes prati-
cas com graus de dificuldade distintos.
A opgdo por esta metodologia justifica-
-se essencialmente por duas situacdes
indissocidveis: 1) o trabalho foi apresen-
tado no ambito da disciplina de Carac-
terizagdo Quimica do curso de Mestrado
em Ciéncia e Engenharia de Materiais,
frequentado por alunos com preparagao
quimica laboratorial muito diversa; 1)
possibilidade de fomentar o trabalho de
equipa inter-disciplinar, recorrendo as
competéncias diversas dos alunos que
decorrem da sua propria formacgao de
licenciatura. O trabalho pode ser facil-
mente adaptado a outras situacoes
menos atipicas, por exemplo, quando se
verifigue uma maior uniformidade na
formagao de base dos alunos. Sugere-
-se no entanto que este trabalho seja

dirigido a formandos que frequentem
um curso de pds-graduagdo ou os Ulti-
mos anos da sua formagao universitaria
inicial. O tempo para a realizagéo do tra-
balho experimental, com distribuicdo de
tarefas pelos varios grupos de alunos, foi
de 6 horas. O relatorio global de traba-
lho com recurso a pesquisa bibliografica
foi entregue 2 semanas depois da aula
laboratorial.

Neste caso de estudo pretende-se inte-
grar um conjunto de conceitos actuais
ao nivel da sintese quimica e caracteri-
zagao de materiais. Na primeira parte
do trabalho é proposta a preparacgao de
poés de um semicondutor de importan-
cia tecnologica actual, o sulfureto de
zinco, recorrendo ao método dos pre-
cursores moleculares e a precipitagdo
directa em solugao aquésa A segunda
parte do trabalho laboratorial consiste
na preparagao de nanoparticulas de
/nS, cujas propriedades opticas pode-
rao ser comparadas com as proprieda-
des do ZnS macrocristalino.

Os objectivos especificos do trabalho
sao:

e Saber utilizar e adequar a um caso
de estudo, técnicas de caracterizagé@o
de compostos inorgénicos, nomeada-
mente métodos espectroscopicos,
andlises térmicas e difracgao de raios
X do po.

e Reconhecer a importancia de dife-
rentes métodos de sintese na prepa-
racao de materiais com propriedades
distintas.
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e Interpretar as propriedades 6pticas
de nanoparticulas semicondutoras
(ZnS) tendo em conta efeitos quanti-
cos de dimensao.

Segue-se um resumo dos tépicos que 0s
alunos deveriam abordar no relatério
escrito, contextualizando cientificamen-
te o trabalho pratico realizado. Ter-se
adoptado como estratégia de trabalho a
formagdo de uma equipa de investiga-
cao pluri-disciplinar, permitiu que fos-
sem abordados por intermédio da dis-
cussao critica, conceitos fundamentais
de Quimica, e de algum modo também
de Fisica e Ciéncia dos Materiais, que se
supunha estarem presentes de um
modo diferenciado.

1.2 Preparacao de soélidos a partir de
precursores moleculares

O recurso a compostos quimicos de
natureza molecular para preparar mate-
riais € um processo utilizado ja ha algum
tempo, nomeadamente na preparagao
de materiais ceramicos [1,2]. Refira-se,
por exemplo, a preparagdo de oxidos
metalicos de pureza elevada pela calci-
nagao dos respectivos oxalatos ou aceti-
lacetonatos. Foi no entanto nas Ultimas
décadas do século passado que se veri-
ficou um interesse acentuado pela pre-
paragcdo de materiais recorrendo ao
design de precursores moleculares
novos.[3-8] Esta situacdo, em particular,
reflecte uma mudanga fundamental ao
nivel da preparagdo de materiais, na
medida em que pressupde que as pro-
priedades finais do material a produzir
podem serdesdelogo condicionadas na
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figura 1 Estrutura molecular do composto [Zn{S,CN(C,Hg)l2] [7].

Quimica 171

método envolvido na preparagao do
ZnS. Em aplicagdes para opto-electroni-
ca, 0 ZnS é um dos materiais investiga-
dos na deposi¢cdo de hetero-estruturas
epitaxiais, como por exemplo a repre-
sentada na Figura 2. [11] Estas hetero-
-estruturas tém interesse para o fabrico
de laser de semicondutores, um dispo-
sitivo utilizado nas impressoras laser ou
nos leitores de CD. Os laser de semi-
condutores utilizados nestas aplicagdes
operam na regido do visivel a maiores
comprimentos de onda. O fabrico de um
laser de semicondutor a operar na
regido do verde/azul possibilitaria a
comunicagao a longa distancia por fi-
bras 6pticas submarinas ou o fabrico de
dispositivos de memoria com elevada

fase da sintese quimica. A investigacdo
quimica neste dominio tem sido notavel,
permitindo ndo s optimizar processos
tradicionais de preparagdo de materiais
bem como levar ao aparecimento de
novos produtos.

O trabalho proposto envolve a prepara-
¢ao do semicondutor ZnS por decompo-
sicdo térmica do complexo dimérico
[Zn{S,CN(C,Hs),).15 : Zn(EL,DTC), (Figu-
ra 1). As moléculas deste precursor tém
a particularidade de conter quimica-
mente ligados os elementos que consti-
tuem o semicondutor final, neste caso,
0 zinco e o enxofre. Por esta razao,
designam-se estes precursores por uni-
moleculares (single-molecule precur-
sors) para os distinguir dos precursores
moleculares convencionais, em que 0s
elementos constituintes do material final
sdo obtidos a partir de compostos dis-
tintos. O composto Zn(Et,DTC), sera
caracterizado recorrendo a técnicas ins-
trumentais frequentemente utilizadas
pelo quimico, como sejam a espectros-
copia de absor¢ao no infravermetho (1V)
e a espectroscopia de ressonancia mag-
nética nuclear (RMN). Uma vez que se
pretende obter 0 ZnS por decomposigao
térmica do Zn(Et,DTC),, torna-se rele-
vante o estudo do comportamento tér-
mico do precursor, nomeadamente por
termogravimetria (TG).

O ZnS cristaliza com uma estrutura
cubica (B-ZnS: esfalerite ou blenda de
zinco) ou com uma estrutura hexagonal
(o-ZnS:wurtzite). [9,10] Ambas as es-
truturas baseiam-se em redes derivadas
de um empacotamento compacto de
anides com metade dos intersticios
tetraédricos ocupados, sendo portanto a
geometria de coordenagdo dos ides
tetraédrica e o numero de coordenagao
4:4 [9,10]. Trata-se de um semicondu-
tor directo com um valor de E, igual a
3,8 eV (fase hexagonal) ou 3,6 eV (fase
cubica), a temperatura ambiente. A fase
hexagonal é obtida geralmente a tempe-
ratura elevada enquanto em condi¢des
ambiente a fase cubica é mais estavel.
As condigbes experimentais utilizadas
na preparagao do ZnS podem no entan-
to condicionar o tipo de fase cristalina
presente na amostra em condicoes
ambiente [7].

O ZnS policristalino € um composto que
no estado puro ou dopado tem aplica-
¢Oes tecnoldgicas diversas, distinguin-
do-se a sua utilizagdo como pigmento
luminescente em tubos de raios catédi-
cos. O desempenho deste pigmento
depende de propriedades fisico-quimi-
cas, como por exemplo a pureza quimi-
ca, tipo de estrutura e grau de cristalini-
dade. Estas por sua vez dependem do

1,5 um n-ZnSSe, ,:Cl
75A/100A Poco-quantico
2,0 um p-ZnS,Se, :N

1,5 um tampéo de p-GaAs

substrato de p-GaAs

figura 2 Esquema de uma hetero-estrutura
epitaxial [11]

densidade de informagdo. Os métodos
de deposigdo quimica de hetero-estru-
turas contendo ZnS poderdo desempe-
nhar um papel relevante nesse sentido.

1.3 Efeitos quanticos de dimensao em
semicondutores nanocristalinos

Nos Ultimos anos, houve um interesse
grande na investigagao em nanomateri-
ais, nomeadamente pelo impacto tecno-
l6gico que esse tipo de materiais tera
num futuro préoximo. Um dos aspectos
mais interessantes neste tipo de soélidos,
¢é o facto de apresentarem propriedades
fisicas distintas dos materiais macrocris-
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talinos analogos, devido a um efeito de
dimensdo de particula [12,13]. A
dimensao de nanocristais € intermédia
entre as dimensoes tipicas de moléculas
e do composto macrocristalino (Figura
3). Investigagcdo recente demonstrou
que ocorrem alteragdes significativas
nas propriedades opticas, electrénicas e
mecanicas de um material quando este
passa da forma macrocristalina a um
material constituido por particulas de
dimensdes nanométricas (1-10 nm)
[12,13]. Neste trabalho focam-se as-
pectos relacionados com a sintese e
propriedades opticas de nanoparticulas
de ZnS, tornando-se evidente a impor-
tancia do controlo do tamanho de parti-
cula por via quimica ao nivel das propri-
edades finais do ZnS. De facto, com a
diminuigao do tamanho médio de parti-
cula de um semicondutor observa-se
um aumento do hiato éptico (E,) (Figura
3).[12-14] Este comportamento € um
exemplo de efeito quantico de dimenséao
num semicondutor. O aumento de Eg
para particulas semicondutoras de
dimensbes nanométricas resulta do
confinamento quéantico tridimensional
dos transportadores de carga, devido as
dimensdes das nanoparticulas. Utilizan-
do o modelo da particula numa caixa,
Brus deduziu a equagdo 1 que relacio-
na o E, do semicondutor nanocristalino
com o tamanho de particula [12,14]:

AP 1 1 1.8¢*
AE= —_— + — g
2R? me m,’ €R
(1)
em que

AE = desvio relativamente ao valor de E,
do material macrocristalino

#i = constante de Planck

R = dimenséao caracteristica do nano-
cristal (raio)

m, = massa efectiva do electrao;
m,’'= massa efectiva da lacuna
e = carga elementar

€ = permitividade.

A equagdo 1 é o resultado de um mode-
lo relativamente simples e com varias
limitagdes, permite, no entanto, adquirir
um conhecimento qualitativo e quantita-
tivo, embora aproximadamente, do efei-
to de confinamento quéantico em parti-
culas semicondutoras. A equagao 1
sugere que por exemplo o0 ZnS nano-
cristalino, com tamanho médio de parti-
cula inferior a um determinado valor,
devera exibir efeitos quéanticos de
dimensao no respectivo espectro de
absor¢do optica. Estes efeitos sdo de-
tectados como desvios para maiores
energias, do limite superior de absor¢ao
relativamente ao valor tipico do semi-
condutor macrocristalino.

Na pratica estes efeitos podem ser
demonstrados preparando ZnS de
dimensdes nanométricas por um méto-
do de precipitagdo na presenga de sis-
temas anfifilicos. Para efeitos de compa-
racdo serd preparado primeiramente
Z/nS em pod, com propriedades morfolo-
gicas ndo controladas, pela simples mis-
tura de solugdes aquosas dos sais
Zn(NO3), e NayS:

Zrt*(aq)+ S (aq)
PKsp=25,2

- »> oc-ZnS(s,

(2)

No entanto, utilizando o surfactante
AOT (dioctil-sulfosuccinato de sodio)
como agente estruturante, é possivel
controlar o tamanho das particulas de
ZnS [15,16]. O AOT é constituido por
moléculas anfifilicas, isto é, combinam
uma parte polar com afinidade para a
agua e uma cadeia apolar com afinida-
de para solventes apolares. O AOT
quando dissolvido no sistema bifasico
agua/n-heptano forma micelas, no caso
em que a agua é o componente liquido
em menor quantidade formam-se mice-
las invertidas. A reacgao de precipitagdo
em meio aquoso, tal como indicada em
2, terd assim de ocorrer no interior das
micelas. Ou seja, 0 tamanho médio das
particulas de ZnS esta condicionado
pelas dimensdes da gota de agua no
interior das micelas [15,16], podendo
esta ser controlada pela razao R:

R = [agua] / [AOT]

2. Experimental

Os pontos 2.1 a 2.3 referem-se a parte
experimental deste trabalho e estéo dis-
poniveis na versdo on-line da Quimica
em http://www.spq.pt:

2.1 Normas de seguranca especificas

2.2.Caracterizacao de ZnS macrocris-
talino sintetizado por decomposi¢ao
térmica de um precursor uni-molecular

figura 3 Diagrama de niveis de energia evidenciando a evolucdo de E; num semicondutor.
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2.2.1 Sintese do complexo dietiloditio-
carbamato de zinco: Zn(Et,DTC),

2.2.2 Caracterizagdo do composto
Zn(Et,DTC),

2.2.3 Caracterizagdo de ZnS macrocris-

talino obtido a partir de Zn(Et,DTC),

2.3 Preparacao e caracterizagdo de
ZnS nanocristalino: estudo de efeitos

quanticos de dimensao

tabela 1

de massa obtida e estequiométrica. Cri-
tique o resultado obtido.

4. O que entende por polimorfismo?
Comente a importancia da técnica de
difraccao de raios X do pé no contexto
deste trabalho.

5. Utilizando o espectro de reflectancia
no visivel do ZnS macrocristalino, faga
uma estimativa do valor do hiato éptico
deste semicondutor, a temperatura am-
biente.
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dados espectroscopicos e a analise tér-
mica efectuada. Na Tabela 1 resumem-
-se 0s resultados pertinentes.

Os picos no espectro de RMN do Zn
(Et,DTC), foram atribuidos aos grupos
etilo do composto. O espectro de infra-
vermelho do composto Zn(Et,DTC), evi-
dencia uma banda forte a 1498 cm™,
sugerindo um caracter intermédio de
ligacdo dupla e polar da ligagdo C—N
[17]. O composto Zn(Et,DTC), apresen-

'H RMN (CDCl;+TMS) v

Termogravimetria

1,27 ppm; 3H; tripleto: (CH5)

1498 cm* v(C--N)

— [
Amestequiometnca g 73 %

3,81 ppm; 2H; quadrupleto: (CH,)

994 cm™' v(C--S)

Amubservada 5 81%

AT=316-362 °C

2.3.1 Preparagao de pos de ZnS por
precipitacdo directa em solugdo aquo-
sa.

2.3.2 Preparagao de nanoparticulas de
ZnS.

2.3.3 Estudo de efeitos quanticos de
tamanho no espectro 6ptico do ZnS

3. Tratamento e interpretagao
dos resultados experimentais.

Foram colocadas aos mestrandos ques-
tées que lhes permitissem reflectir
sobre os resultados obtidos durante a
realizagao do relatorio do trabalho préati-
co. Exemplificam-se algumas dessas
questoes.

1. Identifique no espectro de infraver-
melho do Zn(Et,DTC), as bandas carac-
teristicas dos modos de elongagao dos
grupos C=S e C=N. Comente os resulta-
dos obtidos.

2. Interprete o espectrode RMN de pro-
tdo do composto Zn(Et,DTC),.

3. Com base no termograma do com-
posto Zn(Et,DTC), proponha um esque-
ma quimico para a reacgao de decom-
posigdo térmica. Indique as variagbes

6. Tendo em conta a equagao de Brus e
0 valor de E, obtido para o p6 de ZnS,
interprete os espectros do visivel do ZnS
coloidal.

Apresentam-se seguidamente alguns
dos resultados mais relevantes obtidos
pelos mestrandos e respectivos comen-
tarios.

O Zn(Et,DTC), de zinco utilizado como
precursor molecular na preparacgédo de
/nS foi identificado tendo em conta

ta uma banda forte a 994 cm! atribui-
da ao modo v(CS), confirmando que o
composto Zn(Et,DTC), € um quelato,
por oposi¢ao a forma éster que deveria
originar duas bandas a volta de 1000
cm™.[17]) Foi identificada uma banda a
379 cm! atribuida ao modo v(Zn--S),
confirmando a coordenagéo do ditiocar-
bamato ao catido zinco. Os resultados
obtidos por termogravimetria concor-
dam razoavelmente com a decomposi-
¢ao térmica num unico passo, do

figura 4 Padrdes de difracgdo de raios X do po de ZnS obtido por : a)por decomposigao térmica do

Zn(Et,DTC), e b) precipitagdo.
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Comorimento de onda / nm

figura 5 espectros UV/vis para os coldides de
ZnS nanocristalino

Zn(Et,DTC), no sélido ZnS. O ZnS obti-
do apods calcinacdo pode apresentar
uma coloragéo acinzentada devido a
carbono residual presente na amostra.
Este facto permite que os alunos criti-
quem o método utilizado na preparagao
do semicondutor e sugiram solugdes
que permitam eliminar este tipo de con-
taminagéo do ZnS [7,81.

As amostras de ZnS macrocristalino
obtidas por decomposigado térmica do
Zn(Et,DTC), e pelo método de precipita-
gao directa foram caracterizadas por
difracgéo de raios X do po (Figura 4). A
amostra de ZnS obtida por precipitagédo
directa foi identificada como tratando-se
da esfalerite, tal como era esperado. A
amostra obtida a partir do Zn(Et,DTC),
deu origem a um padrdo de difracgéo
de raios X consistente com a presenga
da fase hexagonal ou a uma mistura dos
dois polimorfos de ZnS. Saliente-se
neste caso, o cepticismo dos alunos
relativamente a presenca apenas da
fase hexagonal nesta amostra, a tempe-
ratura ambiente, apresentando-se uma
fundamentacdo interessante relativa-
mente ao tipo de polimorfo obtido con-

soante 0s parametros experimentais
envolvidos [7].

A Figura 5 mostra os espectros UV/vis
para os coldides de ZnS nanocristalino.
A comparagao dos valores de A, do
ZnS nanocristalino obtido para diferen-
tes valores de R, com 0 Agpee= 370 nm
no espectro de reflectancia difusa do
ZnS obtido por precipitacao directa,
levou os alunos a concluirem que o ZnS
nanocristalino exibe efeitos quéanticos
de dimensao no espectro optico. De
facto, 0 Ay das amostras de ZnS coloi-
dal encontra-se desviado para menores
valores relativamente ao Ay do ZnS
em pd, consequentemente, o E, obtido
pela equacdo de Plank-Einstein ird ser
maior para as amostras de ZnS coloidal.
Verificou-se ainda que, com excepgao
da solugao para R=4, o valor de E,
aumentou a medida que o valor de R
utilizado na preparagao das amostras de
Zn$S coloidal diminuiu. O valor de E,
para cada um dos espectros, foi deter-
minado como sendo o ponto de inter-
cepgado entre a tangente a linha de base
e a tangente a aresta da banda de
absorcao. A excepcao para R=4 nao foi
observada em outros ensaios realizados,
tratando-se de um erro experimental. A

variagdo de E, com o valor de R, e por
conseguinte com o tamanho médio de
particula, foi explicada tendo em conta
efeitos quanticos de dimensao no ZnS
nanocristalino, tal como sugerido pela
Figura 3. A aplicagdo da equagdo de
Brus permitiu que os alunos confirmas-
sem quantitativamente esta interpreta-
¢ao, estimando as dimensdes de parti-
cula (tipicamente a volta de 3 nm de
diametro) e utilizando os valores perti-
nentes obtidos da bibliografia [14,15]
para as constantes que figuram na
equacgao de Brus.

4. Concluséo

O trabalho apresentado permitiu que
alunos de mestrado com formagao de
licenciatura diversa, nomeadamente de
Fisica, Quimica, Mecanica e Materiais,
tomassem contacto com técnicas de
sintese e caracterizagao de compostos
inorganicos. O tépico proposto como
caso de estudo foi de interesse geral
para os mestrandos nomeadamente
pela sua actualidade. Os objectivos pro-
postos para o trabalho foram de um
modo geral atingidos, quer na compo-
nente de sintese quimica quer na com-



ponente de caracterizagdo. O trabalho
experimental proposto pode ser facil-
mente adaptado a preparacdo de CdS
em vez de ZnS [6,15]. Esta alteracao
implica cuidados acrescidos no manu-
seamento de solugbes e compostos
contendo cadmio, um metal toxico. A
utilizacao deste semicondutor apresen-
ta, no entanto, a vantagem de ser mais
facil a monitorizacao das propriedades
opticas por espectroscopia no visivel,
uma vez que tem o E, (CdS macrocris-
talino) igual a 2,4 eV. Refira-se que a
natureza da superficie de materiais na-
nocristalinos ndo foi abordada neste
caso de estudo. Dada a sua importan-
cia, 0 estudo das propriedades de
superficie de nanomateriais € uma pos-
sibilidade de desenvolvimento futuro
deste trabalho.
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