Quim. Nova, Vol. 28, No. 5, 761-765, 2005

DECOMPOSICAO TERMICA DE COMPLEXOS DE Zn E Cd COM ISOMALEONITRILADITIOLATO (imnt)

Cristiane M. L. Barbosa e Maria Terezinha Caruso Sansiviero*
Departamento de Quimica, Instituto de Ciéncias Exatas, Universidade Federal de Minas Gerais, Av. Antdnio Carlos, 6627,

30270-960 Belo Horizonte - MG

Recebido em 13/4/04; aceito em 6/1/05; publicado na web em 13/4/05

Artigo

THERMAL DECOMPOSITION OF Zn AND Cd COMPLEXES WITH ISOMALEONITRILEDITHIOLATE (imnt). Thermal
decomposition of [Bu,N],[Zn(imnt),] and [M(NH,),(imnt)] complexes with M = Zn and Cd, and imnt = (bis 1,1-dicyanoethylene-

2,2 dithiolate) in inert atmosphere was investigated by thermogravimetric analysis (TG) and differential scanning calorimetry (DSC).
Pyrolysis studies at different temperatures, 300, 400, 500, and 600 °C, in N, atmosphere were performed and the products were
characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared and Raman spectroscopy, and scanning electron microscopy (SEM). The products
were identified as sulfide sub-micron particles, along with amorphous carbon. Particle sizes estimated by SEM were ca. 50 nm for

the cationic complexes and 500 nm for the neutral complexes.

Keywords: single-source precursor; thermal decomposition; II-VI semiconductor.

INTRODUCAO

Semicondutores do grupo 12-16, especialmente os sulfetos de
Zn e Cd apresentam importantes propriedades elétricas e pticas,
tais como semicondutividade e fotocondutividade'. Nanoparticulas
e clusters de semicondutores mostram uma forte dependéncia das
propriedades eletronicas e Gpticas com o tamanho das particulas®>.
Propriedades dpticas ndo lineares encontram aplicacdes importan-
tes em dispositivos como chaveadores dpticos e fibras dpticas de
material altamente ndo linear®’.

A obten¢do de semicondutores a partir de precursores organo-
metdlicos para deposi¢do quimica de vapor (OMCVD) vem sendo
investigada desde o inicio da década de 80, tendo um grande de-
senvolvimento ocorrido em meados da década de 90. Podem ser
citados alguns artigos de revisdo, como ex. o de Alves et al.'’ que
trata da busca de precursores organometdlicos para obtengdo de
filmes de semicondutores bindrios dos grupos III-V (GaAs), 1I-VI
(CdS) por OMCVD. Mais recentemente, Gleizes'' enfoca alguns
precursores organometdlicos que ja estdo sendo utilizados com
sucesso na obtencdo desses filmes. Complexos de metais do grupo
12-16 contendo enxofre, tais como tiolatos'?, ditioxamida'®, ditio-
carbamatos' e complexos de tiouréia'> vém sendo utilizados com
sucesso na produgdo dos respectivos sulfetos. Precursores tipo fonte
unica vém sendo aplicados na obtencdo de filmes finos de sulfetos
de zinco e de cddmio'®.

Em contraste, a pirdlise de complexos de ditiolatos quelatos
foi pouco investigada. Esta investigacdo mostra-se importante, uma
vez que os mecanismos de decomposicdo de precursores variam.
Por ex., na obten¢do de filmes por deposi¢cdo quimica de vapor
Parkin er al."’ objetivando obter SnS partiram de dois precursores
diferentes, sendo eles Sn(SR,) (onde R = radical orgénico), um
tiolato monodentado, e Sn(S-CH,-CH,-S),, um ditiolato quelato.
No primeiro caso houve necessidade de se efetuar a deposi¢do na
presenga de um fluxo de H,S para garantir a formagao do sulfeto e
evitar que o estanho metélico, que se forma inicialmente na super-
ficie, conduza a formacg@o de 6xido de estanho na presenga de oxi-
génio. Ja no caso do precursor quelato as etapas do mecanismo de
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decomposicdo sdo diferentes, de forma que ndo ocorre a formagao
inicial do estanho metalico, obtendo-se sulfeto de estanho sem uti-
lizagdo do fluxo de H.S.

Neste trabalho nosso objetivo € investigar a decomposic@o tér-
mica de complexos de Zn e Cd com o ligante imnt, onde imnt =
[C,S,(CN),I* (1,1-dicianoetileno-2,2-ditiolato), Esquema 1, em at-
mosfera inerte. Anteriormente investigamos a pirdlise ao ar de
[Bu,N],[Zn(imnt),], que levou a obtengdo de particulas submicro-
métricas de ZnO'®. Complexos do tipo [Bu,N] [Zn(imnt),] tém a van-
tagem de serem estdveis ao ar, sdo faceis de serem sintetizados pois
sdo obtidos pela adi¢do do ligante a um sal do metal geralmente em
meio aquoso ou dgua/etanol e, além disso, apresentam boa solubili-
dade em solventes organicos como cloroférmio e acetona. Investi-
gamos inicialmente a decomposi¢do térmica de [Bu,N],[Zn(imnt),]
que levou a obtencdo de uma mistura de nanoparticulas de
ZnS e carbono amorfo. Incluimos no trabalho os compostos
[Zn(NH,),(imnt)] and [Cd(NH,),(imnt)], a fim de verificar se dimi-
nuia a quantidade de carbono no produto da decomposicio, uma vez
que estes possuem menor quantidade de carbono na sua estrutura.

CN__ s
CcC—C
CN-~ s

Esquema 1. Formula estrutural do imnt

PARTE EXPERIMENTAL
Sinteses

Os reagentes para as sinteses foram obtidos da Aldrich Co.

O ligante na forma de sal de sédio Na,imnt foi preparado de
acordo com o descrito na literatura, segundo o método de
Soderbick”.

A uma solugio de 0,05 mol (1,15 g) de Na® em 20 ml de etanol
adicionou-se uma solucdo de 0,05 mol (3,3 g) de malononitrila em
15 ml de etanol a temperatura ambiente (20 °C), resfriou-se a 5 °C
e adicionaram-se 3,1 mL de CS,, gota a gota, com agitagdo. Nesta
etapa hd desenvolvimento de calor e forma-se uma solu¢cdo amare-
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la-esverdeada. Em seguida adicionou-se mais 0,05 mol (1,15 g) de
Na° dissolvidos em 20 mL de etanol. Adicionaram-se entdo 5,8
mL de H,0, que causou uma rdpida cristalizagdo. Apds repouso,
colocou-se na geladeira por 2 dias. Filtra-se e lava-se 2 vezes com
porg¢des de 5 mL de etanol e, a seguir, 3 vezes com éter. Deixou-se
secar ao ar por algumas horas.

Para purificacdo do sal obtido dissolveu-se 0,01 mol (2 g) de
Najimnt em 100 mL de etanol. Adicionaram-se 4,5 mL de H,0,
resfriou-se. Formaram-se cristais amarelos claro, os quais devem
ser lavados conforme descrito anteriormente.

Anélise elementar calculada para Na,imnt.3H,0, M.M. =240 g.
C =20,00%, H = 2,50%, N = 11,60%. Encontrada: C = 19,86%, H
=2,50%, N = 11,25%. Principais frequéncias no IV: 3400-3200 cm
2200 cm™ v 1625 em™! v e875cm'v

V(OH) ’ (C=N)’ C=C)’ (C-8)°

Sintese do complexo [Bu,N],[Zn(imnt),]

[Bu,N],[Zn(imnt),] policristalino foi prepar\ado segundo o mé-
todo descrito por Fackler e Coucovanis®. A uma solucio de
0,005 mol (1,1 g) de ZnCl, em 100 mL de H,O adicionou-se uma
solugdo de 0,02 mol (3,22g) de Bu,NBr dissolvido em 3,4 mL de
H,O. Aqueceu-se a solug@o até proximo do ponto de ebuligdo e
adicionou-se sob agitagdo uma solugdo de 0,012 mol (2,23 g) de
Na,imnt em 37,5 mL de H,O. Observou-se a formagido de um
precipitado amarelo claro. Para purificacdo dissolveu-se o
[Bu,N],[Zn(imnt),] em acetona quente e, em seguida, adicionou-
se dgua até que a solugdo se turvasse. Deixou-se em repouso. Hou-
ve formacdo de cristais amarelos claro. Andlise elementar calcula-
da para [BuN], [Zn(C,S,(CN),),], M-M. = 829 g. Calculado: C =
57.90%, H = 8.68%, N = 10.13%, S = 15.44%. Encontrada: C =
57.96%, H = 8.60%, N = 10.36%, S = 14.83%. Ponto de Fusdo:
148,5-150,5 °C. Principais frequéncias no IV: 2850 cm' Ve, 2200

cm’! v, 1400 cm™ v e 875 cm’! v,

C=N)’ (c=Cy’ C-S)"

Sintese dos complexos [Zn(NH,),imnt] e [Cd(NH,),(imnt),]

Foram sintetizados de acordo com o método descrito por
Singh?'*2. A uma solugdo de 0,005 mol (1,2 g) de Na imnt em 50
mL de H,O adicionou-se, sob agitagdo, uma solugio de 0,005 mol
(0,7 g) de ZnCl, (ou de Cd(NO,),.4H,0) dissolvido em 50 mL de
H,0, contendo um excesso de NH,OH. Observou-se a formagio de
um precipitado amarelo claro, tanto para o complexo de Zn como
para o de Cd. Os complexos obtidos foram lavados repetidas vezes
com dgua, dlcool e éter e secos a vdcuo sobre o CaCl,
[Zn(NH,),(imnt)]: Dec = 160 °C. Principais frequéncias no IV: 3100-
3400 cm! v 5 2200 em™ v s 1350 em? v . and 875 cm’!
Vs [Cd(NH,),(imnt)]: Dec = 130 °C. Principais frequéncias no
TV: 3100-3400 cm™ v 2200 ecm! v 1375 cm v 875 cm!

V(C—S)

N-H) =N =0y

Medidas fisicas

As andlises termogravimétricas (TG) foram efetuadas num equi-
pamento Schimadzu TGA-50H em atmosfera de N, (50,0 mL min™)
e taxa de aquecimento de 10 °C min™' entre 25 e 750 °C. A calorimetria
diferencial de varredura (DSC) foi efetuada num equipamento
Schimadzu DSC-50H em atmosfera de N, (50,0 mL min") e taxa de
aquecimento de 10 °C min™! entre 20 e 600 °C.

Os difratogramas de Raios-X (DRX) foram registrados num
equipamento Rigaku Geigerflex Diffractomer, na regido de 20 entre
5 e 75°, usando-se radia¢do CuKo, A = 1.5418 A .

Os espectros no infravermelho foram registrados num equipa-
mento FTIR Bomen MB-102 entre 4000 e 200 cm™. As amostras
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foram preparadas na forma de pastilhas de Csl.

Os espectros Raman foram obtidos num espectrometro Micro-
Raman Dilor XY usando a linha 514,5 nm de um laser de ions
argbnio (Coherent model Innova 90).

Micrografias de microscopia eletronica de varredura (MEV)
foram obtidas num equipamento JEOLSM-8404. As amostras fo-
ram preparadas na forma de pé disperso e recobertas com ouro.

Tratamento térmico das amostras

A decomposicao térmica das amostras foi efetuada num forno
tubular programével sob fluxo de N, (30 mL min”). A taxa de
aquecimento foi de 10 °C min até atingir a temperatura desejada
e mantida nesta temperatura por 1 h.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Resultados para [Bu,N],[Zn(imnt),]

Comportamento térmico

A Figura 1 mostra as curvas TG e DSC em atmosfera inerte.
Uma perda de massa de 71,5% ocorre entre 201 e 491 °C. Uma per-
da total de massa de 80% ocorre em 743 °C. O valor tedrico espera-
do para obtencdo de ZnS puro seria de 88,3%. Esta diferenga, como
serd apresentado nas caracterizagdes, ¢ devida a carbono amorfo que
ndo ¢ eliminado com o aquecimento em atmosfera inerte.

A curva DSC mostra dois picos. Um primeiro pico endotérmico
ocorrendo em 150 °C, correspondente ao ponto de fusdo do precur-
sor. O segundo pico endotérmico, em 275 °C, € atribuido a decom-
posicdo do complexo. Ao ar este processo de decomposigdo é
exotérmico e ocorre em ca de 300 °C, ou seja a combustdo da parte
orgénica da molécula®.
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Figura 1. Curvas TG e DSC do [Bu,/N],[Zn(imnt),] em atmosfera de N,

A decomposicdo térmica do precursor em atmosfera inerte foi
efetuada nas temperaturas de 300, 400, 500 e 600 °C. As amostras
assim obtidas foram caracterizadas por DRX, espectroscopia no
IV e Raman e MEV.

Difragdo de raios X (DRX)

A Figura 2 mostra o DRX para a amostra a 400 °C. Os DRXs
obtidos para as amostras a 300, 500 e 600 °C sdo andlogos a0 mos-
trado na Figura 2. Foram observadas reflexdes com d = 3,12 A (26
=28,5%; 1,91 A (20 = 45,3); 1,63 A (20 = 57,3) caracteristicas de
ZnS cubico (esfalerita) relativos aos planos [111], [220] e [311],
respectivamentere, segundo a ficha 5-566 Card 1, Philips Eletronic
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Instruments. Estas reflexdes apresentam picos muito largos, o que
reflete o pequeno tamanho dos cristalitos. O tamanho médio dos
cristalitos foi estimado por andlise da largura de linha correspon-
dente ao plano [111], em 20 = 28,5° usando-se a equagdo de
KA
Bcosb,’
tamanho médio do microcristalito, B ¢ a largura da linha a meia
altura, 0, € o ngulo de Bragg (radﬂianos) e A o comprimento de
onda da radiacdo incidente (1.5418 A). Sabe-se que o valor de g é
proporcional a distancia d,, e que K € uma constante que depende
da forma dos cristalitos com valores proximos a um. Neste traba-
lho, assumimos K= 0,9 e o valor calculado de g foi de 4,0 nm.

Scherrer®, 8 = sem nenhuma corre¢do padrdo, onde g é o

Intensidade (u.a.)

2 6 (graus)

Figura 2. Difratograma do ZnS obtido pela pirdlise de [Bu,N],[Zn(imnt),] a
600 °C

Espectroscopia vibracional

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia Raman e
no infravermelho. A Figura 3 mostra o espectro no infravermelho
para a amostra aquecida a 600 °C. A presenca de ZnS foi confirma-
da através de uma banda em 280 cm™, atribuida ao modo vibracional
A (TO), E (TO)™*, onde TO ¢é fénon 6ptico transversal, juntamen-
te com a presenca de carbono amorfo® caracterizado por bandas
largas em 1550 e 1350 cm™.

Este comportamento foi também confirmado por espectroscopia
Raman. O espectro Raman, Figura 4, apresenta duas bandas muito
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Figura 3. Espectro FTIR do produto da decomposicdo de [Bu,N],[Zn(imnt),]
a 600 °C
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Figura4. Espectro Raman do produto da decomposicdo de [Bu NI, [Zn(imnt),]
a 600 °C

largas, uma com mdximo em ca 1350 e outra em 1590 cm™! atri-
buidas, respectivamente, 2 banda D (1200-1400 cm™) e a banda G
(1500-1600 cm™) de carbono amorfo.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 5 mostra a micrografia obtida para a amostra decom-
posta a 600 °C. Observa-se a formacdo de aglomerados contendo
particulas da ordem de aproximadamente 50 nm.

Mt;\ 25 . 6KV b4

2
..
¥

Figura 5. Micrografia de particulas de ZnS obtida pela decomposi¢do térmica
de [Bu,NJ|,[Zn(imnt),] a 600 °C

Resultados para Zn(NH,),(imnt) e Cd(NH,),(imnt)

Comportamento térmico

As curvas TG em atmosfera inerte para os complexos de Cd e
Zn sdo mostradas na Figura 6. A primeira perda de massa foi de
14% e corresponde a perda esperada para as duas moléculas de
amonia (tedrico 14,3%) e ocorreu na faixa de temperatura entre 40
e 245 °C para o complexo de Zn, acompanhado por um evento
endotérmico em 151 °C na DSC, e entre 71 e 286 °C para o com-
plexo de Cd, com um pico endotérmico observado na DSC em
130 °C. Ap6s a perda das moléculas de amodnia, os complexos per-
deram massa lentamente até atingir uma perda total de 50% a
800 °C. A perda total esperada para que o produto final seja ZnS
puro deveria ser de 60%.
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Figura 6. Curva TG para (a) Zn(NH ) imnt, (b) Cd(NH ) imnt em atmosfera
de N.
2

Difragdo de raios X

As Figuras 7 e 8 mostram os difratogramas obtidos para as
amostras tratadas a 300 e 600 °C para o complexo de Zn, e a 300 e
500 °C para o de Cd, respectivamente. A Figura 7 exibe trés picos
mais proeminentes com d = 3,12 A (20 = 28,5°); 1,91 A (20 = 45,3)
e 1,63 A (20 =57,3) caracteristicos de ZnS cibico (mineral
esfalerita) relativos aos planos [111], [220] e [311]. A Figura 8
mostra trés picos com d = 3,36 A (20 = 26,8°); 2,06 A (20 = 44,5°)
e 1,75 A (20 = 52,0°) caracteristicos de CdS cibico relativos aos
planos [111], [220] e [311].

O tamanho médio dos microcristalitos de ZnS foi estimado por
andlises da largura de linha a meia altura usando a equacdo de
Scherrer para a linha referente ao plano [111]. O tamanho dos
cristalitos obtido foi de 2,3 nm para as amostras em 300, 400 e
600 °C. O tamanho médio dos microcristalitos estimado para CdS,
usando-se a reflexdo referente ao plano [111], foi de 2,0 nm.

Espectroscopia vibracional

Para todas as amostras obtidas pela pirdlise de [Zn(NH,),(imnt)]
e [Cd(NH,),(imnt)], o espectro no infravermelho indicou a presen-
ca dos respectivos sulfetos com alguma quantidade de carbono
amorfo.

Os produtos de decomposigdo do [Zn(NH,),(imnt)] apresenta-
ram no espectro no infravermelho uma banda em 280 cm™' caracte-
ristica de ZnS e bandas largas em ca 1350 e 1550 cm™! atribuidas a
presenca de carbono amorfo. Os espectros foram andlogos ao obti-
do para o produto da decomposi¢do do [Bu,N],[Zn(imnt),], mos-
trado na Figura 3.

O espectro no IV do produto da decomposi¢do do
[CA(NH,),(imnt)], Figura 9, apresentou uma banda em 248 cm’,
atribuida ao fénon TO do CdS* e bandas referentes a presenca de
carbono amorfo.
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Figura 7. Difratograma do ZnS obtido pela pirdlise de [Zn(NH,),imnt] a 300
e 600 °C por 1 h
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Figura 8. Difratograma do CdS obtido pela pirdlise de [Cd(NH,),imnt] a
300 e 500 °C por 1 h
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Figura 9. Espectro FTIR do produto da decomposi¢do de [Cd(NH,),imnt]
500 °C

Os espectros Raman obtidos foram andlogos ao apresentado na
Figura 4, onde foi confirmada a presenca de carbono amorfo.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 10 mostra as micrografias obtidas para os produtos
da decomposi¢do térmica de [CA(NH,),imnt] a 300 °C e
[Zn(NH,),imnt] a 600 °C por 1 h. O tamanho das particulas € de
aproximadamente 500 nm para o CdS e ZnS, respectivamente. As
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particulas de CdS exibem uma morfologia em forma de bastdo,
enquanto as particulas de ZnS exibem uma forma quase esférica.

Figura 10. Micrografias MEV de a) CdS a partir da pirélise [Cd(NH,),imnt]
a 300 °C e b) ZnS a partir da pirdlise de Zn(NH,),imnt a 600 °C por 1 h

Caracterizagdo quantitativa do carbono amorfo no produto de
decomposicdo do [Bu/N],[Zn(imnt),]

Através de uma andlise elementar CHN determinou-se a pre-
senca de 46,19% de carbono no produto de decomposi¢do do
[Bu,N],[Zn(imnt),] a 600 °C. A andlise termogravimétrica ao ar do
produto de decomposi¢do, Figura 11, mostra uma perda total de
massa de 64% no intervalo de temperatura entre 450 e 750 °C. O
residuo assim obtido foi caracterizado por DRX como sendo ZnO.
Como 16,5% de perda de massa deve-se ao processo de ZnS pas-
sando a ZnO, o restante é devido a oxidacdo do carbono (44,5%),
obtendo-se um resultado muito préximo ao de andlise elementar
para quantidade de carbono.

3,00 |

2,00 |-

Massa (mg)

1,00 |-

] 200 400 600
Temperatura (°C)

Figura 11. Curva TG ao ar do produto da pirdlise de [Bu,/N],[Zn(imnt),] a
600 °C
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CONCLUSAO

Os precursores investigados [Bu,/N],[Zn(imnt),] e
[M(NH,),(imnt)] onde M = Zn e Cd formaram como produto final
da decomposicdo os respectivos sulfetos, identificados por andlise
de DRX e do espectro no infravermelho, junto com carbono amorfo
como foi observado por dados de espectroscopia Raman e no
infravermelho. Carbono amorfo estd presente também nos produ-
tos da pirdlise dos complexos neutros, onde nio se tem o cdtion
contendo os quatro grupos tetrabutilamonio, o que provavelmente
se deve a presencga da ligagdo dupla (C=C) na molécula do ligante.
Neste trabalho optamos por um tempo de aquecimento de 1 h. No
momento, estamos testando efetuar a decomposicdo numa tempe-
ratura de 600 °C e mantendo-se nesta temperatura por um tempo
maior, na tentativa de verificar se ocorre a elimina¢do ou diminui-
¢do do carbono amorfo. Serd testada também a pirdlise em tempe-
raturas mais elevadas.
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