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Oxido de zinco contendo enxofre: fotoluminescéncia e XEOL.
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Introducao

O oxido de zinco (ZnO), um semicondutor de gap
largo (3,37eV), tem recebido destaque dada a
necessidade de dispositivos emissores de luz e
detectores sdlidos na faixa do azul e do ultravioleta,
possuindo aplicagdo em sensores de gés,
varistores, diodos emissores de luz, dentre outros
dispositivos eletrdnicos e opticos. A sintese do 6xido
de zinco dopado ou contendo enxofre a partir de
sulfeto de zinco (ZnS), outro semicondutor de gap
largo (3,6eV) cujas aplicagbes em dispositivos
optoeletrénicos também s&o conhecidas, pode ser
feita a partir do controle da temperatura de
tratamento térmico do ZnS e permite obter um novo
conjunto de materiais com propriedades O&pticas
pouco estudadas. Nesse trabalho foi feito o estudo
da influéncia do tempo de tratamento térmico do
ZnS nas propriedades luminescentes do ZnO:S
obtido. As amostras foram obtidas por sintese
solvotérmica do complexo
bisdietilditiocarbamatozinco(ll), utilizando-se etanol
como solvente. O solido obtido foi tratado
termicamente a 630°C por tempos que variaram de
5 & 30 minutos. As amostras assim preparadas
foram caracterizadas por difratometria de raios X
(DRX), analise térmica (TG/DTA), fotoluminescéncia
(PL) e luminescéncia com excitagdo por raios X
(XEOL)

Resultados e Discussao

A temperatura de tratamento térmico foi definida
através TG/DTA, sendo que 630°C é a condigcdo em
gue o processo de oxidacdo do ZnS ocorre com a
maior taxa, de modo que é possivel ter um controle
do tempo, que varia ha ordem de minutos. A sintese
solvotérmica com etanol garante a obtencdo de ZnS
hexagonal, ou seja, a fase € wurtzita que é a fase
do ZnO em temperatura ambiente, conforme
caracterizado utilizando a difracdo de raios X. A
partir de 15 minutos de tratamento térmico a fase do
ZnO é predominante em relacdo a fase do ZnS,
porém apenas para a amostra tratada termicamente
por 30 minutos a fase de ZnS nao é detectada por
DRX. O espectro de emissao, com excitacdo em
370nm, da amostra de ZnS tratada termicamente
por 5 min. possui maximo em torno de 550 nm. Com
0 aumento do tempo de tratamento térmico (30
min.) esse maximo se desloca até 520 nm. Essas
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bandas surgem das transi¢cfes eletrbnicas oriundas
de niveis eletrbnicos que ocorrem a partir de
defeitos entre a banda de conducédo e a banda de
valéncia do ZnS e ZnO. Para o oOxido de zinco, a
emissdo no verde pode ser atribuida a transicao
eletrbnica entre os niveis eletrbnicos oriundos da
presenca de zinco intersticial (Zn,°) e de vacancias
de zinco (Vz,'). Quando as amostras sdo excitadas
com raios X (Ka Cu, ~8 keV), observa-se o0 maximo
de emissdao em torno de 520 nm, assim como
observado na fotoluminescéncia para as amostras
que foram submetidas aos maiores tempos de
tratamento térmico, porém ndo ha deslocamento
desse maximo em funcdo do tratamento térmico,
como pode ser visto na Figura 1. Tal fato indica que
a excitagdo por Raios X leva a formacdo de zinco
intersticial (Zn?°) e a emissao ocorre
preferencialmente deste nivel para o nivel criado
pela vacéncia de zinco (Vz,)
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Figura 1. Espectros de Iuminescéncia com
excitacdo por raios X das amostras de ZnS tratadas
termicamente por 5, 10, 15, 20 3 30 minutos.

Conclusodes

Tanto para a fotoluminescéncia quanto para a
cintilacéo, observa-se emisséo no verde para todas
as amostras, sendo que na fotoluminescéncia
ocorre deslocamento do maximo de emissédo para
comprimentos de onda menores conforme se
aumenta o tempo de tratamento térmico,
provavelmente devido a maior presenca de zinco
intersticial (Zn°) e de vacancias de zinco (Vz,).
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