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Resumo

O projeto consiste em uma análise das diferenças nas propriedades fotoluminescentes do titanato zirconato de chumbo Pb(Zr1-X TiX)O3 sintetizado quimicamente pelo método de Pechini e hidrotérmica-microondas. Para tanto serão processados pela rota de síntese hidrotérmica-microondas pós amorfos do material em três composições diferentes: Pb(Zr0,40 Ti0,60) O3 , com maior quantidade de fase com simetria tetragonal,  Pb(Zr0,53 Ti0,47)O3 próximo ao Limite Morfotrópico de Transição de Fases (LMF) e  Pb(Zr0,60 Ti0,40)O3 , com maior quantidade de fase com simetria romboédrica. Foram feitas caracterizações por microscopia eletrônica de varredura com alta resolução (MEV-FEG), Difração de raio X (DRX), espectroscopia na região do ultravioleta (UV) e fotoluminescência (FL). É apresentado neste trabalho apenas alguns dos resultados obtidos. O restante dos resultados serão preservados com o intuito de se publicar artigos científicos.
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Introdução

Conforme Araujo (1), o PZT é um dos materiais cerâmicos mais estudados nos últimos anos. Vários autores escreveram sobre as propriedades ferroelétricas do PZT e sua utilização na fabricação de dispositivos para a indústria microeletrônica (2). Em trabalhos anteriores, alguns autores verificaram que o PZT, quando no estado desordenado, apresentava fotoluminescência (FL) à temperatura ambiente (3 e 4). Tais autores estudaram a origem e a natureza dessa emissão e outros relacionaram a FL com o estado desordenado do material (5). Em trabalhos mais recentes descobriu-se que, materiais cerâmicos, mesmo cristalinos apresentam efeito fotoluminescente, a temperatura ambiente, quando são processados pela rota de síntese hidrotérmica-microondas (MWHT) (6).

Quanto à estrutura cristalina, os aspectos básicos do diagrama de fase do PZT estão apresentados na figura 1. A região entre as fases tetragonal e romboédrica, à temperatura ambiente, é conhecida como limite morfotrópico de transição de fases (LMF). A região rica em titânio (Ti) tem simetria tetragonal (FT) e a região rica em Zircônio (Zr) tem simetria romboédrica (FR). 
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Figura 1 – Diagrama de fases da solução sólida: PbZrO3 – PbTiO3.  (7) 


Conforme Nasar (8), as propriedades do PZT dependem da estequiometria, rota de síntese e métodos de dopagem, contudo, melhores propriedades piezoelétricas existem no LMF. 

O PZT pode ser obtido através de diversos processos de síntese (9). Em trabalhos anteriores, já investigamos o efeito fotoluminescente em PZT amorfo, sintetizado pelo método Pechine (10). Para efeito de comparação de resultados, neste trabalho optou-se pelo método MWHT (6) que é um método que difere do método pechine pelo processo de nucleação ocorrer em temperaturas mais baixas. Este diferencial irá influenciar nas propriedades eletro-ópticas do PZT.

Materiais e Métodos.

Na preparação das soluções precursoras do PZT foram utilizados os seguintes reagentes: Nitrato de chumbo (Pb(NO3)2), Cloreto de oxizircônio (ZrOCl2.8H2O), Dióxido de titânio (TiO2) e Hidróxido de potássio (KOH).

As soluções aquosas de nitrato de chumbo, cloreto de oxizircônio e dióxido de titânio foram usadas como precursoras químicas. As quantidades estequiométricas de nitrato de chumbo, um molar (1 mol), e cloreto de oxizircônio 0,5 mol serão misturadas com 30 mL de solução aquosa de dióxido de titânio 0,5 mol em solução aquosa de hidróxido de potássio 10 mol, usado como catalizador da reação hidrotérmica. O aquecimento foi feito em um sistema de digestão por microondas MARS 5 Synthesis MD7158 de aproximadamente 630 W de potência e 2450 Mhz de freqüência com uma pressão de 155 psi e 180 ºC por 2 h. A temperatura das amostras foi controlada pela pressão gerada no aquecimento das mesmas. O aparelho foi ajustado para aumentar a potência, pressão e temperatura gradualmente em um tempo de 20 min, este processo é chamado de rampa – um momento crítico, utilizado para verificar vazamentos e outros problemas. O tempo de tratamento foi contado após o microondas estabilizar-se, ou seja, depois da rampa. Após o tratamento térmico, foi necessário lavar a de solução com o intuito de diminuir o pH elevado devido ao hidróxido de potássio. Para separar o líquido do sólido utilizou-se a centrífuga Hitachi Centrifuge CR21. 
Os pós de PZT foram preparados na razão zircônio/titânio: 40/60, 53/47 e 60/40. 

Para verificar a formação dos grãos do PZT foram feita análises de Microscopia Eletrônica de Varredura com Emissão por Efeito de Campo (MEV-FEG) no Jeol JSM-7500F.

Todo o processo de síntese e caracterização dos pós cerâmicos foi realizado no Laboratório Interdisciplinar de Eletroquímica e Cerâmica (LIEC) do Instituto de Química da UNESP/Araraquara-SP.
Resultados e discussão
MEV-FEG

As imagens de MEV-FEG na figura 2 estão sendo comparadas para mostrar a diferença na formação dos grãos do PZT sintetizado pelo método MWHT e pelo método de Pechini.

	[image: image1.png]- 100nm IQ-UNESP 3/1/2012
X 30,000 3.0kV SET 8

7.5mm  3:58:00




(a)
	[image: image2.png]



(b)

	Figura 2 - (a) Microscopia da amostra sintetizada pelo método Hidrotérmico-Microondas e (b) pelo método de Pechini.


É notável a diferença na estrutura do material, na imagem (a) o arranjo molecular é mais orientado formando assim uma estrutura cúbica muito grande, na (b) como a síntese é feita por queima para liberar o carbono em forma de CO2 a estrutura torna-se menor e mais arredondada.
Difração de Raio-X

Medidas por DRX para determinar a formação de fases do PZT são encontradas na figura 3. Através destas medidas é possível analisar o grau de cristalinidade do material, os pós sintetizados por MWHT por 1 h apresentaram-se menos amorfos que os pós de PZT sintetizados pelo método de Pechini calcinados à 320 ºC, já os pós Pechini calcinados à 700 ºC se mostraram mais cristalinos.
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	Figura 3 – Gráfico comparativo da formação de fases do PZT por diferentes rotas de síntese.


Ultra Violeta

As análises de UV, para determinar o gap óptico do material, são mostradas na figura 4. 
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	Figura 4 – Gráficos comparativos das analises de UV nos pós de PZT (a) sintetizados por MWHT e (b) por Pechini.


Nota-se que na mesma composição do material a diferença do gap óptico de uma amostra para outra é muito grande. Os pós sintetizados pelo método de Pechini apresentaram um gap menor, ou seja, é esperado uma emissão fotoluminescente mais facilitada neste material. O gráfico (b) foi feito em edições anteriores do software utilizado, por isso há uma diferença de formatação entre os gráficos.
Fotoluminescência

O gráfico da emissão fotoluminescente é apresentado na figura 5.
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	Figura 5 - Gráfico comparativo da Fotoluminescência nos pós de PZT amorfos sintetizados pelos métodos MWHT e Pechini.


Os pós de PZT sintetizados pelo método de Pechini apresentaram uma emissão bastante abrangente na região do visível tendo seu pico máximo em 609 nm. Já o PZT MWHT não apresentou uma fotoluminescência tão abrangente, porém mais intensa entre 450 nm e 600 nm, tendo seu pico máximo em 528 nm.
Conclusão


As propriedades de cada material dependem de muitos fatores, por exemplo: quantidades de reagentes utilizados, temperatura de síntese, tempo de síntese, pH, entre outros. Quando um material é sintetizado por diferentes rotas de síntese esses fatores se tornam notáveis. Por mais que seja o material sintetizado nas mesmas composições, assim como neste trabalho, suas propriedades vão variar de acordo com o processo utilizado.
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