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RESUMEN

Los materiales tipo perovskita (ABQO3) presentan considerable interés tecnolégico, sus propiedades dependen
de los elementos A y B que los sustituyan. Para la elaboracion de materiales tipo perovskita se han empleado
diversos métodos. En este trabajo se presentan los resultados obtenidos para el BaHfO5; y BaZrOj3 utilizando
la sintesis poliol. Se usaron sales inorgénicas disueltas en dietilenglicol y los materiales recuperados han sido
tratados térmicamente a 700 °C y 900 °C. El andlisis por difraccién de rayos X revelé la estructura cibica
tipo perovskita y se observaron adicionalmente picos correspondientes a las fases secundarias de BaCO3 y
MO, (M=Hf o Zr) en ambos materiales. Los espectros obtenidos por FTIR pusieron en evidencia la presencia
de BaCOs. Las observaciones por microscopia electrénica de barrido revelaron para ambos casos, materiales
muy compactos conformados por sub-estructuras mas pequefias en forma de alambre de didmetro
aproximado a 900 nm. Para temperaturas de calcinado entre 700°C y 900°C se observé un cambio remarcable
en la morfologia con materiales disgregados conformados por particulas més pequefias. Los anélisis en
microscopia electronica en transmision revelaron que los materiales tratados a la mayor temperatura estan
constituidos por pequefios cristales inferiores a 15 nm.

Palabras clave: BaHfO5, BaZrO;, método poliol, perovskita, materiales nanoestructurados.

ABSTRACT

Perovskite materials (ABOs) present considerable technological interest, their properties depend on the A and
B elements. A variety of methods have been used for the elaboration of perovskite materials. In the present
paper we present the results of the BaHfO; and BaZrO; obtained by polyol method. Inorganic salts of barium
and hafnium or zirconium were dissolved in di-etilenglicol and the products were heat treated at 700 °C and
900 °C. X-ray diffraction revealed the cubic structure perovskite-type and diffractions corresponding to the
secondary phases of BaCO; and MO, (M=Hf or Zr). The spectra obtained by FTIR show the presence of
BaCO;. At 700 °C, the scanning electronic microscopy observations revealed a very compact morphology
conformed by smaller sub-structures in the form of wire with a diameter around to 900 nm. At 900 °C it was
observed a remarkable change in the morphology with dispersed materials conformed by small particles.
Transmission electronic microscopy showed that the materials annealed at 900 °C are constituted by small
crystals with size lower than 15 nm.

Keywords: BaHfO3, BaZrOs, polyol method, perovskite, nanostructured materials.

1. INTRODUCCION
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La obtencién de materiales nanoestructurados ha generado gran interés desde hace algunos afios ya que
pueden presentar diferentes propiedades en comparacion con los materiales masivos debido a que sus
caracteristicas fisicas y quimicas estan basadas en efectos de tamafio cuantico [1], de ahi que la elaboracion
de materiales ceramicos avanzados sea uno de los dominios de mayor interés en la tecnologia de
procesamiento de materiales. Dentro de los materiales avanzados se encuentran los denominados perovskitas
que responden a la forma ABX,. Usualmente A y B son cationes y el componente X es un anién (oxigeno,
nitrdgeno, halégeno, hidrégeno) cominmente oxigeno. Las posiciones A 'y B pueden ser ocupadas por casi
cualquier metal o semimetal de la tabla periddica. El gran sitio del &tomo A esta situado en el centro de un
cubo con 12 atomos de O coordinados, mientras que el radio pequefio del catién del sitio B esta
octaédricamente coordinado con 6 &tomos de oxigeno.

Debido a que la estructura perovskita es capaz de incorporar un gran nimero de atomos, los éxidos tipo
perovskita presentan muchas propiedades Utiles, tales como conductividad idnica [2], superconductividad [3],
magnetorresistencia [4] y ferroelectricidad [5], entre otras. Recientemente han cobrado un gran interés este
tipo de 6xidos debido a la diversidad en composiciones y estructuras que pueden presentar las propiedades
antes mencionadas. Por ejemplo, los zirconatos de tierras alcalinas en forma de éxidos A*B**0%; con
estructura tipo perovskita, son conocidos por sus aplicaciones como ceramicos eléctricos, materiales
refractarios, SOFCs y sensores de hidrégeno debido a su conduccion protonica a altas temperaturas cuando
son dopados con iones aceptores [6,7]. Particularmente los zirconatos CaZrO;3[8,9], SrZrO5[10,11] y BaZrO,
[12,13] cuando se dopan con iones aceptores como B= Ga**, Sc*, In*, Lu®, Y** y Gd*" presentan este tipo
de conduccidn cuyas aplicaciones tecnoldgicas incluyen: celdas combustibles, electrdlisis y separacion de
hidrégeno [14]. Adicionalmente, los zirconatos pueden presentar interés de aplicacién en metalurgia y en el
dominio de la energia nuclear debido a su estabilidad quimica, altos puntos de fusién y elevada resistencia a
la corrosion [15]. El zirconato de bario es un material refractario que puede ser usado como crisol para
recubrimientos térmicos [16] y como un capacitor dieléctrico (k~15-40, segun la porosidad) [17,18]
particularmente el BaZrO; presenta la estructura cristalina ideal cubica [19,20].

Por otro lado, las perovskitas a base de hafnio (AHfO3) han tenido creciente interés. Estos materiales son
bien conocidos en su aplicacion como materiales con alto punto de fusion [21]. Al dopar al BaHfO; con ytrio
se encontrd que estas perovskitas pueden ser aplicadas en celdas combustibles [22]. Se ha encontrado ademas
que el dopaje con otros iones de tierras raras presentan interesantes propiedades Opticas como luminéforos
[23,24,25] o materiales cintiladores [26].

Para la elaboracion de estos materiales cominmente se emplea el método de reaccion en  estado so6lido
(RES) el cual emplea temperaturas elevadas (T>700 K) con la finalidad de acelerar el proceso de difusion
solido-sélido y asegurar fases termodindmicamente estables. En particular perovskitas del tipo ABO5 se han
preparado por este método a temperaturas superiores a 1400 °C [27]. El problema que regularmente se
presenta al emplear este tipo de métodos de alta temperatura es el inevitable crecimiento del tamafio de
particula. Alternativamente se han empleado otros métodos de quimica suave (Chimie Douce) que se llevan a
cabo en condiciones de temperatura moderadas (T<700 K) aunque pueden presentar algunos problemas en el
control de la reaccion debido a las diferentes propiedades quimicas de los cationes que pueden ocasionar
dificultades en la estequiometria. Los procedimientos de obtencion basados en la técnica sol-gel han sido
probados como una buena opcion para la obtencién de materiales tipo perovskita [28] siempre que las
condiciones de sintesis estén bien controladas [29]. Zhang et al. emplearon un método sol-gel tipo Pechini
para la elaboracién de AZrO;:Eu en donde A= Ba, Sr o Ca [30], identificando una estructura ortorrombica
para el caso de zirconatos de calcio y de estroncio y cUbica para el caso de zirconato de bario. De igual
manera, el BaHfO3 ha sido obtenido también por el método Pechini [26] o por sol-gel por combustion [25].

Por otro lado, en aplicaciones tales como lumindforos, es bien sabido que existe un tamafio de particula
critico en el cual se tiene un mejor rendimiento [31], de ahi la importancia de encontrar métodos que
permitan el control del tamafio de particula, y de otro tipo de caracteristicas tales como una estrecha
distribucion de tamafios, polvos dispersos y morfologia esférica. En nuestro laboratorio hemos empleado el
método poliol para la obtencién de una amplia variedad de materiales, desde 6xidos metalicos puros o
dopados con iones de tierras raras [32] hasta nanoparticulas metalicas [33] observando que dependiendo de
los precursores y de las condiciones de sintesis se puede lograr control sobre la morfologia y tamarfios de las
particulas obtenidas. En este trabajo reportamos los resultados sobre la sintesis y caracterizacion estructural
del hafnato de bario y zirconato de bario usando una sintesis a baja temperatura en medio polialcohélico
denominada poliol. Segin nuestro conocimiento no hay informacion reportada sobre la elaboracion de
BaZrO; y BaHfO; por este método.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Sintesis de los materiales
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En la Figura 1 se muestra el esquema del procedimiento empleado en la obtencion del zirconato (Fig. 1a) y
del hafnato (Fig.1b) de bario. Cantidades estequiométricas de los precursores empleados, ya sea oxicloruro
de zirconio (ZrOCl,, H,O 99.8% Sigma) para el caso del zirconato, o cloruro de hafnio (HfCl, 99.95%
Aldrich) para el caso del hafnato, asi como el nitrato de bario (Ba(NO3),, 99.9% Sigma), se pesaron y se
disolvieron bajo agitacion vigorosa durante aproximadamente 1 hora a 60 °C en un alcohol de alto punto de
ebullicion como el di-etilenglicol (99%, Aldrich) hasta observar una solucion completamente transparente.
Dependiendo de la sintesis se adicionan cantidades calculadas de HNO; concentrado para promover la
obtencion de una fase pura. Se continGa agitando la mezcla bajo reflujo a 120°C durante 1 hora y
posteriormente se aumenta la temperatura s 180°C, ultima rampa a la cual se efectda la sintesis, y en cuyo
inicio en promovida la aglomeracion de las particulas primarias. El precipitado blanco es recuperado por
medio de membranas de 0.4 um y lavado con etanol, para posteriormente ser secado a 100°C durante 12 h.
Los polvos asi obtenidos se trataron a diferentes temperaturas durante 1 hora para posteriormente
caracterizarlos por FTIR, DRX, MET y MEB.

ZrOCl, Ba(NO.).
Agitacién Agitacién
ultrasonica ultrasénica

Disolucion ][ Disolucion

Mezclado,

HNO.,

3

Agitacion, reflujo

120°C (1h)

J

Agitacion, reflujo

180°C (1h)

Filtrado, secado y
tratado térmicamente

Polvos

Figura 1. Procedimiento empleado en la obtencion del BaZrO; a) y BaHfO3 b) por el método
poliol.

2.2. Caracterizacion estructural

Los polvos se caracterizaron por espectroscopia infrarroja con un dispositivo de atenuacion acoplado (FT-
IR/ATR). Se realizaron andlisis en difraccion de rayos X (DRX) empleando un difractometro Siemens D-
5000 con Cu-Ka, y Cu-Ka, (A=0.15406 nm y A=0.15444 nm) para observar la estructura cristalina presente.
Se realizaron observaciones en microscopia electronica de transmisién (MET, JEOL 2010, voltaje de
aceleracion 200 kV) para conocer el tamafio de cristal y microscopia electronica de barrido (MEB,
Microscopio Electronico de Barrido Zeiss DSM 940A) para permitir apreciar la morfologia de los materiales
obtenidos.

3. RESULTADOS
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La Figura 2 muestra el patron de DRX del BaZrOs. El difractograma de la muestra tratada a 900°C durante 1
h corresponde mayoritariamente a la fase BaZrO; cubica tipo perovskita (JCPDS 06-399). Adicionalmente se
puede notar la presencia de fases secundarias minoritarias de BaCO; (*) y ZrO, (°) con estructura cubica.

En la Figura 3 se muestran los andlisis realizados en DRX para el BaHfOs. Con la finalidad de conocer la
influencia que tiene el tratamiento térmico en la formacién de las fases secundarias, se trata al material a
700°C y 900°C durante 1 hora. Para la menor temperatura (700°C) se observan picos anchos, lo que denota
por una parte la baja cristalinidad, y por otra, la presencia de particulas en tamafios nanométricos, las cuales
generan baja intensidad de los picos de difraccion. Para esta temperatura se observan los picos de mayor
intensidad (110) y (211) que corresponden a los picos caracteristicos para la difraccion del BaHfO3. Para el
caso del material tratado a 900°C, las difracciones son bien definidas y se identifica una estructura cristalina
cUbica tipo perovskita tal como lo reporta Ji et al. [25]. Adicionalmente a los picos caracteristicos (110),
(200), (211), (220) y (310) se observa un pico que corresponde al BaCOj; en fase Witherite (PDF 71-2394) y
gue es indicado por un asterisco (*). Este ultimo resultado reitera la tendencia del bario a formar compuestos
con el carbonato.

Intensidad (u.a.)

* o
el LM
. r v . v T - T y
40 50 60 70 8

2-6 (°)

20 30 0

Figura 2. Analisis DRX de la muestra de BaZrO; tratada 1 h a 900 °C. (*) Indica la difraccion
correspondiente a BaCO; y (°) las que corresponde al ZrO,.
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Figura 3. Andlisis DRX de la muestra de BaHfO; tratada a 700 °C y 900 °C durante 1 h. (*) Indica
la difraccion correspondiente a BaCO; y (°) las correspondientes al ZrO..

En la Figura 4 se presentan los espectros infrarrojos obtenidos mediante FT-IR/ATR para el BaZrO; a
diferentes temperaturas (500, 600 y 800 °C). De manera general se observan regiones importantes, como por
ejemplo la regién comprendida entre 1700 cm™ y 1340 cm™, y aquella que abarca desde 860 cm™ hasta 390
cm™. De la primera region nos enfocamos a analizar la seccién marcada por un recuadro en los espectros
principales ya que nos proporciona valiosa informacion que respalda los resultados obtenidos en DRX. En el
recuadro insertado en la Figura 4, a temperaturas de 500 °C y 600 °C, se aprecia la banda centrada a
aproximadamente 1450 cm™ que corresponde al enlace C—O, e indica que a esas temperaturas se tiene cierta
cantidad de compuestos organicos menos volatiles [34]. A 800 °C los compuestos organicos se eliminan
completamente y se hace evidente la banda centrada a 1426 cm™ que confirma la presencia de BaCOjs en la
muestra a esa temperatura [35]. Por otro lado, se puede apreciar que conforme aumenta la temperatura desde
500 °C hasta 800 °C en la regién comprendida entre 860 cm™ y 390 cm™ se hace presente una banda ancha
que indica la formacion del enlace M—O. Cuando la temperatura alcanza los 800°C la banda es més definida y
parecida a aquella reportada por Chen et al. que corresponderia a la vibracion del ZrOg octaédrico [34], sin
embargo, el aspecto de esta banda no es fina como regularmente se puede apreciar para materiales de este
tipo [28], sino mas bien ancha y centrada a aproximadamente 500 cm™. Lo anterior se debe a la contribucion
de otra vibracion M-O, como lo es la del Zr-O del HfO, [36]. Los anteriores resultados confirman por un
lado la obtencion de BaZrO; y por otro lado la presencia de una fase secundaria minoritaria de ZrO, asi como
BaCO;. Este mismo comportamiento se observé con el BaHfOs.
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Figura 4. Espectros obtenidos por FTIR/ATR para BaZrO; tratado durante una hora a 500, 600 y
800°C.

Las observaciones realizadas en MET proporcionan informacion sobre el tamafio de cristal. En la Figura 5 se
presenta una imagen MET para el BaZrO; calcinado a 900 °C durante 1 hora. El material se observa
conformado homogéneamente por pequefios cristales del orden de 10 a 15 nm. Este mismo orden presenta el
BaHfO; tratado bajo las mismas condiciones que el BaZrO;. En la Figura 6 se muestra la morfologia
observada para el BaHfO; tratado a 700 °C y 900 °C durante 1 hora. De manera general se advierte un
material sumamente compacto con poca o nula porosidad (Fig. 6a). Al hacer un acercamiento se puede
percatar que esta estructura densa estd conformada por otras mas pequefias en forma de alambre cuyo
didmetro es aproximadamente 0.9 um. Estas sub-estructuras estan ordenadas de tal forma que permiten que el
material adquiera esa morfologia compacta (Fig. 6b). En la Fig. 6¢ se presenta la imagen en MEB del mismo
material con tratamiento térmico a 900 °C. La morfologia del material cambia considerablemente notdndose
un material disgregado con porosidad superior. Una razén por la cual la morfologia del material cambia
drésticamente es que a esa temperatura se han eliminado completamente los compuestos organicos que adn
estaban presentes a 700 °C, tal y como se registra en el espectro obtenido por FTIR.

e
JN3778 200.6KV %260  28nm
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Figura 5. Observacion en MET del BaZrO; calcinado a 900 °C.

»)10 gm

o bt il AL NI T R
Figura 6. Observaciones en MEB para el BaHfO; tratado a 700 °C a), observacion a detalle de
estructuras en forma de alambres con diametro aproximado 0.9 um y b) y material tratado a 900 °C

C).

4. CONCLUSIONES

Se ha logrado la sintesis de BaZrO; y BaHfO; por el método poliol. Los materiales presentan a la menor
temperatura (700°C) una morfologia compacta conformada por sub-estructuras mas pequefias en forma de
alambre. Con el tratamiento térmico a 900 °C esta morfologia se pierde al desprenderse los compuestos
orgénicos, adquiriendo un aspecto mas poroso. El tamafio de cristal de estos materiales nanoestructurados es
del orden de 10 a 15 nm cuya fase se identifica como cubica tipo perovskita en ambos casos. Se han
observado fases adicionales en los dos materiales de BaCO; y MO, (M=Zr o Hf).
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