UNIVERSIDAD DE CHILE
FACULTAD DE CIENCIAS FISICAS Y MATEMATICAS
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA MECANICA

FABRICACION Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y MECANICA DE
BaFeo,ng07103,5 (BFZO)

MEMORIA PARA OPTAR AL TITULO DE INGENIERO CIVIL MECANICO

JAVIER ALBERTO QUINTANA PIZARRO

PROFESOR GUIA:
ALI AKBARI FAKHRABADI

MIEMBROS DE LA COMISION:
VIVIANA MERUANE NARANJO
ROGER BUSTAMANTE PLAZA

Este trabajo ha sido parcialmente financiado por el proyecto FONDECYT No.1200141.

SANTIAGO DE CHILE
2022



RESUMEN DE LA MEMORIA PARA OPTAR
AL TITULO DE INGENIERO CIVIL MECANICO
POR: JAVIER ALBERTO QUINTANA PIZARRO
FECHA: 2022

PROF. GUIA: ALI AKBARI-FAKHRABADI

FABRICACION Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y MECANICA DE
BaFe0.9Zr0.103,5 (BFZO)

Con el objetivo de desarrollar dispositivos eficientes y ecolégicos de generacion de energia es
que en la actualidad existe la necesidad de fabricar e investigar materiales avanzados que posean
las propiedades electroquimicas y mecdnicas necesarias para ser empleados en tales aplicaciones.
Uno de los materiales que ha llamado la atencion son las perovskitas basadas en BaFeO;_g5 (BFO),
por su potencial aplicaciéon en membranas de separacidon de oxigeno o celdas de combustible de
oxido sélido (SOFC).

La perovskita BFO ha demostrado ser un material econdmico con interesantes propiedades elec-
troquimicas, pero que sin embargo, debido a su inestabilidad estructural, ve afectada su concentra-
cién de vacancias de oxigeno y por lo tanto su capacidad de transporte de oxigeno. Una estrategia
de dopaje propuesta es la perovskita BaFe( 9Zrg 1O5_gs (BFZO), de la cual existen resultados favo-
rables en cuanto a su estabilidad estructural y potencial uso como electrodo en SOFC.

A pesar de las diferentes publicaciones sobre el comportamiento conductivo de BFZO, no hay
estudios dedicados a las propiedades mecénicas de este material. Es por esto que el presente trabajo
tiene el objetivo de sintetizar muestras de BFZO para su caracterizacion estructural y mecdnica.

La metodologia propuesta consiste en fabricar polvos de BFZO mediante el método sol-gel, ca-
racterizar su estructura con difraccion de rayos X, medicion de granos y poros a partir de imdgenes
obtenidas con microscopio electronico de barrido (SEM), realizar ensayo de nanoindentacion para
la medicién de nanodureza y mdédulo de elasticidad y ensayo de compresion ciclica, generando
curvas de esfuerzo-deformacion a partir de correlacion digital de imdgenes (DIC). Este trabajo es
realizado en el Laboratorio de Materiales Avanzados de la Universidad de Chile.

Luego del sinterizado a 1300 [°C] por 10 horas se logra estabilizar la estructura ctibica en BF-
Z0. Comparado con los resultados obtenidos para BFO, los granos son de menor tamaiio en BFZO,
relacionado a la presencia de fases de impurezas en los bordes de grano. Los resultados de nano-
indentacién muestran una mayor nanodureza y modulo eldstico para BFO, mientras que el ensayo
de compresion ciclica muestra un comportamiento eldstico no lineal para BFO y lineal para BF-
Z0, ya que el primero tiene una estructura cristalina hexagonal no simétrica y comportamiento
ferroeléstico, en cambio, la muestra de BFZO presenta una estructura cristalina cubica simétrica.
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Capitulo 1

Introduccion

El continuo aumento de la demanda mundial de energia y los efectos adversos sobre nuestro
planeta de las emisiones contaminantes debido a la utilizacién de combustibles fésiles, hacen nece-
sario el desarrollo de nuevas formas de generacion de energia. Las energias renovables son fuentes
inagotables y limpias de energia, las cuales representan una solucién a los problemas ocasionados
por la utilizacién de energias convencionales.

Las celdas de combustible 6xido sélido han llamado la atencién debido a su eficiencia, baja emi-
sién y flexibilidad en el uso de combustibles. Estos dispositivos convierten la energia quimica de
un combustible en electricidad. Las SOFC se componen de un electrolito densificado y dos capas
ceramicas porosas como catodo y dnodo. Debido a la configuracion de las SOFC, el material del
electrodo debe tener estabilidad estructural y buena conductividad i6nica y electrénica [1].

Entre los pocos materiales que cumplen con los requerimientos como electrodo de SOFC, se
encuentran los 6xidos conductores i6nico-electronicos mixtos con estructura de perovskita. La pe-
rovskita BaFeOs posee buenas caracteristicas de transporte, en especial cuando tiene una estructura
cuibica con vacancias de oxigeno desordenadas, sin embargo esta estructura no es estable a tempe-
ratura ambiente [2]. Mientras que las perovskitas dopadas con circonio (Zr) han mostrado un buen
rendimiento electroquimico y estabilidad estructural [3].

A pesar de una serie de publicaciones que reportan una mejora exitosa del rendimiento electro-
quimico y la estabilidad quimica por dopaje con iones de Zr, no se han publicado trabajos sobre las
propiedades mecdnicas de este material, las cuales son relevantes para el disefio eficiente de equi-
pos avanzados que pueden utilizar materiales conductores idnicos y electrénicos. Es por esto que en
este trabajo se sintetiza y caracteriza estructural y mecanicamente muestras de BaFe( 9Zrg 1O5_s.

En el presente estudio se contempla la sintesis de polvos de BFZO por método sol-gel, caracte-
rizacion estructural por difraccion de rayos X, fabricacién de muestras para someter a ensayos de
nanoindentacién y compresion ciclica y comparar los resultados con los obtenidos para BFO.



1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo general

Fabricar y caracterizar estructural y mecanicamente la perovskita BaFey 9Zrp 103_g.

1.1.2. Objetivos especificos
* Sintetizar muestras de BFZO.
* Estudiar efectos estructurales en la perovskita BaFeOj3 al doparla con Zr.

* Estudiar las propiedades mecénicas de la perovskita dopada BFZO.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Perovskitas

Se denomina perovskita a aquellos 6xidos cerdmicos que comparten estructura cristalografica
con el mineral CaTiO3 y poseen una estructura comin de la forma ABO3, donde A y B son cationes
y O es un anién de oxigeno unido a ambos cationes. Los dtomos A son mayores que los B y sus
locaciones pueden ser reemplazados por cualquier metal o semimetal.

Idealmente, la estructura de perovskita es ctbica, tal como se muestra en el esquema de la figura
2.1. Los cationes A se sitian en las esquinas de la celda en la posicién (0, 0, 0) mientras que los
atomos de oxigeno estdn en el centro de la cara de la red cubica en la posicién (%, % 0) y los
cationes b ocupan el centro de la celda en la posicién (%, %, %).

Figura 2.1: Estructura cubica ideal de perovskita ABO3 [4].

Los materiales de perovskita exhiben multiples propiedades interesantes debido a su naturale-
za quimica caracteristica tales como; propiedades dieléctricas, fotoluminiscencia, ferroelectricidad,
ferroelasticidad, superconductividad y piezoelectricidad. Estas propiedades permiten a las perovs-
kitas ser utilizadas en distintas aplicaciones, tales como biosensores, SOFC, catalizadores y celdas
fotovoltaicas [4].



Los conductores mixtos i6nicos y electrénicos son materiales que tienen un buen desempefio
como electrodos en SOFC, debido a su capacidad conductiva tanto iénica como electrénica. Oxi-
dos MIEC con estructura de perovskita se han utilizado como catodos en SOFC, disponiendo en el
cation A de su estructura metales raros o alcalino-térreos como lantano, estroncio, calcio o bario y
metales de transicion en la posicién B como manganeso, hierro, cobalto o niquel [1].

La simetria octaédrica alrededor del metal de transicion provoca una estructura semiconductora
a altas temperaturas, permitiendo una alta conduccion electrénica. Sin embargo, por lo general la
mayoria de las perovskitas son malos conductores de oxigeno, lo que puede ser mejorado con una
correcta seleccion de cationes A y B, aumentando el nimero de vacancias de iones de oxigeno y
facilitando el transporte de este [5].

2.2. BaFeO;

En los ultimos afios, los 6xidos de tipo perovskita ABOs3 han sido ampliamente investigados
debido a su excelente estructura de defectos, actividad catalitica, estabilidad térmica y otras pro-
piedades. La actividad de los 6xidos de tipo ABOs es atribuida a dos caracteristicas principales.
Una de ellas es que la red de octaedro compartido facilita la transferencia de electrones y la trans-
ferencia de oxigeno y la otra es que los 4tomos A contribuyen a la estabilizacion de la estructura
de la perovskita. Por lo tanto, la estructura de los 6xidos ABO3; puede volverse mds activa y los
electrones pueden ser excitados facilmente por energias externas como la irradiacion de luz [6].

La perovskita BaFeO5_ 5 es un material interesante debido a sus propiedades eléctricas, dpticas
y magnéticas tnicas que son utiles en aplicaciones electrOnicas tales como membrana de transporte
de oxigeno, electro-catalizadores, actividad fotocatalitica, cdtodos en celdas de combustible y sen-
sores de oxigeno [7]. Una sola celda con BaFeO;_ 5 como catodo alcanza una densidad de potencia
maxima de 870 [mW /cm?] a 700 [°C], lo que indica que BaFeOs_g tiene una alta actividad cata-
litica hacia la reaccién de reduccidon de oxigeno. Sin embargo, bajo la condiciéon de operacion de
un citodo de SOFC (temperatura entre 500 - 800 [°C] y aire atmosférico), BaFeO;_ 5 experimenta
transiciones de fase que resultan en cambios de volumen notables [2].

Las estructuras cristalogréficas presentes en la perovskita de BaFeO;_ g depende en gran medida
de la atmdsfera, temperatura, método de sintesis y tratamientos térmicos [8], la cual puede variar
entre estructura cubica, triclinica, ortorrdmbica, romboidal, tetragonal o hexagonal [7], 1o que afec-
ta la concentracion de vacantes de oxigeno 0 y la distribucion de vacantes de oxigeno en la red
cristalina. Como se muestra en la figura 2.2, presentada en el estudio de Liu et al. [2], la perovskita
BFO tiene una composicion estructural de fase romboédrica y ortorrémbica a los 700 [°C], la fase
ctibica aparece a los 800 [°C] y se convierte en la fase principal a los 1000 [°C].



En el caso de 6xido de perovskita BaFeO5_g ctbico existen vacancias de oxigeno mds desor-
denadas que en otras formas, como hexagonal o monoclinica. El 6xido de BFO con una estructura
cuibica y vacancias de oxigeno desordenadas puede satisfacer la necesidad de varios procesos, como
la permeacion de oxigeno y las reacciones de reduccion de oxigeno. Por lo tanto, es muy importante
para la perovskita BaFeO;_ 5 mantener la estructura cibica para evitar el deterioro de la potencia
de salida cuando opera como un catodo de SOFC [2].
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Figura 2.2: Difraccién de rayos X en BaFeO5_ 5 desde temperatura ambiente hasta
1000 [°C] [2].

2.3. Dopado de BaFeO3 con Zr

Debido a que la fase cubica en la estructura de BFO solo es estable a altas temperaturas, se han
desarrollado estrategias de dopaje que pueden estabilizar esta fase a temperaturas menores, mante-
niendo sus propiedades de transporte de oxigeno utiles en distintos procesos.

La estabilidad de la estructura ctbica se puede analizar cuantitativamente segun el factor de to-
lerancia de Goldschmidt ¢, el cual se define como la siguiente ecuacion:



;= ra+ro 2.1

V2(rg+r0)

Donde r4, rp y ro corresponden al radio del catién A, catién B y ion de oxigeno, respectivamen-
te. El valor del factor de tolerancia en donde se considera estable a la estructura cubica es el rango
0,75 <t < 1. Para la perovskita BaFeO;_g el valor de ¢ es de 1,066 [9], 1o que es mayor que el valor
recomendado, por lo que las estrategias de dopado buscan reemplazar parcialmente el catiéon de Ba
con cationes de menor tamafio o el catién de Fe con cationes de mayor tamaiio.

Para estabilizar la estructura de la red cubica, la perovskita BaFeO;_g5 ha sido dopada con al-
gunos cationes como lantano, samario, circonio y niobio y aplicado con éxito como membrana de
permeacién de oxigeno o catodo de SOFC [3].

En el trabajo de Wang et al. [10] se encontré que el dopado de BFO en el sitio A o B puede
estabilizar la estructura cibica a bajas temperaturas, sin diferencias significantes en la cantidad
de vacancias de oxigeno formadas segtn el sitio de dopado. Mientras que el dopado en el sitio B
muestra una menor conductividad eléctrica, también presenta una difusion de oxigeno mucho mds
rapida que el dopado en el sitio A. En concreto, la perovskita BaFe( 9571y 0503_s como catodo de
SOFC muestra una rapida difusién de iones debido a su alta concentracion de vacancias de oxigeno,
destacando sobre el dopado con lantano, samario, gadolinio y cerio.

He et al. (2019) [3] han sintetizado BaFe( 9Zry.1O3_g y utilizado como catodo y d&nodo en SOFC
simétricas. Como se muestra en la figura 2.3, el electrodo BFZO demostré una actividad catalitica
favorable tanto en atmdsferas oxidantes como reductoras y se obtuvo una densidad de potencia
mdxima de 1097 [mW / cm?] a 800 [°C]. Ademds, BFZO mostré una alta estabilidad de voltaje y
luego de recocido en atmdsfera humidificada a 800 [°C] durante 10 horas, no se encuentra una fase
distinta a la ctibica y la estructura se mantiene a temperatura ambiente. La actividad electroquimica
y la estabilidad indican que una cantidad adecuada de Zr para dopado de BaFeO5_ s representa un
potencial candidato como el electrodo en SOFC simétricas.
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Figura 2.3: Curvas de voltaje y densidad de potencia en electrodos BFZO a distin-
tas temperaturas [3].

2.4. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X o difraccion de electrones es una técnica utilizada para analizar la es-
tructura de materiales cristalinos. Esta técnica consiste en emitir un haz de rayos X sobre la muestra,
difractando el haz en un dngulo 260 respecto al haz entrante. El haz difractado es captado por un
detector de rayos X, el cual registra los dngulos de difraccion, para con dichos datos generar un
difractograma con las intensidades de los rayos difractados en funcién del angulo 26.

Cuando el haz de rayos X incide con una longitud de onda A de magnitud similar al espaciado
interplanar d del material a analizar, los rayos X se dispersan en todas las direcciones, cancelandose
entre si la mayor parte de los rayos difractados, pero cuando el dngulo de incidencia del haz sobre
los planos cristalograficos de la muestra cumple con la ley de Bragg el haz es reforzado, mostrando-
se como un peak de intensidad en el patrén de difracciéon. Una esquematizacion del reforzamiento
constructivo del haz de rayos X se muestra en la figura 2.4.

A =2dsin(0) (2.2)
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Figura 2.4: Interaccion a) destructiva y de b) refuerzo de los rayos X difractados
en el material analizado [11].



A partir del patrén de lineas de difraccion y conociendo la longitud del haz de rayos X, es
posible obtener la distancia interplanar, estructuras cristalinas, indices de plano y pardmetros de
red del material. Con un posterior refinamiento de los datos obtenidos es posible efectuar una
comparacion del patron de difraccién con un perfil tedrico, del cual se desprende los parametros
de celda, estructuras cristalinas presentes y tamafio cristal con pardmetros de fidelidad del ajuste
realizado.

2.5. Nanoindentacion

El ensayo de nanoindentacion en la aplicacion de una carga a través de un indentador de dia-
mante sobre la muestra. Durante el ensayo es posible medir cargas pequefias de 1 nanonewton y
desplazamientos de 1 dngstrom. A partir de la carga impuesta, desplazamiento del indentador y
marca en la muestra es posible obtener propiedades mecanicas como la nanodureza y modulo de
elasticidad.

Un esquema del equipo de nanoindentacion se muestra en la figura 2.5, el cual consta de un
un accionador para la aplicacion de fuerza, un indentador piramidal de tres caras y un sensor de
desplazamiento.

El célculo de la nanodureza se obtiene segun la ecuacion 2.3, con P, la carga maxima aplicada
y A el drea de contacto proyectada en la direccion de la carga.

H= PTW GPd] (2.3)

Con la ecuacion 2.4 se obtiene el mddulo de elasticidad reducido E,, con 3 constante depen-
diente de la geometria del indentador y S la pendiente de la curva de descarga en el punto de mayor
carga. El médulo de elasticidad reducido considera el desplazamiento eldstico tanto de la muestra
como del indentador, por lo que el mddulo eldstico de la muestra se obtiene al despejar E en la
ecuacion 2.5, con vV y V; coeficiente de Poisson de la muestra y el indentador respectivamente y E;
modulo eldstico del indentador.

[GPd] (2.4)

—=———+—L[GPa™] (2.5)
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Figura 2.5: Esquema del equipo utilizado en ensayo de nanoindentacién [12].

Una representacion de la curva carga-desplazamiento generada luego de un ciclo de carga y
descarga se muestra en la figura 2.6. De la curva carga-desplazamiento es posible distinguir la
carga maxima Py, la profundidad médxima /y,, la profundidad residual luego de la descarga hr y
la pendiente superior de descarga S.
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Figura 2.6: Esquema de la curva carga-deformacién para un ciclo de carga y des-
carga de nanoindentacién [12].

2.6. Medicion de deformacion con sistema de correlacion de
imagenes digitales

La correlacién de imédgenes digitales es una técnica para la medicién de la distribucién de de-
formacion de una muestra sometida a ensayos mecdnicos, generando un mapa bidimensional de la
deformacion a partir de la adquisicion de imagenes digitales de la superficie de la muestra. Gracias
a la disponibilidad de equipos de filmacion de alta velocidad y resolucion, los mapas de deforma-
cion se pueden generar a una alta tasa de adquisicién durante ensayos de carga continuos [13].

El principio de funcionamiento del método DIC consiste en realizar una comparacion del patron
de motas en la muestra antes y después de la deformacion. Las imagenes digitales con el patron de
motas en la superficie de la muestra, generalmente dispuestas artificialmente con pintura contras-
tante, son adquiridas por una cdmara de carga acoplada (CCD) y sometidas a andlisis por software.
Distintos subconjuntos de pixeles seleccionados se utilizan para medir su posicion antes y después
de la deformacidn, con los cuales el software utiliza una funcién de correlacion para luego deter-
minar los valores de desplazamiento a partir de los centros de los subconjuntos [14], generando un
campo completo de deformacién [15]. Un esquema de la configuracion del sistema DIC se muestra
en la figura 2.7.
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Figura 2.7: Esquema de configuracién tipica del método DIC [16].
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Capitulo 3
Metodologia

En el presente capitulo se muestra la metodologia para lograr los objetivos propuestos en este
trabajo, la cual incluye la sintesis de polvos por método sol-gel, fabricacion de discos y barras, rea-
lizacién de ensayos para la caracterizacion estructural y mecdnica de BFZO y analisis de resultados.
En el diagrama de la figura 3.1 se muestra proceso metodolégico a realizar.

Fabricacidn de

polvos
f L)
Fabricacidn de DEX muestras
e . , olvos
muestras sinterizadas DRX polvo
. . Discos Medicidn
Sinterizado ——t» dicid
ETANOS ¥ POTOs
lBarras L ]
. s Discusion
LUT&EE‘:‘:S;DH - Nanoindentacion — caracterizacion
estructural
Discusion
# rcaracterizacion ———» Conclusion
mecanica

Figura 3.1: Diagrama de la metodologia de trabajo.
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3.1. Sintesis de polvos de BFZO

Para la sintesis de polvos de BFZO mediante el método sol-gel se comienza con la disolucién
en agua destilada de los nitratos metdlicos en distintos recipientes con agitador magnético. Una vez
disueltos los nitratos metalicos se mezclan en un solo recipiente con agitador magnético, anadien-
do 4cido citrico disuelto como quelante y etilenglicol como gelatinizante mediante goteo con una
jeringa con una razén en peso de 2:1. La cantidad de nitratos y 4cido citrico se calcula segin se
masa molar, respetando la razén molar deseada, como se muestra en la tabla 3.1. La solucién se
mantiene a 90 [°C] en el agitador magnético durante 12 horas hasta la formacién de gel seco.

El gel es molido y puesto en el horno a 250°C por 10 horas. El polvo obtenido es molido y
dividido en cuatro muestras, las que son sometidas a calcinacién en el horno de alta temperatura
(figura 3.2). Las etapas del proceso de calcinacion consisten en aumentar la temperatura a 300°C a
una tasa de 300°C/hora, mantener 300 °C durante 1 hora, aumentar la temperatura de las muestras
a 700 [°C], 800 [°C], 900 [°C] y 1000 [°C] respectivamente, mantener dicha temperatura durante 5
horas y enfriar a una tasa de 200 [°C]/hora.

Tabla 3.1: Precursores para sintesis de BFZO.

Precursor Razén molar | Masa molar (g/mol)
Ba(NO3), 1,00 261,33
Fe(NO3)3- 9H,O 0,90 404,00
ZrO(NO3), - xH,0 0,10 231,23
Acido citrico 1,46 192,12
Etilenglicol - 62,07

Para lograr la cohesion de polvos al ser compactados se agrega una solucion de alcohol polivi-
nilico (PVA) al 2% en agua destilada como aglomerante. La solucion de PVA es mezclada en una
proporcién del 5% en peso de polvo de BEZO a preparar.
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Figura 3.2: Horno de alta temperatura Nabertherm [17].

3.2. Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural con difraccion de rayos X es realizada en los polvos de BFO para
cada temperatura de calcinacién y luego del sinterizado.

En este estudio se registran los dngulos 26 en el rango 20° - 80°. Para la caracterizacién es-
tructural de las muestras, los datos obtenidos por DRX se contrastan con una base de datos en el
software X’Pert HighScore Plus. Este ensayo es realizado en el Laboratorio de Cristalografia y
Difraccién de Rayos-X del Departamento de Fisica de la Universidad de Chile.

3.3. Fabricacion de muestras y sinterizado

Para la caracterizacién mecénica, se fabrican muestras en forma de barras de 6x6x35 [mm] y
discos de 8 [mm] de didmetro y 3 [mm] de espesor. Estas muestras son formadas por la compac-
tacion de los polvos en matrices (figura 3.3 bajo una presion uniaxial de 90 [MPa], para luego ser
consolidadas en la prensa isostética en frio (CIP) (figura 3.4).

Las muestras obtenidas se colocan en el horno para ser sinterizadas a 1300 [°C] durante 10 ho-
ras, con una tasa de calentamiento de 60 [°C]/hora y enfriamiento de 30 [°C]/hora.

Cada barra es cortada en la cierra circular diamantada, obteniéndose tres barras de 5x5x10 [mm].
Estas barras son pulidas con lija para eliminar rebabas y conseguir caras paralelas.
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(a) Matriz para disco. (b) Matriz para barra.

Figura 3.3: Matrices para compactacién de polvos.

Figura 3.4: Equipo de prensado isostatico en frio.
Con las barras fabricadas se mide la densidad real de las muestras, utilizando la siguiente ecua-
cion:

pr = lg/cnr’] (3.1)

con m [g] masa de la muestray V [cm3] volumen de la muestra.
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3.4. Caracterizacion microestructural

El estudio microestructural de BFZO comprende la mediciéon de granos y poros, para lo cual
se pule una de las caras de las muestras de discos con pasta diamantada de 10 [um] y sometidas a
grabado térmico a 1250 [°C] durante 30 minutos.

Utilizando un set de imdgenes obtenidas por microscopio electrénico de barrido (SEM), se mi-
den los granos y poros de las muestras de BFO y BFZO mediante el software Matlab.

3.5. Caracterizacion mecanica

La caracterizacién mecdnica incluye ensayos de nanoindentacién y compresion ciclica. Del en-
sayo de nanoindentacién se obtiene la nanodureza y médulo eldstico del material, mientras que del
ensayo de compresion se consigue el mddulo eléstico aparente y coeficiente de Poisson en carga y
descarga.

El ensayo de nanoindentacién se realiza en las caras pulidas y tratadas térmicamente de los dis-
cos. Los discos son sometidos a ciclos de nanoindentacion con cargas de 3,5 [mN], 7 [mN] y 10,5
[mN].

El ensayo de compresion se realiza en la maquina de ensayos ZwickRoell Z100 a temperatura
ambiente. La muestra se ubica entre barras de alimina de 25 [mm] con una semiesfera de circonio
en la parte superior para una distribucion uniforme de la carga. Utilizando una celda de carga Xfor-
ce HP de 5 [kN] la muestra se somete a 3 ciclos de cargas hasta alcanzar compresiones maximas
de 12,3 [MPa], 21,6 [MPa] y 35,0 [MPa] con un incremento de carga 2 [N/s].

Para la medicion de la deformacion de la muestra se utiliza el método de correlacion de ima-
genes digitales, capturado por un sistema de cdmaras. El método DIC se utiliza con el objetivo de
medir la deformacidn y desplazamiento de la muestra mediante un sistema que no necesite estar en
contacto con esta, ademds de tener ventajas en cuanto precision de medicién y bajos requerimien-
tos de aislacion de vibraciones que puedan alterar el ensayo, especialmente en pruebas de larga
duracion.

Para facilitar la identificacion de puntos en el método DIC, se pinta una de las caras laterales de
la barra con motas de pintura blanca. La pintura utilizada es Pyro-Paint’ 634-AL, la cual es base
a alimina y capaz de soportar altas temperaturas. La pintura es preparada mezclando polvo con
liquido en una relacién 3:1 en peso, luego esta mezcla es aplicada como un patrén de motas sobre
las muestras, dejando secar a temperatura ambiente durante 2 horas y posteriormente sometida a
curado a 93 [°C] por 2 horas.
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Para el proceso adquisicion de imagenes y andlisis de deformacion por el método de correlacion
de imdgenes digitales se ubica frente a la maquina de ensayos un foco de luz blanca en direccién
a la muestra y la cdmara Phantom de Dantec Dynamics para DIC. La cdmara es calibrada con un
objetivo y luego enfocada en la muestra hasta distinguir con nitidez el patron de puntos. El proceso
de adquisicién de la camara es configurado con el software ISTRA 4D, seleccionando una tasa de
captura de 5 imdgenes por segundo hasta obtener 9460 imagenes, suficiente para capturar comple-
tamente los 3 ciclos de carga. Seleccionada el drea de interés de la muestra, la imagen es dividida
en 144 subconjuntos de 17 pixeles y se inicia la captura de imdgenes y la compresion de la muestra.

Los datos obtenidos son exportados desde el software ISTRA 4D, como matrices de desplaza-
miento de los subconjuntos, y procesados y analizados en el software Matlab. A partir del procesa-
miento de datos realizado en Matlab se obtienen vectores de puntos, los que son graficados como
carga [MPa] versus desplazamiento [ %].

18



Capitulo 4

Resultados

4.1. Caracterizacion estructural

4.1.1. Difraccion de rayos X

Para la caracterizacion de las estructuras cristalinas e identificacion de las fases presentes en la
perovskita BFZO sintetizada a distintas temperaturas de calcinacion y posteriormente sinterizada,
se realiza la difraccién de rayos X tanto en los polvos como en las muestras sinterizadas. En la
figura 4.1 se muestra el resultado de la difraccién de rayos en X en polvos de BFZO calcinados
a 700 [°C], 800 [°C], 900 [°C] y 1000 [°C] y de una muestra luego del sinterizado a 1300 [°C]
durante 10 horas.

BFZO
16000 :
1300 °C
14000 [ 1000 °C | |
a00 "C
800 °C
12000 [ 700 °C
";E“ 10000
8
2 8000
[T
| =
&
= 00D
4000
2000 = i .
- - PP, WENSEN s s
e :_-,-h_ ™ :ﬁ:q:_“ .J.ﬁ-_,__,.j.—-?;{\_j..__ TR .. __.:___..u._ud_ e
" 6
20 30 40 50 60 70 80
26 (degree)

Figura 4.1: Difractograma de polvos BFZO calcinados a distintas temperaturas y
muestra sinterizada a 1300 °C.
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4.1.2. Factor de tolerancia

Utilizando la ecuacion 2.1 se calcula el factor de tolerancia, obteniendo =1,066 para BFO y
t=1,060 para BFZO. En la tabla 4.1 se muestran los radios i6nicos utilizados en el célculo del
factor de tolerancia.

Tabla 4.1: Carga, nimero de coordinacién (NC) y radio iénico (RI) de iones.

Ion | Carga | NC | RI[A][18]
Ba +2 XII 1,61
Fe +4 VI 0,59
Zr +4 VI 0,72
o) 2 VIII 1,42

4.1.3. Fabricacion de muestras

Con los polvos de BFZO calcinados a 700 [°C] se fabrica un disco 8 [mm] de didmetro y 3
[mm] de alto y 3 barras de 35 x 6 x 6 [mm], las cuales son sinterizadas a 1300 [°C]. Las barras son
cortadas y se logra obtener 8 barras de menor tamafio. En la tabla 4.2 se muestra las dimensiones,
masa y densidad de las barras y en la tabla las propiedades de los discos de BFZO y BFO fabricado
con polvos sintetizados en un trabajo anterior [19]. La densidad medida en las muestras de BFO en
un trabajo anterior de 3,77 + 0,16 [g/cm?], mientras que para las barras fabricadas de BFZO es de
3,96 + 0,04 [g/cm’]. En la figura 4.2 se muestra un disco y una barra con moteado blanco.

Tabla 4.2: Propiedades medidas en barras de BFZO.

Muestra Dimensiones Masa [g] | Densidad [g/cm3]
(largo x ancho x alto) [mm]
Barral 5,15x 5,17 x 9,66 1,02 3,96
Barra 2 5,22x5,20x 9,47 1,03 3,99
Barra 3 5,14 x 5,09 x 9,40 0,99 4,03
Barra 4 5,17x5,18x9,17 0,96 3,91
Barra 5 5,16 x 5,16 x 9,65 1,02 3,99
Barra 6 4,50 x 4,54 x 9,60 0,77 3,92
Barra 7 4,62 x4,61x9,15 0,78 3,99
Barra 8 4,63 x 4,61 x 8,93 0,75 3,91

Tabla 4.3: Propiedades medidas en discos de BFO y BFZO.

Di .

Muestra 1.rf1ensmnes Peso [g] | Densidad [g/cm3]
(diametro x alto) [mm]

Disco BFO 7,83 x2,74 0,57 4,33

Disco BFZO 7,28 x 2,59 0,40 3,72
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(a) Disco

(b) Barra

Figura 4.2: Muestras de BFZO.

4.1.4. Microestructura

En la imagen 4.3 se muestra la superficie pulida y sometida a gravado térmico de los discos de a)
BFO y b) BFZO, en cual se puede identificar los bordes de grano y poros presentes en las muestras.



(b) BFZO

Figura 4.3: Microestructura de muestras obtenidas por SEM.
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En la figura 4.4 se muestran los histogramas de distribucién de tamafios de granos y poros en las
muestras sinterizadas de BFO y BFZO, mientras que en la tabla 4.4 se muestran los datos obtenidos.
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(b) Tamaio de poro

Figura 4.4: Distribucién de tamaiio de granos y poros en BFO y BFZO.
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Tabla 4.4: Datos de medicién de granos y poros en muestras de BFO y BFZO.

Muestra BFO | BFZO | BFO | BFZO

Granos Poros
N° de mediciones 367 521 880 381
Promedio [um] 44 15 13 5
Desviacion estandar [um] 24 8 10 5

4.2. Caracterizacion mecanica

4.2.1. Nanoindentacion

Los ensayos de nanoindentacion son realizados en las caras pulidas y tratadas térmicamente de
los discos de BFO y BFZO, realizando 10 test en cada muestra. Estos test constan de 3 ciclos con
cargas de 3,5 [mN], 7,0 [mN] y 10,5 [mN]. En Ila figura 4.5 se muestran imagenes obtenidas por
SEM con marcas de indentacion.

(a) BFO | N N (b) BFZO

Figura 4.5: Iméagenes obtenidas por SEM con marcas de microindentaciéon en
muestras.

En las tablas 4.5 y 4.6 se muestran los datos y resultados de ensayo de nanoindentacién para
BFO y BFZO respectivamente. Para la obtencion de la nanodureza H se utiliza la ecuacién 2.3,
mientras que para el modulo de elasticidad E, reducido se utiliza la ecuacion 2.4.
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Tabla 4.5: Datos y resultados de ensayo de nanoindentacién en disco de BFO.

. C’ar'ga Area S Lr i
Test | Ciclo | Maxima | de la marca
5 [N/nm] | [GPa] | [GPad]
[UN] [m”]

1 3496 350079 97 | 145.53 9.99
1 2 6997 692164 128 | 13590 | 10.11
3 10498 1010017 153 | 134.79 | 10.39
1 3496 324521 85 | 132.55 | 10.77
2 2 6997 652226 116 | 127.64 | 10.73
3 10498 951943 140 | 127.45 | 11.03
1 3496 381444 95 | 136.29 9.17
3 2 6997 758557 132 | 133.96 9.22
3 10498 1143111 171 | 141.60 9.18
1 3496 323033 102 | 158.69 | 10.82
4 2 6997 667366 141 | 15290 | 10.49
3 10498 1016742 183 | 161.09 | 10.33
1 3496 353899 97 | 143.79 9.88
5 2 6997 740834 127 | 130.77 9.45
3 10498 1096732 162 | 136.66 9.57
1 3496 407029 121 | 168.48 8.59
6 2 6998 840010 171 | 164.93 8.33
3 10498 1255188 197 | 155.71 8.36
1 3496 327216 103 | 159.69 | 10.69
7 2 6997 701319 150 | 159.21 9.98
3 10498 1052158 181 | 156.33 9.98
1 3496 365694 108 | 158.49 9.56
8 2 6998 751050 152 | 155.83 9.32
3 10499 1086449 178 | 151.04 9.66
1 3496 363581 104 | 153.18 9.62
9 2 6997 741847 141 | 144.71 9043
3 10498 1144144 176 | 146.05 9.18
1 3496 350444 101 | 151.10 9.98
10 2 6998 751558 138 | 141.46 9.31
3 10498 1082596 166 | 141.73 9.70
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Tabla 4.6: Datos y resultados de ensayo de nanoindentacién en disco de BFZO.

. C’ar'ga Area S Lr i
Test | Ciclo | Maxima | de la marca
5 [N/nm] | [GPa] | [GPad]
[UN] [m”]
1 3496 578309 99 11592 | 6.05
1 2 6998 1120878 137 11490 | 6.24
3 10499 1596596 147 103.28 | 6.58
1 3496 425249 117 158.65 | 8.22
2 2 6997 875120 162 153.21 | 8.00
3 10499 1302664 179 138.70 | 8.06
1 3496 1190270 144 117.17 | 2.94
3 2 6997 1892145 177 114.29 | 3.70
3 10498 2582833 181 99.52 4.06
1 3497 178480351 3 0.22 0.02
4 2 6996 470866827 4 0.17 0.01
3 9493 631558324 4 0.12 0.02
1 3496 377921 120 172.86 | 9.25
5 2 6998 771144 169 170.38 | 9.07
3 10499 1191196 191 155.19 | 8.81
1 3496 317858 117 183.47 | 11.00
6 2 6998 688374 165 175.85 | 10.17
3 10499 1034033 192 167.53 | 10.15
1 3496 321420 111 174.16 | 10.88
7 2 6998 706063 168 177.03 | 991
3 10499 1177394 223 181.94 | 8.92
1 3496 339421 98 148.92 | 10.30
8 2 6998 703457 119 125.83 | 9.95
3 10498 1142171 147 121.97 | 9.19
1 3496 371722 102 147.77 | 9.41
9 2 6998 765399 139 141.08 | 9.14
3 10498 1278388 195 152.98 | 8.21
1 3496 345407 100 150.65 | 10.12
10 2 6998 768920 142 143.32 | 9.10
3 10498 1166819 168 137.70 | 9.00

En la figura 4.6 se muestra en graficos de barra los resultados de a) Nanodureza y b) Mddulo
eldstico. Para cada ciclo se registra la nanodureza y médulo eldstico como promedio de los test y
el error como la desviacién estandar. Para el calculo del médulo elastico se utiliza la ecuacion 2.5,
sin embargo, no se consideran los test 1, 3 y 4 para BFZO debido a error sistemético.
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Figura 4.6: Nanodureza y mddulo elastico de muestras sinterizadas de BFO y BF-
Z70.

Para el cdlculo del médulo eléstico de las muestras a partir del médulo elédstico reducido obte-
nido se utiliza el médulo eléstico y coeficiente de Poisson del indentador, cuyos valores son E; =
1140 [GPa] y v; = 0,07 respectivamente. Los coeficientes de Poisson de las muestras se obtienen
de los ensayos de compresion ciclica, cuyos resultados se muestran en la figura 4.7. Para BFO se
tiene Vprp = 0,21 y para BFZO vgrzo = 0,33.
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Figura 4.7: Coeficiente de Poisson en funcién de la deformacién axial durante la
carga.
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4.2.2. Compresion ciclica

El ensayo de compresion ciclica es realizado en barras de BFO y BFZO en la mdquina de
ensayos ZwickRoell Z100 a temperatura ambiente del laboratorio registrada en 21 [°C]. Para la
medicién de la deformacidon de muestras por método DIC, las imdgenes captadas por la cdmara
son adquiridas a una frecuencia de 5 capturas por segundo utilizando el software ISTRA 4D. Los
resultados son procesados y analizados en el software Matlab.

En la figura 4.8 se muestra la superficie evaluada de BFZO con la grilla de 144 subconjuntos de
pixeles. Cada subconjunto es de 17 pixeles, con lo que se alcanza una resolucién de 34 pixeles por
milimetro.

Figura 4.8: Muestra de BFZO sometida a ensayo de compresién ciclica con grilla
de evaluacion.
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Enla figura 4.9 se muestra el campo de desplazamiento axial y lateral evaluado en carga maxima.

L

Displacements ¥ium
] ]
2 2

Displacements Xlum

(a) Deformacién axial (b) Deformacién lateral

Figura 4.9: Campos de desplazamiento a) axial y b) lateral.

Para la deformacién axial se mide el desplazamiento entre los subconjuntos de la fila superior
e inferior, mientras que la deformacidn lateral se mide entre las columnas al extremo izquierdo y
derecho. Las curvas de esfuerzo-deformacion resultantes se muestran en la figura 4.10.
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Figura 4.10: Curvas de esfuerzo-deformacion lateral y axial a temperatura ambien-
te.
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A partir de las curvas esfuerzo-deformacion se calcula el médulo eldstico aparente en BFO y
BFZO para carga y descarga (figuras 4.11 y 4.12).
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Figura 4.11: Mdédulo eléstico aparente obtenido a partir de carga para BFO y BF-
Z0.

32



? D T T T T T T T

o O Cycle 1-Axial Unloading
_60f ©  Cycle 2-Axial Unloading |
& 0 Cycle 3-Axial Unloading
S50} BFO/21°C ]
=
=
S40f .
=
=
© 30} 1
w
5
S 20} .
o
o
<
101 ]
D 1 1 1 1
0.02 004 0.06 0.08 0.1 012 014 0.16
Strain (%)
(a) descarga BFO
?D T T T T T T T T
O Cycle 1-Unloading
80 O Cycle 2-Unloading | -
O Cycle 3-Unloading
BFZO/21°C

Apparent Elastic Modulus {GPa)

D 1 ] 1 ] 1 1 1 1
0.01 002 0.03 004 005 0.06 007 0.08 0.09

Strain (%)
(b) descarga BFZO

Figura 4.12: Mdédulo elastico aparente obtenido a partir de descarga para BFO y
BFZO.

33



Capitulo 5
Discusion

5.1. Caracterizacion estructural

A partir del andlisis realizado a los resultados de difraccién de rayos X en polvos de BFZO
calcinados a temperaturas entre 700 °[C] y 1000 [°C] mostrados en la figura 4.1 se obtiene que
la estructura ctibica no es estable para ninguna de las temperaturas de calcinacion realizadas. Este
resultado también es obtenido en el trabajo de Zhu et al. [20], en dénde la sustitucion en un 10 % en
masa de Fe con Zr en el catién B no logra estabilizar la estructura ctbica a temperatura ambiente,
incluso para temperaturas de calcinacion de hasta 1200 [°C]. Este resultado muestra que se induce
una transformacion de fase parcial durante la etapa de enfriamiento, a pesar de que la inclusion de
cationes de Zr** con mayor radio iénico que el catién Fe** debiese estabilizar la estructura ciibica
en perovskitas al reducir el factor de tolerancia de Goldschmidt en comparacién a BFO.

Los patrones de difraccién de la muestra de BFZO sinterizada a 1300 [°C] durante 10 horas y
enfriado lento muestran estabilizacion de la estructura cubica como efecto del mayor radio i6nico
del Zr** sobre el de Fe**, lo que se expresa en el valor del factor de tolerancia obtenido para BEZO
de 1,060, siendo més cercano al rango estable (0,75 <t < 1) que el estimado para BFO (=1,066).
En el trabajo de He et al. [3] se reporta que luego de un recocido a 800 [°C] durante 10 horas, la
estructura ctibica de BFZO es retenida al enfriar hasta temperatura ambiente, sugiriendo estabilidad
estructural, sin embargo, la sustituciéon de un 10% en peso de Fe con Zr no garantiza mantener la
estructura cubica a temperatura ambiente. Un tratamiento térmico similar se realiz6 en muestras
de BFO en el trabajo de Mori [8], en el cual, luego de calentar BFO hasta un estado de estructura
cubica, se enfrio la muestra lentamente en oxigeno, registrandose la transformacién de la fase cu-
bica a hexagonal a partir de los 915 [°C], lo que demuestra la imposibilidad de retener la estructura
cubica al alcanzar la temperatura ambiente.

Los resultados expuestos demuestran una mejora en la estabilizacion de la estructura ctibica en
la perovskita de BFO dopada con Zr luego del sinterizado y enfriado lento, no obstante estos re-
sultados se deben verificar con tratamiento de datos, como refinamiento Rietveld, para determinar
parametros estructurales y microestructurales. Se sugiere la utilizacion de distintas cantidades de
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Zr** en el estudio de sus efectos en la estructura de BFZO para su utilizacién como estrategia de
dopaje que garantice la estabilidad estructural cubica.

A partir de la observacion con equipo SEM de la superficie de muestras de discos sinterizados
se obtiene que al dopar BFO con Zr el tamafio de granos y poros resultante es menor que en la
perovskita BFO sin dopar. Como se muestra en la tabla 4.4, el tamafio promedio de granos como
de poros es aproximadamente tres veces menor en muestras de BFZO que de BFO, mientras que
la desviacidon estdndar de los tamafios medidos es mayor en la muestra de BFO, lo que se observa
en los histogramas de la figura 4.4 con una mayor distribucién de tamafno de granos y poros en
muestras de BFO. De la densidad medida de BFZO se tiene que esta es aproximadamente un 5 %
mayor que la medida en BFO, por lo que la reduccién en el tamafio de grano al dopar BFO con
Zr*+ incrementa levemente su densidad.

El efecto del dopado en el tamafio de grano de BaFe;_,Zr,O;_g es estudiado en el trabajo de
Watanabe et al. [21], en el cual se obtiene el mayor tamafo de grano para x = 0,02 y una disminu-
cién el tamafio de grano para cantidades mayores de Zr, lo cual se puede deber a la inhibicién del
crecimiento de cristales durante el sinterizado por la presencia de fases de impurezas en los bordes
de grano. El tamafo de grano alcanzado en membranas MIEC es un factor microestructural rele-
vante en caracteristicas necesarias en ciertas aplicaciones como la permeacion de oxigeno. Algunos
articulos mencionan que la permeacion de oxigeno aumenta a mayor tamafio de grano debido a la
reduccidén de bordes de grano [22] mientras que en otros se reporta el efecto contrario [23].

5.2. Caracterizacion mecanica

En la figura 4.6 (a) se muestra la nanodureza de muestras sinterizadas obtenida del ensayo de
nanoindentacion, en la cual se observa que para el primer ciclo la nanodureza de BFO es de 9,91
[GPa] manteniendo el mismo orden de valor para los siguientes ciclos de mayor carga. En el caso
de BFZO se tiene una nanodureza de 9,88 [GPa] para el primer ciclo y esta decrece en los siguien-
tes ciclos con mayor carga, alcanzando un valor de 8,91 [GPa]. Para cada ciclo se tiene que la
muestra con mayor dureza es la de BFO, siendo mds notable la diferencia en los ciclos de mayor
carga. Estos valores de dureza obtenidos son un indicador de la resistencia del material ante una
carga aplicada, sin embargo, la determinacién experimental de la dureza es compleja debido a su
dependencia de la orientacion cristalografica de la muestra, la magnitud de la carga aplicada y el
tamafo del indentador [24].

Para el célculo del médulo eldstico de las muestras a partir del ensayo de nanoindentacién es
necesario la obtencion del coeficiente de Poisson de estas. El coeficiente de Poisson obtenido pa-
ra las muestras es de 0,21 para BFO y 0,33 para BFZO. Este resultado difiere del obtenido en el
trabajo de Rached et al. [25], en el que se utiliz6 cdlculos de primeros principios de energia total,
reportando un coeficiente de Poisson de 0,32 para BFO, del cual se esperan un valor menor de 0,33
para materiales fragiles. El médulo elastico calculado para BFO decrece a mayor carga de indenta-
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cion aplicada, siendo este mayor en todos los ciclos al calculado para BFZO, como se muestra en
la figura 4.6 (b). Un menor médulo de elasticidad de BFZO en comparacién a BFO es esperable
debido a la mayor dureza de este dltimo. Para un andlisis mas profundo del comportamiento me-
canico del material es necesario estudiar el efecto de la temperatura sobre la dureza y el médulo
eldstico, ya que estos dependen de la posible distorsidn de la estructura cristalina, sin cambio de
fase, en funcién de la temperatura, como se ha reportado en perovskitas de tipo ABO3 [26].

En la figura 4.10 se muestran las curvas de esfuerzo-deformacion generadas a partir del proce-
samiento de datos obtenidos por método DIC en los ensayos de compresion ciclica de las muestras.
El método DIC permite obtener tanto la deformacion lateral como axial de las barras ensayadas,
las cuales se expresan como deformaciones negativas y positivas respectivamente. En la muestra
de BFO se observa un comportamiento eldstico no lineal, teniendo una pendiente variable en fun-
cion del esfuerzo y demostrando histéresis al poseer deformacion remanente luego de cada ciclo de
carga. Para la muestra de BFZO se observa un comportamiento eldstico lineal y sin deformacién
remanente en los ciclos de carga.

A partir de la pendiente de la curva esfuerzo-deformacion de cada muestra se obtiene el médulo
eldstico aparente para puntos discretos en funcion de la deformacién. El médulo eldstico aparente
para la etapa de carga se muestra en la figura 4.11 para las muestras de BFO y BFZO (ay b) y en
la figura 4.12 para la descarga. Se observa que para el caso de BFZO el médulo eldstico aparente
converge a un valor constante al aumentar la deformacién, mientras que para BFO el médulo elés-
tico aparente es variable en todo el rango de deformacién para cada ciclo de carga y descarga, lo
que demuestra el comportamiento eldstico no lineal de la muestra de BFO.

El comportamiento eldstico no lineal de BFO es atribuible a su estructura cristalina asimétrica
hexagonal como se muestra en los resultados de DRX y un comportamiento ferroeldstico, con la
presencia de mas de una orientacion estable en su estructura como se observa en la imagen obtenida
por SEM (figura 4.5 a), cambiando sus dominios ferroeldsticos bajo los esfuerzos de compresion
ejercidos en el material [27]. Mientras que el comportamiento eldstico lineal de 1a muestra de BFZO
comprueba el cardcter simétrico de la estructura cristalina ctubica obtenida luego del sinterizado,
como se tiene en la caracterizacion estructural por DRX.

Por otra parte, el médulo eldstico obtenido del ensayo de compresion ciclica es menor que el
obtenido por nanoindentacidn, lo que muestra el efecto de la microestructural y la porosidad sobre
el comportamiento eldstico a macroescala de las muestras en el ensayo de compresion. El efecto de
la porosidad no es percibido en el ensayo de indentacion de escala nanométrica, ya que la marca se
realiza enteramente dentro de un grano.

Para una caracterizacion estructural y mecdnica més avanzada acerca de los efectos del dopaje
BaFeO;_g con iones de Zr que complementen los resultados expuestos en este trabajo, se debe

estudiar la estructura cristalina de la perovskita BaFe|_,Zr,O3_g para distintas cantidades de x
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distintas de 0,1 y los efectos de la temperatura en las propiedades mecénicas y comportamiento
eldstico del material.
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Capitulo 6

Conclusion

Se logra cumplir con el objetivo general planteado para el presente trabajo, en donde se fabrican
muestras de BaFe( 9Zry 1O5_g a partir del método sol-gel, caracterizando su estructura mediante la
técnica DRX y propiedades mecdnicas con ensayos de nanoindentacion y compresion ciclica. Los
resultados obtenidos son comparados con los de la perovskita BaFeO;_g sin dopar.

Luego de la sinterizacion de las muestras a 1300 [°C] durante 10 horas se logra estabilizar la
estructura cristalina ctubica en BFZO a temperatura ambiente, a diferencia de los resultados repor-
tados para BFO, la cual posee estructura hexagonal y cibica luego del sinterizado.

Los granos observados por SEM en BFZO son de menor tamafio que en BFO, lo cual sugiere
la inhibicién del crecimiento de grano durante el sinterizado debido a la presencia de impurezas en
los bordes de grano, mientras que la densidad aumenta levemente para muestras dopadas.

Se someten las muestras a ensayos de nanoindentacion de tres ciclos, obteniendo una menor
nanodureza y médulo de elasticidad en BFZO que en BFO.

Con la utilizacion del método de correlacion de imdgenes digitales se obtienen las curvas de
esfuerzo-deformacion a partir del ensayo de compresion ciclica en las muestras. El comportamien-
to de BFO es ferroeldstico y con histéresis, mientras que para BFZO es lineal. El comportamiento
elastico lineal de BFZO se debe a la estabilizacion de su estructura ctbica simétrica sin la presencia
de dominios ferroeldsticos, los que si se observan en la superficie de de BFO.

El médulo eldstico aparente a partir del ensayo de compresion es menor que el calculado por
nanoindentacidn, tanto en BFO como en BFZO, lo que evidencia el efecto de la porosidad de las
muestras sobre su comportamiento eldstico a macroescala.

Para complementar los resultados obtenidos en este trabajo de caracterizacién estructural y me-

canica de BaFe( 9Zry 105_g se siguiere el estudio de los efectos de la variacién en la cantidad de
dopado y temperatura en la estructura y propiedades mecdnicas de la perovskita BFZO.
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