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RESUMEN

Esta investigacion presenta el rendimiento de las celdas solares sensibilizadas por
colorante de compuesto de titanato de bario en relaciéon con 3 %, 6 % y 10 % de nanotubos
de carbono multicapa, donde la celda de titanato de bario con 3 % de nanotubos de
carbono multicapa presenta mejor eficiencia. Ademas, la caracterizacion por difraccion
de rayos X, UV visible, Raman y FTIR de las muestras con titanato de bario con
nanotubos de carbono, da como resultado la fase ctbica del titanato de bario con un
tamarfio del cristalito de aproximadamente de 66,275 nm, los cambios en sus propiedades
estructurales tienen efecto sobre el estrés de la estructura cristalina en relaciéon directa
con las concentraciones de nanotubos de carbono, ademads de un aumento en la absorcién
de la luz como principal propiedad 6ptica, también, la eficiencia de las celdas solares de
titanato de bario con nanotubos de carbono presentas una relacion directa con el tiempo
de inmersién en colorante N719.

Palabras clave: Eficiencia de las celdas, estrés estructural, tamafio de cristalito, coeficiente

de absorcion.
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ABSTRACT

This research presents the performance of dye-sensitized solar cells (DSSCs) using
barium titanate compounds in relation to 3 %, 6 %, and 10 % concentrations of multi-walled
carbon nanotubes (CNMW). The barium titanate cell with 3% CNMW exhibits the
highest efficiency. Furthermore, characterization through X-ray diffraction (XRD), UV-
visible spectroscopy, Raman spectroscopy, and Fourier-transform infrared (FTIR)
spectroscopy of the barium titanate samples with carbon nanotubes reveals the cubic
phase of barium titanate with a crystallite size of approximately 66.275 nm. The changes
in structural properties affect the stress on the crystal structure, which is directly related
to the concentrations of carbon nanotubes. Additionally, there is an observed increase
in light absorption, which is the primary optical property of interest. The efficiency of
barium titanate solar cells with carbon nanotubes also shows a direct correlation with
the immersion time in N719 dye.

Keywords: Cell efficiency, structural stress, crystallite size, absorption coefficient.
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INTRODUCCION

La acelerada preocupacién por el cambio climético, asociado con el incremento de la
temperatura global, ha provocado un cambio de paradigma hacia las fuentes de energias
renovables con el fin de preservar el ecosistema. En este contexto, es fundamental dirigir
los esfuerzos en la direccion correcta para mejorar las estrategias de produccién y
almacenamiento de energia. Una de las alternativas mas prometedoras es la conversién
de la radiacion electromagnética en energia eléctrica limpia, como ocurre en las celdas
solares sensibilizadas por colorante.

La produccién de energia a través de celdas solares sensibilizadas por colorante ofrece
ventajas significativas, como un bajo costo de produccién y facilidad de fabricacién en
comparacién con otros tipos de celdas solares. En esta investigacién, nos proponemos
evaluar el desempefio de las celdas solares sensibilizadas por colorante basadas en
compuestos de titanato de bario con nanotubos de carbono multicapa. El objetivo
principal es caracterizar las muestras de titanato de bario con nanotubos de carbono
para determinar sus propiedades estructurales y 6pticas.

Los constantes desafios en la produccion de energia eléctrica impulsan la necesidad de
explorar y optimizar el rendimiento de estas celdas solares. En este estudio, se emplea
la técnica de spin coating para la fabricaciéon de peliculas delgadas de titanato de bario
con nanotubos de carbono multicapa. La sintesis de nanoparticulas de titanato de bario
se realiza mediante la técnica sol-gel, y se utiliza un tratamiento de sensibilizacion
con 4cido nitrico para formar el dopaje de los nanotubos de carbono multicapa a las
nanoparticulas de titanato de bario, formando compuestos homogéneos que serdn
caracterizados por uv-visible, raman, FTIR, drea superficial, SEM, difraccion de rayos X

y en términos de su rendimiento en celdas solares.



CAPITULO I

EL PROBLEMA DE LA INVESTIGACION

1.1 Planteamiento del problema

El cambio climéatico, ampliamente atribuida a la contaminacién ambiental, ha
generado un aumento generalizado en la temperatura global media en el afio 2021
de aproximadamente 1,11 (+0,13) °C en comparacién con el periodo preindustrial
de 1895 (Organization, 2022). Una de las principales fuentes de contaminacién
ambiental es la quema de combustibles para la generaciéon de energia eléctrica,
lo cual resulta en la emisiéon de gases de efecto invernadero (Khan, 2019). La
causa principal del cambio climatico es el aumento de la contaminacién ambiental,
provocando la pérdida de recursos naturales, un potencial colapso social a nivel
mundial y una disminucién en la calidad de vida promedio (Fang et al., 2019;
Manisalidis et al., 2020; Herrington, 2021).

El crecimiento econémico de los paises emergentes incrementa la demanda de
energia, ahora bien, existen diversas fuentes de energia, pero las energias renovables,
en particular las celdas solares, representan una forma prometedora de abastecer
parte de esta demanda energética a la par que se reducen las emisiones de gases
de efecto invernadero practicamente a cero (Olabi & Abdelkareem, 2022). La
transicién de fuentes de energia basadas en carbono a energias renovables requiere
el estudio de nuevos materiales para optimizar la produccién de celdas solares.
Entre las diferentes tecnologias de celdas solares, las celdas solares sensibilizadas
por colorantes (DSSCs, por sus siglas en inglés) ofrecen mejores prestaciones para
su estudio debido a su facilidad de fabricacién, bajo costo de los materiales y su
menor impacto ambiental (Allwood, 2016; Karthick et al., 2019).

La fabricacién de las celdas solares sensibilizadas por colorantes requieren la

combinacién de varios componentes, lo que implica una calibracién precisa de las



propiedades fisicas de cada material para su aplicacion en condiciones ambientales
normales. El intercambio de electrones dentro de la pelicula delgada depende de
la porosidad, el didmetro de las particulas y el transporte de electrones entre los
nanoporos de la pelicula delgada. Las celdas solares sensibilizadas por colorantes
capturan la luz en los nanoporos del sustrato mediante la activacién del colorante
(Gong et al., 2017).

Adicionalmente, entre los sustratos més conocidos, destaca el titanato de bario,
este material es atractivo para las aplicaciones de celdas solares sensibilizadas
por colorante debido a su porosidad, propiedades ferroeléctricas y alta absorcién
electromagnética, lo que permite un mejor rendimiento en la captacién de luz solar
(Moghaddam & Mohammadi, 2017). El titanato de bario es un material ceramico
dieléctrico con polarizacién espontdnea y una mayor actividad piezoeléctrica a
temperaturas superiores a la temperatura de Curie (Acosta et al., 2017). También,
cabe a destacar que la sintesis del BaTiO3 puede ser ecolégica (Gomes et al., 2018).

Ademas, otro material que ha ganado popularidad son los nanotubos de carbono
(CN), que se destacan por ser buenos conductores de electricidad cuando estan
dopados (Earp et al., 2020). Asi mismo, cuando el titanato de bario se recubre
sobre los nanotubos de carbono, se ha observado que mejora su absorcién
electromagnética y disminuye su conductividad debido a la formacién de dipolos
(Jawaharram et al., 2014; Ni et al., 2015). En ese contexto, es importante investigar la
relacién entre la concentraciéon de nanotubos de carbono combinados con titanato
de bario para comprender mejor sus caracteristicas fisicas. Esto permitird explorar
sus posibles aplicaciones en celdas solares sensibilizadas por colorantes.

En esta investigaciéon, no ha encontrado informacién sobre celdas solares
sensibilizadas por colorantes que utilicen nanotubos de carbono multicapa (CNMW,
por sus siglas en inglés) con titanato de bario. Por lo tanto, este proyecto, se propone
analizar las propiedades Opticas y estructurales de titanato de bario con nanotubos
de carbono multicapa (BaTiO3/CNMW) y explorar sus aplicaciones en celdas

solares sensibilizadas por colorantes.



1.2 Formulacién del problema

1.2.1 Problema general
¢(Coémo influenciara el dopaje de titanato de bario con nanotubos de carbono

multicapa en la eficiencia energética de celdas solares sensibilizadas por colorante?

1.2.2 Problemas especificos
¢ ;Cudl serd la influencia de las propiedades 6pticas del titanato de bario dopado con
nanotubos de carbono multicapa en la eficiencia energética de celdas sensibilizadas
por colorante?
¢ ;Cuadl sera la influencia de las propiedades estructurales del titanato de bario
dopado con nanotubos de carbono multicapa en la eficiencia energética de celdas

sensibilizadas por colorante?

1.3 Justificacién de la investigacion

1.3.1 Justificacién practica
En el contexto actual de creciente demanda energética y preocupaciones
ambientales, la blisqueda de fuentes de energia mas limpias y eficientes es esencial.
Las celdas solares sensibilizadas por colorante, han surgido como una alternativa
prometedora a las tecnologias fotovoltaicas convencionales debido a su bajo
costo, facil fabricaciéon. Sin embargo, para lograr un avance significativo en la
eficiencia de las DSSCs, es necesario explorar nuevos materiales y técnicas. La
combinacién de titanato de bario dopado con nanotubos de carbono multicapa
podria representar una innovacién importante, mejorando la eficiencia energética

y abriendo nuevas oportunidades en la energia solar.

1.3.2 Justificacién tedrica
El titanato de bario es un material con propiedades ferroeléctricas y dieléctricas
notables, lo que sugiere que podria actuar como un excelente sustrato para mejorar
la absorcién de luz y la separacién de cargas en las DSSCs. Ademas, los nanotubos
de carbono multicapa (CNMW) tienen caracteristicas electrénicas y mecénicas
Gnicas que podrian mejorar la conductividad eléctrica y la transferencia de carga en

el sistema. Comprender cémo la incorporaciéon de CNMW en la matriz de BaTiO3



afecta a la eficiencia energética de las celdas solares sensibilizadas por colorante
es crucial desde una perspectiva tedrica, ya que se exploraran las interacciones a
nivel nanométrico y se revelaran los mecanismos fundamentales que respaldan las

mejoras observadas.

1.3.3 Justificacion metodolégica
Para abordar esta investigacion, se propone un enfoque metodolégico que combine
experimentos de sintesis, caracterizacion y evaluacion de eficiencia energética.
En primer lugar, se sintetizardn las muestras de titanato de bario dopado con
nanotubos de carbono multicapa utilizando técnicas de deposicién quimica
y otros métodos de sintesis controlada. Posteriormente, se llevard a cabo una
caracterizacion exhaustiva de las propiedades estructurales, morfolégicas y 6pticas
de los materiales resultantes mediante técnicas como microscopia electrénica,
difraccién de rayos X, Transformada de Fourier infrarroja (FTIR), espectroscopia

UV-visible y espectroscopia Raman.

1.4 Objetivos de la investigacion

1.4.1 Objetivo general
Determinar la influencia del dopaje de titanato de bario con nanotubos de carbono

multicapa en la eficiencia energética de celdas solares sensibilizadas por colorante.

1.4.2 Objetivo especifico
¢ Determinar y analizar la influencia de las propiedades 6pticas del titanato de bario
dopado con nanotubos de carbono multicapa en la eficiencia energética de celdas
sensibilizadas por colorante.
¢ Determinar y analizar la influencia de las propiedades estructurales del titanato
de bario dopado con nanotubos de carbono multicapa en la eficiencia energética

de celdas sensibilizadas por colorante.



1.5 Hip6tesis

1.5.1 Hipétesis general
El Titanato de bario (BaTiO3) dopado con nanotubos de carbono multicapa
(CNMW) a diferentes concentraciones influye en la eficiencia energética de celdas

solares sensibilizadas por colorante.

1.5.2 Hipétesis especifica

¢ Las propiedades 6pticas del titanato de bario dopado con nanotubos de carbono
multicapa influyen en la eficiencia energética de las celdas sensibilizadas por
colorante.

* Las propiedades estructurales del titanato de bario dopado con nanotubos de
carbono multicapa influyen en la eficiencia energética de las celdas sensibilizadas

por colorante.

1.6 Operacionalizacion de las variables

Para el andlisis y estudio preliminar, consideramos las siguientes variables.

Variable independiente

¢ Concentracion del dopaje de nanotubos de carbono multicapa en titanato de bario.

Variable dependiente

* Eficiencia energética de celdas solares sensibilizadas por colorante.



1.7 Caracterizacion de las variables

Tabla 1

Operacionalizacion de la variable independiente.

Variable independiente Indicadores Indices
Concentracién del dopaje  SEM Micrografia
de nanotubos de carbono DRX Fase Cristalina
multicapa en titanato UV visible Absorbancia
de bario: Se refiere a Raman Dispersion
las concentraciones de AS Porosidad
nanotubos multicapa FTIR Reflectancia
afadidos al titanato de

bario.

Nota. Difraccién de rayos X (DRX), drea superficial (AS), Transformada de

Fourier infrarroja (FTIR), Microscopio electrénico de barrido (SEM).

Tabla 2

Operacionalizacion de la variable dependiente.

Variable dependiente Indicadores Indices
Eficiencia energética VCA mV

de celdas solares FF Coeficiente
sensibilizadas por CCC mA
colorante:  Medir la n Coeficiente

corriente en corto circuito y
el voltaje en circuito abierto
de una celda sensibilizada
por colorante para obtener
su eficiencia.

1.8 Limitaciones

A.Dispersiéon y Homogeneidad de los Nanotubos de Carbono: Lograr una
dispersion uniforme y homogénea de los nanotubos de carbono multicapa en
la matriz de titanato de bario puede ser un desafio. La falta de una distribucién
uniforme podria afectar negativamente las propiedades eléctricas y 6pticas de los

materiales, lo que podria influir en la eficiencia energética de las celdas solares.



B. Dispersion de carga eléctrica en el sustrato: La interaccion entre los nanotubos de
carbono multicapa y el titanato de bario podria generar interfaces con propiedades
no deseables, como posibles puntos de acumulacién de carga o dificultades en la
transferencia de electrones. Esta limitacion podria reducir la eficiencia de conversion

de energia solar.

C. Estabilidad a Largo Plazo: Los nanomateriales pueden ser susceptibles a cambios
estructurales o degradacion con el tiempo debido a interacciones con el entorno
o procesos fisico-quimicos. Evaluar la estabilidad a largo plazo de las celdas
solares sensibilizadas por colorante con BaTiO3 dopado y CNMW es esencial para

determinar su viabilidad en aplicaciones practicas.

D. Complejidad de la Sintesis: La sintesis controlada de BaTiO3 dopado con
nanotubos de carbono multicapa puede requerir condiciones especificas y pasos de
procesamiento detallados. La complejidad del proceso de sintesis puede llevar a
variabilidad en las propiedades de las muestras y dificultades en la reproduccion de

los resultados.

E. Influencia del Colorante: Las celdas solares sensibilizadas por colorante dependen
en gran medida de la interaccién entre el colorante y la superficie del material
semiconductor. La influencia de la adsorcién del colorante entre los nanoporos del

semiconductor puede cambiar su eficiencia de conversién energética.

F. Interferencia de Factores Externos: Las mediciones de eficiencia energética en
celdas solares pueden estar sujetas a variabilidad debido a factores ambientales,
como la temperatura y la humedad. Estos factores externos pueden influir en los

resultados y requerir cuidadosa consideraciéon y control experimental.

G. Comparabilidad de Resultados: La comparacién de los resultados de este estudio
con investigaciones previas puede verse afectada por diferencias en las condiciones
experimentales, las técnicas de caracterizacion utilizadas y otros factores. Asegurar

la comparabilidad precisa puede ser un reto.



CAPITULO II

FUNDAMENTO TEORICO

2.1 Antecedentes del problema

El titanato de bario (BaTiO3, BTO) fue descubierto durante la Segunda Guerra
Mundial en cuatro paises: Estados Unidos, Gran Bretafia, Rusia y Japén (Caballero,
Ferndndez, Durdn, & Moure, 1994). Su aplicaciéon principal fue como sustituto de
los condensadores de mica. El estudio de sus propiedades ferroeléctricas representd
un avance significativo en dreas como la electrénica, la electro-6ptica y la cerdmica.
El BaTiO3 es un cristal de tipo perovskita, un material ferroeléctrico conocido por su
alta constante dieléctrica y su elevado coeficiente piezoeléctrico. Estas propiedades
se deben a la capacidad del BTO para albergar iones de diferentes tamafios en su
red cristalina (Vijatovic Petrovic et al., 2018).

En Perd, Joel (2021) investigo la sintesis de titanato de bario utilizando precursores
de perdxido de hidrégeno. El estudio concluy6 que calcinando las nanoparticulas
de titanato de bario a elevada temperatura se incrementa la respuesta 6ptica no
lineal en su fase tetragonal.

Por otro lado, los nanotubos de carbono (CNT) son cilindros formados por alétropos
de carbono con dimensiones nanométricas (1 nanémetro es igual a la milmillonésima
parte de un metro, 10~ m). Fueron descubiertos en 1991 por Sumio lijima y han
sido objeto de un intenso estudio debido a sus propiedades tinicas, que superan a
las de cualquier material conocido hasta entonces (Vargas, 2023).

Los nanotubos de carbono pueden ser de una sola pared (SWCNT) o de mdltiples
paredes (CNMW). Sus propiedades dependen de factores como el didmetro, el
namero de capas concéntricas y el angulo de enrollamiento. Algunas de las
propiedades destacadas de los nanotubos de carbono incluyen (Yoon et al., 2021;

Morais, 2023):



¢ Alta resistencia mecanica y flexibilidad.

e Optima conductividad eléctrica, mas eficiente que los cables de cobre.

* Excelente conductividad térmica.

¢ Alta absorcién de luz.

Los nanotubos de carbono tienen diversas aplicaciones potenciales (Harik, 2018):

¢ Componentes para baterias.

¢ Compuestos de polimeros para mejorar las propiedades mecénicas, térmicas y
eléctricas de los materiales base.

¢ Pinturas de alta absorcién de luz para uso en la industria automotriz y en pinturas
de alta calidad.

* Diodos de efecto de campo para la electrénica.

¢ Textiles de alta resistencia.

¢ Sensores bioquimicos para aplicaciones biomédicas y agricolas.

Estudios previos sobre el uso de nanotubos de carbono en celdas solares

sensibilizadas por colorante (DSSCs), realizados por (Jang et al.,, 2004), han

reportado una mejora significativa del 25 % en la densidad de corriente en circuito

cerrado (Jsc) y una ligera mejora en el voltaje en circuito abierto (Voc). En estos

estudios, los nanotubos de carbono de capa simple (SWCNT) funcionalizados con

acido fueron recubiertos con diéxido de titanio nanocristalino (TiO;) (Batmunkh et

al., 2015). Esta mejora se atribuye a la reduccion de la resistencia de las peliculas

y a la facilitaciéon del transporte de electrones dentro de la celda, permitiendo

una transferencia mas eficiente de los electrones fotogenerados al electrodo sin

obstaculos en los limites de grano.

Ademas, se ha observado que los nanotubos de carbono tienen un rendimiento

optimo cuando se agregan en cantidades adecuadas al sustrato de TiO,. Esto se

debe a la competencia por la captacién de luz entre los nanotubos de carbono y

las moléculas del colorante, lo cual influye en la adsorcién de luz por parte del

sensibilizador del colorante y puede reducir la eficiencia general de la célula solar

(Yu, Fan, & Cheng, 2011).

Teniendo en cuenta estos antecedentes, surge la necesidad de investigar més a fondo

el efecto de la concentracién de nanotubos de carbono multicapa en el desempefio

de las DSSCs. Esta investigacion se centrard en caracterizar las propiedades fisicas
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de las celdas solares sensibilizadas por colorante de titanio de bario con nanotubos
de carbono multicapa y evaluar cémo varia su desempefio en relacién con la
concentracién de nanotubos de carbono multicapa utilizada. El objetivo es obtener
un mejor entendimiento de la influencia de la concentracién de nanotubos de
carbono multicapa en las propiedades y eficiencia de las celdas solares, lo cual

contribuird al desarrollo y mejora de estos dispositivos fotovoltaicos.

2.2 Celdas solares sensibilizadas por colorante

Las células solares sensibilizadas por colorante (DSSCs) son dispositivos simples
que se caracterizan por tener un fotodnodo formado por un 6xido metélico
semiconductor sensibilizado por un colorante. La capa semiconductor de huecos,
que generalmente es TiO,, puede ademds incluir una capa mesoporosa de sustrato
para adsorber el colorante. También poseen una capa con un electrolito y otra de
platino (Hagfeldt et al., 2010). Estas celdas capturan la luz solar, cuando los fotones

son absorbidos por el colorante, cambiando de estado.

F+ho — F* (1)

El colorante excitado libera un electrén cuando estd en contacto con la capa
mesoporosa (cMp). Posteriormente, el electron ingresa a la banda de conduccién de
TiO2 para ser conducido hasta la capa conductora transparente, como se muestra en
la Figura 1.

F*+cMp — Ft +e” )

El colorante recupera su estado cuando recibe un electrén por parte del electrolito
I" /15, ecuacion 3. El electrolito se dirige hacia el electrodo opuesto regenerandose

en el proceso, segtin se muestra en la ecuacion 4.
Ff+e (M) - F 3)

M + (Electrodo) — M (4)
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Figural

Partes de una celda solar sensibilizada por colorante de TiO;.
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Nota. La CSSC esta compuesta generalmente de TiO,, un electrolito de yodo,

una capa conductora transparente de ITO o FTO y un colorante

El colorante méds comtunmente utilizado en las DSSCs es el di-tetrabutilamonio
cis-bis(isotiocianato)bis(2,2’-bipiridilo-4,4’-dicarboxilato) de rutenio(Il), conocido
como N719. Este colorante presenta una amplia absorcién en el espectro visible de
la luz.

Otro componente basico son los electrodos, son vidrios transparentes recubiertos
con 6xido de estafio dopado con fltior (FTO) u 6xido de indio y estafio (ITO).
Las células solares sensibilizadas por colorante producen electricidad mediante
el principio fotoeléctrico-quimico. Estdn compuestas por colorantes, placas
transparentes con electrodos y una pelicula delgada, como en el caso del TiO2.
El funcionamiento se puede observar en la Figura 1, donde los electrodos se
encuentran en los extremos, el TiO2 estd unido con el colorante en la parte media
izquierda y la capa electrolitica I-/I3- se ubica en la parte derecha. Otro agente
importante para fabricar células solares por colorante es el platino, que acttia como
catalizador facilitando la reduccién de las moléculas de colorante oxidado en el

electrolito para que sean transferidas al sustrato conductor.
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Las celdas solares sensibilizadas por colorante (CSSC), producen electricidad por el
principio foto-eléctrico-quimico. Las CSSC estan compuestas de colorantes, placas
transparentes con electrodos y de una pelicula delgada como es el caso del TiO;. El
arquetipo de funcionamiento se puede observar en la Figura 1, donde los electrodos
estdn en el extremo, en la parte medio izquierda estd el TiO, unido con el colorante

y en la parte derecha esté la capa electrolitica, I /15 .

2.2.1 Eficiencia de las celdas solares sensibilizadas con colorante
Donde la potencia de conversién de la eficiencia estd dada por PCE, js. la densidad
de corriente en cortocircuito, V. el voltaje de circuito abierto, FF el factor de forma
y la intensidad de luz incidente I (Freitag et al., 2017). En la siguiente expresion
de la ecuacion 5.

FF
PCE = ]sc Vdc E (5)

El factor de forma se define como la razén entre la potencia real y la potencia de

salida, y se calcula mediante la siguiente ecuacién (Cole et al., 2019).

Vmpp Impp
FF=—*fH-—_""" 6
Vol ©)

Donde Vypp y Impp son el voltaje y corriente maxima en el punto de maxima
potencia, V. es el voltaje en circuito abierto, y I es la corriente en circuito cerrado.
Un factor de forma cercano a 1 indica baja entropia en la celda. Segtin (Maldon &
Thamwattana, 2020), la densidad de corriente en cortocircuito se define mediante

la siguiente ecuacion:

Joo = q Doneg onsc
* d ox

7)

x=0
Donde g es la carga del electrén, ng. en la densidad de portadores en cortocircuito
cuando V. = 0y Dy es el coeficiente de difusion. Segtin Gong and Krishnan (2019)

la densidad de corriente en cortocircuito se define mediante la siguiente ecuacion:

Jie = eo [ IPCEQ)@A)[1 ~ r(A)] dA ®)
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Donde IPCE(A) es la eficiencia de conversion de fotones incidente a electrones,
indicando la proporcién de cargas reunidas en los portadores respecto al niimero
de fotones incidentes en la celda solar y r(A) es la pérdida de luz incidente en la
celda. También, 17y es las eficiencia parcial de cosecha de luz, Ninj €s la eficiencia
de los electrones inyectados a la corriente y 1¢cc es eficiencia en recolecciéon de

carga.

IPCE(A) = rae(MNinj(A)1cc (M) )

2.3 Celdas solares de titanato de bario y nanotubos de carbono

Las celdas solares sensibilizadas por colorante de titanato de bario muestran
un incremento en la eficiencia maxima del 0.029 % cuando la célula tiene una
concentraciéon del 3% de nanotubos de carbono multicapa y se sumerge en el
colorante durante 24 horas. El aumento de la eficiencia se observa en relacién con
las horas de inmersion en el colorante. En la literatura, las células fabricadas con
un compuesto de CNMW muestran el maximo rendimiento a concentraciones
minimas de CNMW. La aglomeracién de CNMW conduce a la competencia con
el colorante para la recoleccion de luz (Yu et al., 2011); como consecuencia, la
resistencia al transporte de carga se incrementa y la electroconductividad de las
capas nanoporosas impide la adsorcién del colorante (T. Y. Lee, Alegaonkar, & Yoo,
2007). Las bajas concentraciones de CNMW pueden abrir vias de recombinacion y
reducir la impedancia y la resistencia de recombinacién (Habisreutinger, Nicholas,
& Snaith, 2017).

La Jsc en la muestra con CNMW esta directamente relacionada con el tamarfio de
los nanoporos en el sustrato de TiO,, definiendo sus propiedades conductoras,
cuanto mayor sea la capacidad de conduccién, significa que mejora el tiempo de
recombinacién en el transporte de carga. Otras revisiones de las celdas solares
basadas en titanato de bario muestran eficiencias observadas en la tabla, indicando
que la resistencia interna de un compuesto de titanato de bario con diéxido de
titanio es alta (Sadikin, Rahman, & Umar, 2017a). Un mayor tamafio de grano en
las nanoparticulas puede afectar al contacto entre las capas internas, produciendo
pérdidas en la recombinacién electrén-hueco (Okamoto & Suzuki, 2014); la adicién

de la capa BaTiOj3 inhibe la recombinacién de electrones en la capa TiO; (Okamoto
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& Suzuki, 2015). Se utilizaron nanotubos de carbono como electrodos en CSSCs de

ZnO para aumentar el area de las estructuras hibridas en relacién con la densidad

de corriente (Kilic, 2019).

2.4 Sintesis de nanoparticulas

2.4.1 Método sol-gel

El proceso sol-gel implica la preparacién de una mezcla precursora que se
transforma en un material mas sélido como resultado de la evaporaciéon del
solvente. Esta transformacion de una solucién gel en material cerdmico se logra a
temperaturas significativamente mads bajas que las necesarias en el procesamiento
tradicional. Esto se debe a que los precursores utilizados se mezclan a nivel
molecular y pueden reaccionar mediante vias quimicas para formar una red de
enlaces caracteristicos de los materiales cerdmicos.

Los precursores pueden ser sales metdlicas inorganicas y alcéxidos metalicos,
M(OR);. Las moléculas de alcéxido existen como especies de bajo peso molecular,
generalmente mondmeros u oligémeros pequeiios, dependiendo de los alcéxidos
particulares utilizados, el solvente y otros factores. La polimerizacién de estas
especies se produce a través de la hidrdlisis de la especie M-OR y reacciones
de policondensacién que involucran al grupo M-OH resultante. El agua actta
como iniciador o gelificante y generalmente se agrega externamente. También
puede generarse agua mediante reacciones de condensacion, como la formacién
de ésteres mediante la condensacién de 4cidos carboxilicos y alcoholes. Acidos
o bases se utilizan como catalizadores para estas reacciones (Palmero, 2021). La
reaccion (completa) de los alc6xidos metélicos con agua proporciona la reacciéon de
hidrdlisis.

M(OR)yx + xH20 — M(OH)x + xROH

Durante este proceso, es fundamental tener un manejo adecuado en la
manipulacién, envasado y uso de alcoxidos metélicos. Incluso trazas de humedad

son a menudo suficientes para provocar una prehidroélisis y una precipitaciéon

indeseable de hidr6xidos. La sintesis procede mediante las siguientes reacciones
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de condensacion:

M—-OR+M-OH—-M-0-M+R-0OH

M-OH+M-OH—-M-0-M+H-0OH

2.4.2 Método de co-precipitacién
El método de coprecipitaciéon, a menudo denominado andlogo de estado sélido
o una rama lateral del proceso sol-gel, es otra ruta quimica suave y eficiente
para materiales de 6xidos mixtos. Este método implica disolver los materiales de
partida en un disolvente comtn y luego afiadir un agente de precipitaciéon para
formar un sélido inorganico homogéneo y de una sola fase. Posteriormente, el
precipitado se puede descomponer a alta temperatura para producir el material
de 6xido mixto objetivo. La co-precipitacién ayuda a mantener juntos los cationes
necesarios en el medio de reaccion y reduce la temperatura de descomposicion,
al igual que en el caso del proceso sol-gel. Los materiales de partida pueden ser
sales metdlicas simples que se disuelven facilmente en agua u otros disolventes

apropiados (Babooram, 2008).

2.4.3 Funcionalizacién y dopaje de nanotubos de carbono
La funcionalizacién de nanotubos de carbono con dcido nitrico y agua conduce a
la formacién de grupos funcionales que contienen oxigeno, como grupos carboxilo
e hidroxilo, en la superficie del nanotubo. Durante el tratamiento con 4cido nitrico,
también puede incrementarse la superficie de los nanotubos, en esta etapa, los
nanotubos de carbono se disuelven en una solucién de acido nitrico y agua,
posteriormente, los nanotubos de carbono se lavan con agua desionizada puede
mejorar su dispersion en soluciones acuosas (Fan, 2015). Ademas, el agua puede
emplearse como disolvente para lavar los nanotubos de carbono con grupos
carboxilo funcionalizados. Luego, estos nanotubos de carbono se someten a
un proceso de secado (Worsley et al., 2009). Es crucial resaltar que los agentes
dopantes dcidos pueden cargar positivamente sustratos como el diéxido de titanio
y negativamente los nanotubos de carbono, generando una atraccién electrostatica

entre ambos compuestos (Al Mayyahi et al., 2021). Asimismo, el acido puede
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disolver la superficie de los nanocristales de titanato de bario, liberando iones con
carga negativa y logrando el dopaje deseado en la superficie funcionalizada de los
nanotubos de carbono multicapa (Ni et al., 2015).

La sintesis de las nanoparticulas requiere elevadas temperaturas de calcinacién
para la formacién de sus fases puras. La cinética de la evolucion de los compuestos
volatiles durante la calcinacién muestra la descomposiciéon de carbonatos,
agua y otras impurezas excedentes de la sintesis de las nanoparticulas. Esta
descomposicion ocurre en tres etapas de pérdida de masa, con la liberacion de
agua, monoxido de carbono y diéxido de carbono. La correspondiente derivada de
la curva en termogravimetria proporciona la velocidad de descomposicion y es
util para evaluar con precision las etapas de pérdida de masa. Las propiedades
fisicas de los ceramicos son muy sensibles a la densidad, la microestructura del

material y el tamafio de las particulas (Loy et al., 2016; Pillai et al., 2008).
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2.5 Técnica spin Coating
Figura 2

Técnica spin Coating.

Deposition Spin up

i) {iv)

Hpi?nﬂ' Evaporation
Nota. i) Deposicion, ii) spin on, iii) spin off y iv) evaporacién. Fuente Yilbas et

al. (2019).

La Técnica spin Coating se utiliza para la fabricacién de peliculas finas, desarrollaron
un recubrimiento transparente superhidréfobo. El spin coating se realiza en cuatro
etapas, deposicion, spin up, spin off y evaporacién, como se muestra en la Figura
2. En la primera etapa, el material se deposita en la plataforma giratoria y, a
continuacién, se produce el spin up y el spin off en secuencia, mientras que la
etapa de evaporacion se produce a lo largo del proceso. La solucién aplicada en
el plato giratorio se distribuye mediante la fuerza centrifuga. La alta velocidad
de centrifugacién provoca el adelgazamiento de la capa. A esta etapa le sigue el
secado de la capa aplicada. La evaporaciéon uniforme del disolvente es posible
gracias a la rapida rotaciéon. Los componentes altamente volétiles se eliminan del
sustrato debido a la evaporacién o simplemente al secado y los componentes poco

volétiles de la solucién permanecen en la superficie del sustrato. El grosor de la capa
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depositada se controla mediante la viscosidad de la solucién de recubrimiento y la

velocidad de rotacion (Yilbas et al., 2019).

2.6 Caracterizacién de nanoparticulas

Se describe las propiedades de las nanoparticulas para esta investigacion.

2.6.1UV visible

La espectroscopia visible ultravioleta (UV) es un tipo de espectroscopia de
absorcion en la que la luz visible UV es absorbida por la molécula. La absorcién
de las radiaciones UV-visibles da como resultado la excitaciéon de los electrones
de niveles de energia mds bajos a mds altos. Las fuertes bandas de absorcién
UV-visible del se originan a partir de las transiciones, proporcionando informacién
sobre la banda prohibida y también sobre el indice refraccién (Pentassuglia et al.,
2018).

La luz presenta energia de cuantizaciéon (E = kf), probablemente una parte se
transforma en movimiento de cargas del material (absorbancia), otro grupo de
fotones rebota hacia el exterior (reflectancia) produciendo los colores caracteristicos
del material en la macro-escala y existe la posibilidad que los fotones se conserven
entre los nanocristales produciendo transmisién hacia otro medio (Transmitancia).
El coeficiente de absorciéon a(A) es descrito como la capacidad del material cuando
atenta a la luz. Ademds, aun cuando es posible medir la cantidad de luz absorbida
por la CSSC, se tiene la dificultad de determinar la fraccién de luz que fue absorbida
por el colorante, semiconductor o el electrolito. Por otro lado, si consideramos todo
el sistema junto, se puede considerar como un medio homogéneo a grandes rasgos,
considerando despreciable la dispersion de la luz dentro del material. La fracciéon

de luz absorbida estd dada por la siguiente ecuacién (Gong & Krishnan, 2019).
# = —adx (10)

Solucionando esta ecuacidon obtenemos.

I(x) = I(0)e™ ™ (11)
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También la absorbancia se puede definir como.

T(\)
s = —In Lm - R(AJ (12

Donde T(A) es la transmitancia, R(A) es la reflectancia e I(A) es la intensidad de

la luz. De la ecuacién 11 se deduce la ecuacién 13 para x equivalente a 1 cm.
a = 2,302 Agps (13)

La absorcién de la luz produce por la excitacion de los electrones en los niveles
mas altos, la banda prohibida (E;) es la region que los electrones necesitan vencer
para pasar desde la banda valencia (Ey ) hasta la banda de conduccién (Ecp), esta
banda de conduccién presenta energia de afinidad electrénica, produciendo un
potencial de ionizacién. Para un sistema neutro de N electrones, la brecha de banda
prohibida se define como la diferencia de energia entre el potencial de ionizacién y
las energias de afinidad de los electrones. La brecha de banda se refiere a la energia
de excitacion de la transicién maés baja permitida y, por tanto, se denomina brecha
de banda 6ptica (Dittmer et al., 2019). El método Tauc plot permite encontrar la
banda prohibida aplicando la ecuacién 14, 1 es la constante de Plank, f la frecuencia
de la luz incidente y 1 es el estado de transicién, frecuentemente se usa 1/2 porque
los semiconductores presentan una transicion directa permitida entre sus bandas

de energia a temperatura ambiente (Amtout & Leonelli, 1995; Qasrawi, 2006).

(ahf) = (hf — Eg)" (14)

Las bandas de conduccién y valencia se pueden calcular con la ecuacién 15 y
16 respectivamente, donde EC es la energia del electrén libre en el hidrégeno,

electrodo normal de hidrégeno (NHE), es aproximadamente 4,7 eV'.
Ecp=x—E“—05-E (15)

Eyp = Ecp+ Eg (16)

Para calcular la electronegatividad absoluta ) de una red con tres &tomos, donde
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XA, XB, Xc son la primera energia de ionizacién de los elementos A, B, C; también,
a, b, c son el numero de atomos de cada elemento en la red (Sansonetti & Martin,

2005).

c 1/(a+b+c)

x=|x(A)" x(B)" x(C (17)

El indice de refraccién mide la relacién entre velocidad de la luz en el vacio y la
velocidad de transmision de la luz dentro del material. se puede calcular mediante

la ecuacion 18 para semiconductores (Moss, 1985).
n* =192 —11,6In(E,) (18)

2.6.2 Termogravimétria (TGA) y Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El analisis termogravimétrico (TGA) es una técnica en la que la masa de una
sustancia se monitorea como una funcién de la temperatura o el tiempo mientras
el espécimen de la muestra se somete a un programa de temperatura controlada en
una atmosfera controlada. La masa de La masa de la muestra se controla durante
el experimento. Un gas de purga de la muestra controla el ambiente de la muestra.
Este gas puede ser inerte o un gas reactivo que fluye sobre la muestra y sale a
través de un escape.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una herramienta analitica eficaz
para caracterizar las propiedades fisicas de un polimero. La DSC permite
determinar las temperaturas de fusién, cristalizacion y transicién mesomorfica,
asi como los correspondientes cambios de entalpia y entropia, y caracterizar la
transicion vitrea y otros efectos que muestran cambios en la capacidad calorifica o
un calor latente. Con los instrumentos DSC modernos, se dispone de un software
que ayuda a determinar los puntos de fusién, la entropia y los valores de la

capacidad calorifica (Schick et al., 2012).

2.6.3 Espectroscopia Raman
La espectroscopia Raman es una técnica de espectroscopia vibratoria basada en la
dispersion ineléstica de la luz. Se fundamenta en el fenémeno que ocurre cuando
la materia es irradiada por una fuente de luz monocromatica. La muestra irradiada

produce luz con una longitud de onda diferente a la de la fuente monocromatica,
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siendo esta diferencia causada por las vibraciones moleculares de la muestra.

Tabla 3

Picos de la dispersion Raman del titanato de bario.

Modos de vibracion Cristal de References
BTO
E(TO1) 40 (Dwij et al., 2020)
E(TO), E(LO), E(TO2),E(LO1) 180 (Dwij et al, 2020;
El Marssi et al., 2003)
A1(TO) 175 (El Marssi et al., 2003)
178 (El Marssi et al., 2003)
A(TO1),A(LO1) 180 (Dwij et al., 2020)
185 (El Marssi et al., 2003)
A1(TO),A(TO2) 270 (Dwij et al, 2020;
El Marssi et al., 2003)
275 (El Marssi et al., 2003)
280 (El Marssi et al., 2003)
E(TO+LO), E(TO3), E(LO2) 305 (Dwij et al, 2020;
El Marssi et al., 2003)
308 (El Marssi et al., 2003)
310 (El Marssi et al., 2003)
B1(TO) 305 (E1 Marssi et al., 2003)
308 (El Marssi et al., 2003)
E(LO) 463 (E1 Marssi et al., 2003)
E(LO3),A(LO2) 470 (Dwij et al., 2020)
E(TO),E(TO4) 490 (Dwij et al, 2020;
El Marssi et al., 2003)
498 (El Marssi et al., 2003)
518 (El Marssi et al., 2003)
A1(TO) 515 (El Marssi et al., 2003)
517 (El Marssi et al., 2003)
A(TO3) 520 (Dwij et al., 2020)
A1(LO), A(LO3),E(LO4) 720 (Dwij et al, 2020;
El Marssi et al., 2003)
725 (Dwij et al., 2020)
E(LO) 715 (Dwij et al., 2020)
722 (Dwij et al., 2020)

Cuando la luz incide en el material con una energfa cuantizada, se producen dos
tipos de dispersion: eldstica (Rayleigh) e inelastica (Raman). El efecto Raman
implica la dispersiéon ineldstica de la luz en un medio 6ptico, depositando
simultdineamente energia en un estado excitado del medio. Como resultado, la luz
dispersada tiene una energia foténica reducida por la energia depositada en el

medio y, consecuentemente, una frecuencia diferente.
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Figura 3

Modos vibracionales de la estructura del titanato de bario causado por la dispersion

Raman.
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Nota. Los modos de vibracién de la estructura de titanato de bario (Dwij et al.,

2020).

Los fenémenos de dispersion de la luz pueden describirse cldsicamente en términos
de radiacion electromagnética (EM) producida por dipolos oscilantes inducidos
en la molécula por los campos electromagnéticos de la radiacién incidente. La
dispersiéon Rayleigh se produce cuando el tamafio de grano es menor que la
longitud de onda incidente. Ademads, se produce una pequefia cantidad de luz
dispersada ineldsticamente, conocida como dispersién Raman. El momento dipolar
inducido es resultado de la polarizacién molecular, donde la polarizacién es la
deformabilidad de la nube de electrones alrededor de la molécula por un campo
eléctrico externo (Larkin, 2018).

En la fase romboédrica del BaTiO3, el modo A(TO2) se produce a ~220 cm™.
También se pueden identificar las paredes de dominio romboédricas a temperatura
ambiente mediante la observacién del modo A(TO2) a ~210 cm! y una
caracteristica a 560 cm™. Estos rasgos adicionales, considerados como sello
distintivo de los desplazamientos Ti-O en los octaedros de oxigeno a lo largo

de las direcciones (111), se encuentran dentro de los dominios de los ejes a 'y ¢
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(Figura 3). Estas caracteristicas estan asociadas a la distorsién romboédrica local
y permanecen presentes en la fase ctibica cuando se alcanza la temperatura de
Curie (T.), mientras que el modo a 520 cm™, asociado a la distorsién tetragonal,
desaparece.

La Figura 3 muestra el movimiento de los 4&tomos de titanio dentro de la estructura
cristalina del titanato de bario, en relacién con los modos de vibracién de la Tabla
3. La hibridacién Ti-O determina el grado de descentrado y, en consecuencia, la
polarizacién que muestran los titanatos. Ademads, los &tomos de Ti se mueven de
forma opuesta a las jaulas de oxigeno, estando fuera de fase con el centro de la red
de BaTiO;. El modo Raman E(TO3)+B1, que aparece a 305 cm™, se ha asociado a
las fases ferroeléctricas.

La espectroscopia Raman proporciona informacién valiosa sobre la estructura
cristalina y las propiedades vibracionales del BaTiO3, lo que la convierte en una
herramienta esencial para el estudio de materiales ferroelectricos y sus aplicaciones

en la ciencia de materiales y la fisica de la materia condensada.

2.6.4 Transformada de Fourier Infraroja (FTIR)

El FTIR es una herramienta muy factible para la caracterizacién de la superficie
de las nanoparticulas. En condiciones especificas, se puede determinar la
composiciéon quimica de la superficie de las NPs y, ademas, se pueden identificar
los sitios reactivos de la superficie responsables de la reactividad superficial.
La espectroscopia FTIR es una técnica utilizada para identificar los grupos
funcionales caracteristicos a partir de las bandas espectrales que permiten conocer
la conjugacion entre el nanomaterial y las biomoléculas adsorbidas. El espectro
FTIR esta formado por picos de absorciéon que corresponden a las frecuencias
de vibracion entre los enlaces de los d&tomos de la nanoparticula. El FTIR es
una técnica excelente para el andlisis cualitativo; la intensidad del pico es una
indicacién directa de la naturaleza de los materiales presentes (Torres-Rivero et al.,
2021).

La técnica FTIR proporciona directamente informacién sobre la estructura
molecular mediante un andlisis de las vibraciones fundamentales basadas en
cristales y moléculas; analisis cuantitativo de las propiedades quimicas de

las sustancias en las inclusiones; y la identificacion de compuestos orgénicos,
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Figura 4

Partes de un espectroscopio infrarrojo con transformada de Fourier.
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Nota. La computadora transforma la sefial fuente por transformada de Fourier.

minerales y componentes s6lidos en las muestras. Ninguno de los dos métodos
puede determinar la composicién de sustancias monoatémicas o gases raros.

El FTIR consta de una consola 6ptica de infrarrojos y un ordenador. La Figura 4,
muestra la estructura del FTIR. La parte principal de la consola 6ptica de infrarrojos,
consta de una fuente de luz infrarroja, un diafragma, un interferémetro, una cimara
de muestras, un detector, espejos infrarrojos, un laser de helio-neén y un circuito
de control y una fuente de alimentacién (Wen et al., 2021).

Kane et al. (2018) y Paswan et al. (2021) calcularon la temperatura Debye con la
siguiente ecuacién 19, donde / es la constante de Plank, k,g es la constante de

Boltzmann, c es la velocidad de la luz, v1 y v son dos picos de la espectroscopia

FTIR.
_he (vi+0
=} < ' ) (19)

2.6.5 Espectrometro de rayos X
Esta técnica utiliza los rayos X, donde su longitud de onda es aproximadamente de
5 nm a 25 nm, esta radiacién monocromaética interactia con los dtomos del s6lido
produciendo patrones de dispersién tinicos para cada componente, esto es posible
por la interferencia constructiva de las ondas electromagnéticas cuando tienen
estdn en contacto con los 4&tomos del s6lido. Esta radiacién es producida cuando los

electrones colisionan con un objetivo a base de molibdeno, cobalto, cobre o hierro.
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Tabla 4

Grupos funcionales FTIR del titanato de bario.

Rango (Cm-1) Tipos de vibraciéon Grupos funcionales

3550—3200 flexion O—H vibracion

2854—2926 estiramiento Grupo metil

2855—2975 flexion Ciclo alcano

1432—1621 estiramiento Grupo de anillos aromaticos
1150—911 estiramiento C—O—C grupo

858—733 flexion C—H grupo

550—690 flexion C—Cl grupo

1150—911 estiramiento C—O—C grupo

858—733 flexion C—H grupo

550—690 flexion C—Cl grupo

Nota. Se muestra los grupos funcionales y los tipos de vibracién en relacién con

el rango de ntimero de onda (Eze et al., 2023)

Con esta técnica es posible identificar las fases cristalinas y la orientacion de los
planos cristalinos de las nanoparticulas. Ademas, se determina la pureza de las
muestras, si las impurezas son cristales y si estas pueden dispersar los rayos x,
también se puede medir las tensiones entre los planos cristalinos, el estudio de
texturas entre granos de un cristalito. Los cristales son arreglos entre &tomos donde
los niveles de energia de las capas electrénicas influyen en su conductividad y en
sus propiedades Opticas. Estos arreglos se conocen como la red de Bravais, son
14 tipos de celdas unitarias. Estas celdas se pueden transformar en un espacio de
Fourier que se denomina el espacio de la red reciproca. La ley de Bragg, relaciona el
angulo de difraccién con la densidad del pico, esto permite conocer los pardmetros
de red y las posiciones dentro de los d&tomos de cada celda, la ecuacién 20, 0
representa el &ngulo de refraccion, A longitud de onda, la distancia entre los planos
cristalinos (dpy), se muestra en la tabla 5, en relacion con los indices de Miller del

sistema cristalino del titanato de bario (Figura 5).

nA =2 dhklsen(e) (20)
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Figura 5

Los planos cristalinos de una estructura ciibica.
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Tabla 5

Distancia entre planos cristalinos.

Sistema cristalino Expresion para dpy

7 . 2 _ a
Cubica d? = —h2+21<2+12
2 2
Tetragonal dl = hasz + i_z
. 2 2 2
Ortorrémbico L=C+b54+5

Andlogamente, el tamafio de los cristalitos (D) se calcula con la férmula de Scherrer
(ecuacién 21), donde la constante B es la semianchura en los picos de los angulos
20, se obtiene mediante ajuste gaussiano (FWHM), A = 1,5406 nm es la longitud
de onda incidente y k es una constante de valor aproximado a 0,9 (Yasmeen et al.,

2019).

K
Brki cos(6)

La microdeformacién (€) y el coeficiente de estrés (¢) se calcula mediante la

D 1)

ecuacién de Williamson-Hall (23), la microdeformacién estd causado generalmente

por movimientos de dislocacién de la estructura, la densidad de dislocacién (J)
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estd resultado con las imperfecciones en la superficie de grano y con el coeficiente
de estrés con que estdn sometidos la estructuras unitarias (€ = o/ Ejy;), donde las
constantes de rigidez eldstica C11, Cp2 y Cy4 del titanato de bario en fase ctbica a 0
°C son 267,5, 154,3 y 121,3, respectivamente, para calcular el médulo de Young Ejy;
(Renu, 2014; Paswan et al., 2021; Bindu & Thomas, 2014).

Buki . 1
_ _ 1 2
I tan(d)’ ademas ¢ D2 (22)
Bk - cos(0) = kA + 47 sin(0) (23)
D~ Epu

El médulo de Young Ejy; de la estructural estd relacionado con sus constantes

elasticas S;;, de la siguiente manera.

ijs

1 B2 4 K212 4 1212
= -2 — —05- 24
v S11—2(S11 — S12— 0,5 Sy4) ( LT ) (24)
_ Cp+C12
511 = (C11*C1112)(C11+C12)
_ —C
512 = (C11—C12)(1(%11+C12) (25)

1
Su =

En la red reciproca, los K y k, son los vectores de onda reflejados e incidentes
respectivamente y la diferencia es dado por Ak = k' — k, cuando se cumple

simultdneamente estas tres ecuaciones.

ax Ak =2mh
b« Ak = 277k (26)
cx Ak =27l
Ak = hA — kB +IC 27)
A=l XS g0 X3 2D (28)

Donde los vectores a, b y ¢, son los vectores primitivos de la estructura cristalina,

v = ax*b X ces el volumen de la red, el espacio reciproco de la red es.

G=hA+kB+IC (29)
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Los puntos de red p;, conformado por cada elemento entero que conforma la red

cristalina, estd relacionado con la siguiente expresion.

pj = ma+ nb + pc (30)

La intensidad de la difraccién de rayos X es proporcional al cuadrado del factor de

estructura Sg.

Sg =Y fel ¢ (31)
j

Refinamiento Rietveld con HighScore®

El software HighScore® puede identificar las fases de los cristales con un
andlisis cualitativo de las intensidades de difraccién, mediante la base de datos
cristalografica conocida como COD (Vaitkus et al., 2023). El software puede
realizar refinamiento Rietveld, este método permite determinar los parametros
posicionales y térmicos a partir de los datos de DRX de las nanoparticulas, incluso
cuando los picos de difracciéon no estdn bien separados en el patrén registrado.
El andlisis de Rietveld no es un método de solucién de estructuras y solo puede
aplicarse cuando se conocen las dimensiones de las celdas y el grupo espacial y
cuando existe un modelo razonable para la estructura.

El refinamiento Rietveld en HighScore® presenta indices de concordancia, con las
siguientes caracteristicas. (Speakman, 2012; Toby, 2006).

® Reypected €8 Una evaluacion estadistica del ruido de los datos. Un Reypected mas
pequetio indica datos de mejor calidad.

Ryrofite €s la diferencia residual entre los gréficos observados y los calculados.

El perfil R ponderado (Ry)) utiliza una funcién de ponderacion para poner més
énfasis en un buen ajuste entre los puntos de datos de alta intensidad y menos
énfasis en los puntos de datos de baja intensidad, un ajuste bueno (Ry,,) debe ser
inferior al 10.

El ajuste de bondad (GOF) debe ser inferior a 4, para considerarse valido, ademés,

es equivalente a GOF?=)2.

29



2.6.6 Método Brunauer-Emmett-Teller

El método Brunauer-Emmett-Teller (BET) fue disefiado para medir directamente
el drea superficial especifica (SSA) y el tamafio de los poros de las muestras en
polvo en condiciones de alto vacio. En un anélisis BET tipico, la superficie de los
nanomateriales se determina a partir del volumen de gas N, adsorbido en los poros
de las nanoparticulas. Las mediciones de la superficie se basan en la adsorcién
de moléculas de gas en capas infinitas sin interaccion entre capas. Mediante la
recopilaciéon de datos de la isoterma de fisioabsorcién, que es la relacién entre la
cantidad de gas adsorbido y la presion de equilibrio, se pueden aplicar métodos
para obtener las caracteristicas de los nanoporos (Palchoudhury et al., 2015).

El 4rea de la superficie es un parametro crucial para optimizar el uso de materiales
porosos en muchas aplicaciones. Sin embargo, debido a la naturaleza compleja
de los materiales microporosos y mesoporosos, no se puede esperar que una sola
técnica experimental proporcione una evaluacion del drea de superficie absoluta.
Segin Dubois et al. (2011) el &rea superficial estaria relacionado con el didmetro
de las nanoparticulas (D) y la densidad (p). Las dreas superficiales especificas
para diferentes fracciones de tamafio de los minerales se determinan mediante la

adsorcion de gases.

SSA=— (32)

2.6.7 Simulador solar
Los simuladores solares desempefian un papel importante en el desarrollo, las
pruebas y la clasificacién de los colectores solares y otros equipos que utilizan la
radiacion solar para su funcionamiento. Las pruebas al aire libre en condiciones
ambientales naturales representan la realidad, en ese sentido, son una circunstancia
ideal. Sin embargo, la intensidad de la radiacién solar incidente, el &ngulo de
incidencia, el albedo, la temperatura ambiental y las velocidades del viento
varian tanto y tan rapidamente en relaciéon con las constantes de tiempo, que
rara vez se cumple el requisito cientifico de la repetibilidad. Por lo tanto, es
poco practico realizar pruebas en el exterior para cumplir con las condiciones
de prueba especificadas. Estas dificultades son considerables, incluso en lugares

como los desiertos abiertos, seleccionados para este fin. Se convierten casi en
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un impedimento en muchos lugares en los que es habitual encontrar nubes
intermitentes, bajas intensidades solares en invierno, albedo variable debido a
una cubierta de nieve irregular o a la deposicion de escarcha durante la noche
(Hooper & Brunger, 1984). El objetivo principal de la tecnologia de simulacién
solar es producir una iluminacién que se aproxime a la luz solar natural con 100
mW /cm2, cuando la masa de aire global alcanza AM 1,5 G, para proporcionar
una instalacién de prueba interior controlable en condiciones de laboratorio.
Un simulador solar tiene una fuente de luz que esta disefiada para ofrecer una

intensidad y una composicién espectral similares a las de la luz solar natural.
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CAPITULO III

MARCO METODOLOGICO

3.1 Sintesis de titanato de bario dopado con nanotubos de carbono
multicapa

La siguiente sintesis de titanato de bario dopado con nanotubos de carbono, se

empleo materiales de alta pureza y siguiendo una ruta cuidadosamente.

3.1.1 Materiales

Los materiales precursores empleados fueron para la sintesis de titanato de bario
dopado con nanotubos de carbono, son los siguientes: Nitrato de bario (ENSURE
ACSS, 99 %), acido citrico (SIGMA ALDRICH, 99 %), 2-propanol, tert-butanol,
acido acético (glacial), acetonitrile, acetylacetone y triton X-100 obtenidos del
fabricante Merk, los Nanotubos de carbono multicapa (98 %, 6-13 nm x 2,5-20
pm), Chloroplatinic (8 % H0O), Titanio(IV) isopropoxido obtenidos del fabricante
Sigma-Aldrich, (N719 dye, 95 %), lodolyte HI-30 obtenidos del fabricante Solaronix,
El ITO glass (10 Q2/0) obtenidos del fabricante Dongguan Saida Glass, Agua
ultrapura (23 MQcm) fue obtenido del laboratorio CERN de la UNJBG.

3.1.2 Sintesis de Titanato de bario
Para la solucién A, se agreg6 6.536 g de nitrato de bario Ba(NO3), en 40 ml de
2-propanol por 12 horas en un agitador magnético, después en la solucion B se
mezclé 1,253 g de acido citrico y 20 ml de 2-propanol por 30 minutos, luego se
mezcl6 la solucién B en A, se dej6 agitar por 30 minutos, luego se agregdé 7,390
ml de isopropéxido de titanio gota a gota y 2.4 ml de agua desionizada, se llevo
secar por 12 horas a 60 °C, luego se calcin6 a 800 °C por 2 horas, con una subida

constante de temperatura de 5 °C/minuto.
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Figura 6

Pasos para la fabricacion de celdas solares sensibilizadas por colorante de titanato de

bario/nanotubos de carbono multicapa.
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Nota. Estos pasos constan de tres etapas, empezando con la sintesis de titanato

de bario, luego la adicién de nanotubos de carbono multicapa y por tltimo la

fabricacién de las celdas.

3.1.3 Sensibilizacién de los nanotubos de carbono multicapa
En la sensibilizacién, se agrego 0,3 g de nanotubos de carbono en un vaso
precipitado en una solucién de 20 ml de agua desionizada y 4cido nitrico (3:1 %
V), la mezcla anterior se fue ultrasonificada por 30 minutos, luego se lavé hasta

alcanzar ph neutro y después se secaron los nanotubos sensibilizados a 50 °C por

12 horas.
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3.1.4 Las sintesis de BaTiO;@CNMW
Se agreg6 1.4 g de titanato de bario en 0.042 g (3 %), 0.085 g (6 %) y 0.143 g (10 %) de
nanotubo de carbono multicapa sensibilizado en cada muestra, luego se disolvié 9
ml solucién de 4cido acético y agua desionizada (1:2 razén volumen) para cada
muestra, se agit6 a 500 rpm por 2 horas hasta uniformizar los nanotubos de carbono
multicapa. Después cada muestra se secé a 50 °C en placas petri por 12 horas,
terminado el secado cada muestra fue llevada a molienda suave en un mortero
de dgata por 20 minutos hasta la formacién de polvos finos. Luego, cada muestra
se calciné a 700 °C por 2 horas, con un incremento constante de temperatura de 5

°C/minuto.

3.1.5 Construccién de las celdas solares sensibilizas por colorante

En primer lugar, se lavaron vidrios ITO de 1 cm? en agua ultrapura y 2-propanol,
posteriormente, se depositaron 15 ul de solucién bTiO, sobre el vidrio ITO a 4000
rpm en spin coating durante 15 segundos; donde, bTiO; es una solucién de 30 mM
de isopropéxido de titanio (IV) y 2-propanol; ademads, 15 ul del contraelectrodo de
la solucién de platino, se compone de cloroplatino y 2-propanol (1: 5); la solucién
de “latino se deposité sobre las placas de ITO su recubrimiento por centrifugacién
a 4000 rpm durante 15 segundos, los vidrios conductores de ITO con el bTiO,
y el platino se sometieron a un proceso de secado a 100 °C durante 30 minutos,
posteriormente, se calcinaron a 300 °C durante 1 hora. Por otro lado, a 0,06 g de cada
muestra de BaTiOz@CNMW se afiadieron 50 ul de H>O y 20 ul de acetilacetona a
cada muestra en eppendorf, se ultrasonifico durante 30 minutos a méxima potencia,
posteriormente, se afiadieron 120 ul de solucién de Triton X100 y H,O (1:4) y se
ultrasonifico durante 10 minutos. Después, 15 ul de cada solucién del proceso
anterior se depositaron en las placas de ITO con bTiO, a 3000 rpm durante 10
segundos y 5000 rpm durante 30 segundos, las muestras se secaron a 90 ° C
durante una hora, finalmente se calciné a 500 °C durante 30 minutos.

Por tltimo, las peliculas delgadas de ITO/bTiO, /BaTiOs@CNMW fueron inmersas
en 300 ml de solucién con colorante; compuesta por 0,3 mM de N719 en tert-butanol
y acetonitrilo (1:1); fueron inmersas durante 5, 10 y 24 horas. Las placas de
sumergidos en colorante y el contraelectrodo de platino se colocaron juntas y

de forma opuesta a manera de sandwich, con un espacio libre de 1 mm para

34



Figura 7

Equipo DSC-TGA

conectar los electrodos y se afiadieron 10 ul de electrolito de yodo entre las capas,

luego se procedio a medir su desemperio en el simulador solar.

3.2 Caracterizacion

La muestra de BaTiOs3 se caracteriz6 con los instrumentos de los laboratorios en
las instalaciones de la Universidad Nacional Jorge Basadre Grohmann, calibrados

previamente, para la recoleccién de datos.

3.2.1 Caracterizacion por TGA y DSC
TGA/DSC de TA instruments Para la caracterizacion térmica del titanato de bario
se us6 TGA-DSC SDT650 (TA Instruments), mostrado en la figura 7. Este equipo
permite realizar analisis termogavimétrico de las muestras de titanato de bario,

para determinar su temperatura de calcinacion.

3.2.2 Caracterizaciéon por Uv-visible

La caracterizacién de las propiedades Opticas por UV visible, se usé el
espectrémetro evolution 220 pro, aplicando un barriodo de 200 nm a 1100 nm de

longitud de onda del laser incidente (Figura 8). Este equipo se encuentra ubicado
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Figura 8

Espectrémetro de UV visible
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Nota. Este equipo mide la absorbancia y la reflectancia de la muestra

en laboratorio de la UNJBG (NanoLab)

3.2.3 Caracterizacién por Raman
En la caracterizacién por raman se utiliz6 el espectrometro maya 2000 pro (Figura
9), permite caracterizar los modos de vibracion de estructura cristalina del titanato
de bario dopado con nanotubos de carbono, desde 100 cm 1 a 1000 cm™!, con un

laser de 570 nm de longitud de onda.

3.2.4 Caracterizacion por transformada infrarroja de Fourier
La caracterizacion de transformada infrarroja de Fourier de las muestras se uso el
equipo de espectroscopia infrarroja BRUKER, modelo INVERIO R, con refleccién
ATR, para medir los espectros entre 4000 cm ™! y 400 cm ™! con una resolucién de

1,928 cm~! en cada paso.

3.2.5 Caracterizacion por el método superfial BET
La caracterizacion del area superficial de las muestras, se realizé con el método

Brunauer- Emmett-Teller (BET), donde se trabajé con el equipo Micromeritics
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Figura 9

Espectrometro raman

Nota. Este equipo esta compuesto por dos partes uno es el laser y otro es el

contador de pulsos

Figura 10

Espectrémetro de transformada de fourier FTIR

Nota. Este equipo esta compuesto por dos partes uno es el laser y otro es el

contador de pulsos

37



gemini VII, para medir su area superficial, previamente, las muestras fueron

desgasificadas con el equipo FlowPrep 060 a 400 °C en una atmosfera de nitrégeno.

3.2.6 Caracterizacion por difraccién de rayos X
El difractrémetro Aeris de Panalitical, caracteriz6 las muestras de titanato de bario

con nanotubos de carbono, el equipo cuenta con un d&nodo de Cu y una longitud

de onda de 1,540598 A, con un angulo de barredura 26 de 20° a 80°.

3.2.7 Caracterizacién de las celdas solares
La caracterizacion de las celdas solares por colorante de las muestras de titanato
de bario con nanotubos de carbono se realiz6 con el simulador solar PTS-2-IQE de
la marca Sciencetech, el equipo se calibré previamente a 1,5 AM con una celda de

silicio estandarizada.

3.2.8 Caracterizacion por microscopia electrénica de barrido
La micrografia de las muestras y el anélisis de disipacién de energia de rayos X
(EDX, por sus siglas en ingles) se realizo con el equipo quattro S de la marca
Thermofisher, el equipo caracterizé la composiciéon de las muestras y realizé

micrografia.

3.3 Procesamiento y analisis de datos

3.3.1 Tratamiento de datos
El tratamiento de datos se usara los siguientes programas.
¢ Excel®, Origin®, Analisis de datos y gréficas.
¢ KnowItAll®, Para analizar Raman, FTIR y UV visible en su base de datos.
¢ HighScore®, para encontrar las fases y para hacer refinamiento rietveld a las fases

del cristalito
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CAPITULO IV

RESULTADOS

4.1 Resultados por UV visible

La caracterizacion de las nanoparticulas de titanato de bario/nanotubos de carbono
multicapa por UV visible se observa en la figura 11.a, donde la absorbancia méxima
estd en longitudes de onda pico en torno a 390 nm, en la tabla 6 se observa el
coeficiente de absorciéon méaximo es 1,51 cm ! en la muestra de BTO con 10 %
CNMW, el aumento coeficiente de absorcién esta directamente relacionado con la
adicién de nanotubos de carbono multicapa a las muestras de titanato de bario, el
coeficiente de absorcién fue calculado con la ecuacién 13 usando la longitud de
onda de la tabla 6.

En la figura 11.b se observa las bandas prohibidas de las muestras de BaTiO3
con CNMW por el método Tauc plot, la banda prohibida de las muestras es
aproximadamente 3,1 eV, los fotones son absorbidos cuando su energia alcanza los
3,1 eV, generando el cambio de estado en los niveles de energia de los electrones
hacia la banda de conduccién, la muestra con 6 % de CNMW presenta mayor banda
prohibida segtn la tabla 6.

En la tabla 6 se muestra el indice de refraccion (n) de las muestras con titanato de
bario calculado con la ecuacién 18, se puede afirmar que el indice refracciéon de
las muestras con titanato de bario estd entre 2,443 y 0, siendo mayor la muestra
de titanato de bario puro, posiblemente debido al aumento de la absorcién de la
luz entre las capas de los nanotubos de carbono, la luz disminuye su tiempo de
recombinacién entre los nanoporos de las muestras con nanotubos de carbono, por
lo tanto, baja el indice de refraccion.

La tabla 6 muestra los valores de la banda de conduccién (Ecp) y la banda de valencia

(Evp), el célculo se realiz6 con la ecuacién 15 donde x es la electronegatividad
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Figura 11

La absorbancia y la banda prohibida por el método Tauc-plot de las muestras de

BaTiO3@CNMW.
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Nota. La Figura a) muestra las mediciones de la absorbancia del espectroscopio
de UV visible y la Figura b) muestra el calculo de la banda prohibida por el
método tauc plot.
absoluta, equivale aproximadamente a 5,24 eV para el titanato de bario.
4.2 Resultados por Raman
Figura 12
Espectroscopia Raman del Titanato de bario/nanotubos de carbono multicapa.
100 - 25 T T T T T T T T
b ——BTO 3%CNMW ||
—— BTO 6%CNMW
80 20 —— BTO 10%CNMW

Intensidad

60

40

20

. 0

Intensidad

100

T e T =T T
200 300 400 500 600 700 800 O
cm-1

00

T
100

T
200

T
300

T T T T T
500 600 700 800 900

cm-1

Nota. La figura a) es la espectroscopia del titanato de bario puro y la figura b)

es la espectroscopia del BTO con CNMW.
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En el andlisis Raman de las muestras de titanato de bario se utiliz6 un laser de
530 nm de longitud de onda. La figura 12 y la tabla 6 muestra que hay dos picos
importantes a 264 cm~! y 522 cm ™!, presentan los modos vibracionales (ATO,)
(ATO3) caracteristicos de la fase ctibica del titanato de bario (Dwij et al., 2020), los
picos de 716 cm~! y 805 cm ! son caracteristicos de la fase tetragonal del titanato
de bario, pero cuando son de baja intensidad posiblemente responden a la presencia
de carbonatos en la muestra, 6xidos de bario y otras fases del titanato de bario en
las muestras. Los nanotubos de carbono multicapa tienen una influencia decreciente

en la intensidad de los picos, como se muestra en la figura 12.b.

4.3 Resultados por FTIR

Figura 13

Espectroscopia transformada de Fourier infrarroja del titanato de bario/nanotubos de

carbono multicapa.
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Nota. La Figura a) muestra la transmitancia por espectroscopia FTIR de las

muestras y la Figura b) muestra los picos transformando la transmitancia.

La Figura 13 y la tabla 6 muestran el resultado de la espectroscopia por FTIR, donde
el pico 500 del titanato de bario es caracteristico en su fase ctbica, relacionado
con la vibracién de Ti-O, también la adicién de nanotubos de carbono produce el
incremento en la intensidad del pico 500, caracterizada por la vibracién de Ti-O
(Sun et al., 2007), se transformo la transmitancia por la expresion log(1/T) para

observar los posibles picos. El pico 2350 este probablemente relacionado con la
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concentracion de nanotubos de carbono, porque en ese pico vibran las moléculas de
carbono. También, el pico 1450 representa las impurezas que contiene las muestras
con titanato de bario. Los nanotubos de Carbono multicapa presentan picos en 2100,
2350y 2660 cm L.

La temperatura de Debye (0p) se calculé con la ecuacién 19, usando FTIR pico 1
y 2 de la tabla 6 de las muestras con titanato de bario, se observa que los CNMW
aumentan la temperatura de Debye, debido a que las nanoparticulas de titanato
de bario estdn en contacto con los nanotubos de carbono produciendo resistencia

estructural.

Tabla 6

Caracteristicas opticas del titanato de Bario con nanotubos de carbono.

BTO BTO BTO BTO CNMW
3CNMW 6CNMW 10CNMW

Coeficiente de 1,47 1,46 1,42 1,51 1,98
absorcion

Apico (nm) 355 350 344 345 1100
Eq (EV) 3,0757 3,098 3,111 3,098 ~1,1
Ecp vs NHE -0,794 -0,806 -0,811 -0,805

Evp vs NHE 2,282 2,293 2,21 2,293

X 5,246 5,246 5,246 5,246

n 2,443 2,426 2,416 2,426

Raman pico 1 195 195

Raman pico 2 264 264 264 264

Raman pico 3 307

Raman pico 4 522 522 522 522

Raman pico 5 717 720

FTIR pico 1 223 222 221 220 2100
FTIR pico 2 492 500 500 500 2350
FTIR pico 3 858 858 858,2 858 2660
FTIR pico 4 1419 1430 1435 1450

FTIR pico 5 2358 2360 2360 2360

fp 514,8 519,84 519,12 518,4

Nota. El coeficiente de absorcion fue calculado con la ecuacion 13 'y Apico, Apico €5 la
longitud de onda pico, E; es la banda prohibida, Ecp es la banda de conduccién, Eyp
es la banda de valencia, x es la electronegatividad absoluta, n es el indice de refraccién

y Op es la temperatura Debye.
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4.4 Resultados por DXR

La Figura 14 muestra picos de titanato de bario en su fase mayormente ctibica
realizando refinamiento Rietveld (anexo A.), se observa los resultados en la tabla
7 para las fases ctbica (grupo Pm-3m) y perovskita (grupo amm?2), los cristalitos
posiblemente presentan existencia de la fase ctibica-perosvkita (Melvin et al., 2017).
Los indices de Miller de la figura 14 fueron calculados con el software reciprOgraph
(Schoeni & Chapuis, 2022).

En la tabla 7 se observa el incremento del microdeformacion y el valor de estrés
o, posiblemente pueden estar relacionadas directamente con el aumento de la
concentraciéon de nanotubos de carbono multicapa, porque los CNMW tienen
mads resistencia y mejor mitigacién de las tensiones por su estructura interna, el
microdeformacion y el estrés se calculé con la ecuacion 22 y 23.

El titanato de bario puro presenta mayor tamafio del cristalito que las demas
muestras, debido al proceso de calcinado que se sometieron las muestras compuestas
con CNMW, cambiando su estructura interna, la adicion de CNMW produjo el
incremento del tamafio del cristalito en las muestras compuestas. El espacio entre
los planos cristalinos (d-espacio) tiene ligera correlacién con la banda prohibida,
la muestra con 6 % y 10 % de CNMW tiene mayor E; y d espacio en comparacién
con la muestra con 3 % CNMW, posiblemente se relacionan porque las bandas de
energia que se calculan por primeros principios dependen de las distancias entre los
planos cristalinos. El tamafio promedio del cristalito fue calculado la férmula 21 y
del d-espacio con la ecuacién 20.

El tamafio del cristalito calculado con los métodos Rietveld y Williamson Hall
presentan una marcada diferencia respecto al valor calculado por la férmula de
Scherrer, donde la muestra con 10 % de CNMW presenta mayor tamafio de cristalito;
ademads, el tamano del cristalito esta relacionado inversamente con la densidad de
dislocacién, donde se conserva que la muestra con 3 % de CNMW presenta mayor
tamafio de dislocacién y, por lo tanto, menor tamafio de cristalito.

En la tabla 6 se observa los resultados del refinamiento rietveld para el tamafio de la
celda unitaria, la fase ctibica presenta aristas de aproximadamente 4 A (figura 27), la
fase perovskita tiene caracteristicas ortorombicas (figura 28), la muestras con mayor

volumen es la que contiene 3 % de CNMW de la fase ctibica y 6 % de CNMW en la
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tase perovskita, la muestras con mayor densidad es 6 % de CNMW en la fase ctibica
y BTO puro en la fase perovskita, los dngulos de inclinacion de las celdas unitarias
son 90°.

Las Figura 14 muestra que los CNMW tienen picos en los dngulos 26, 43, 53, los

CNMW tienen mds microdeformaciones que las muestras con titanato de bario.

4.5 Termogravimetria y calorimetria diferencial de barrido

El andlisis térmico se llevé a cabo en un rango de temperatura de 30 °C a 1000 °C
con una velocidad de calentamiento de 20 C/min (figura 16). La primera pérdida
de masa se observa a los 150 °C, la muestra pierde un 10 % de su masa, producida
por la evaporacion del agua y de los disolventes organicos volatiles. La segunda
pérdida de masa es de 200 °C a 500 °C, la pendiente de la curva disminuye, la
muestra pierde un 20 % de su masa atribuida a la descomposicién de nitratos y
carbonatos, comienza la formacién de estructuras cristalinas. La tercera pérdida
de su masa es de 500 °C a 600 °C, la muestra pierde el 25 % de su masa, causada
por la descomposicién del carbonato de bario debido a la produccién de CO; y la

formacién de BaTiO; (ecuacion 33) (Ashiri, 2013; Ansaree & Upadhyay, 2015).

Sol-gel activation TiOCH(CHs),, +2H,0 — TiO, + 4(CH3)2CHOH
BTO formation BaCO3 + TiOy — BaTiOsz + CO»

(33)

La curva DSC de la figura muestra a 125 °C una transicién exotérmica que va en
una direccion con una altura de pico de 25 mW, la transicién endotérmica de fusién
se observa a 579 °C, producto de la descomposicién de los carbonatos complejos
implicados en la reaccién, la entalpia de formacién de BaTiO3 es de 905.85] /g, se
midié con el software del TA instruments, con una temperatura de inicio de 570 °C
y un punto final de 582,9 °C, la cristalizacién de la fase de BaTiO3 se completa a 650
°C.

4.6 Microscopia electrénica de barrido y EDX

Los resultados de la micrografia tomada por el SEM, muestran la formacién de

nanopaticulas de forma ctibica con un tamafio de grano de 313,18 + 97,18 nm, en
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Figura 14

Difraccién de rayos X de titanato de bario/nanotubos de carbono multicapa.
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Nota. La Figura a) representa la difracion de rayos X de la muestras, b),c),d) y

e) son las comparaciones del 26 para los picos de CNMW vy las muestras con

BTO,
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Tabla 7

Caracteristicas estructurales de titanato de bario con nanotubos de carbono.

BaTiO3 BaTiO3 BaTiO3 BaTiO3 CNMW
@3CNMW @6CNMW @10CNMW

RExpected 6,208 5,505 5,908 5,132
Ryroite 4,869 5,572 5,017 5,200
Ryp 6,297 7,687 6,867 6,877
GOF 1,0288 1,949 1,351 1,795
x> 1,046 3,798 1,825 3,222
Grupo P4mm P4mm P4mm P4mm
a=b (A) 4,00178 4,00759  4,00432  4,00414
c (A) 4,02939 4,02737  4,02189  4,02597
c/a 1,0068 1,00689  1,00438  1,00545
x=p=v 90 90 90 90
Volumen (A3) 64,5294 64,6827 64,4895 64,5488
Densidad (g/cm?) 6 599 6 6
Grupo Pm3m Pm3m  Pm3m  Pm3m
a=b=c(A) 4,0197 4,0166 4,013 4,0127
x=pB=1 90 90 90 90
Volumen (A3) 64,952 64,80 64,63 64,61
Densidad (g/cm?) 5,96 5,9885 6,0024 5,9977 2,1
Grupo amm2 amm?2 amm?2 amm?2
a(A) 4,0167 4,024 3,9992 3,9996
b(A) 5,6696 5,669 5,6835 5,6822
c(A) 5,6697 5,67 5,6937 5,693
x=pB=v 90 90 90 90
Densidad (g/cm?) 6,00 5,9868 5,9844 5,9858
Volumen (A?) 129,1202 129,3601 129,4134 129,3831
Tamafio del 31,37 28,84 30,07 30,79 4,1
cristalito (nm)
Tamano del 77,75 34,46 60,45 120,094
cristalito
refinamiento
Tamario del 66,275 56,807 79,53 99,413
cristalito W-H
d-espacio (A) 2,028 2,017 2,026 2,03 2,47
d-espacio 1,799 1,794 1,798 1,797
refinamiento
SSA (m?/g) 298 2,68 1,79 2,02 168,11
D, 335,63 373,98 560,00 494,26 16,99
€ (x1073) 1,34 1,7 2,1 2,3 31,62
5 (x 1074 11,554 14,076 13,990 13,564 594,88
o (Mpa) 1144 1709 226,7 267

Nota. Rexpecteds Rprofites Rwp y GOF se describe en la seccién 2.6.5, la fase de las muestras

esta representado por el grupo, a, b y ¢ son los lados de la red primitiva, «, By 7 son

los dngulos de la red primitiva, SSA es el rea superficial especifica, D, es el tamafio

de las particulas calculado con BET, € es la microdeformacién, ¢ es la densidad de

dislocacidn, o es el valor de estrés a 0 °C.
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Figura 15

Nota. Las imagenes del microscopio electrénico de barredura, corresponde a las
muestras de a) BaTiO3, b) BaTiO3 -3 % CNMW, ¢) BaTiO3 — 6 % CNMW y d) BaTiOs
-10 % CNMW.

la tabla 8 el porcentaje en contenido del carbono para cada muestra, teniendo una
correlaciéon directa con el porcentaje de nanotubos de carbono multicapa de las
muestras. La figura 15 representa la adherencia de nanoparticulas de BTO a las

estructuras de CNMW.

4.7 Area superficial

El area superficial especifica de las nanoparticulas se muestra en la tabla 7, fue
determinado con la técnica BET, las muestras presentan una fisisorcién isotérmica
en una presiéon de saturaciéon de 726.056 mmHg por una hora de exposicién a
N, (figura 16.b), la adicion de CNMW a las nanoparticulas de titanato de bario
produce el aumento de su 4rea superficial y también del aumento del didmetro de
las nanoparticulas (D), produciendo tensiones estructurales de aproximadamente

31.62 x1073, para muestras con CNMW.
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Tabla 8

Resultados del andlisis por EDX de las muestras.

muestras
Elemento BaTiO3 - BaTiO3 -6 % BaTiO3 -10 %
BaTiO3 3% CNMW CNMW CNMW

Ba (%) 16,73 15,30 13,68 10,93

Ti (%) 18,46 15,77 15,07 10,07

O (%) 64,74 64,73 64,50 67,73

C (%) 0,07 4,20 6,75 11,27

Total 100 100 100 100

Figura 16
Andlisis termogravimétrico con calorimetria diferencial y la absorcion del Nj.
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Nota. Lafigura a) muestra la perdida de masa y el flujo de calor por aumento de
temperatura en 20 °C/min y b) muestra el proceso de absorcién del nitrégeno
en BET, donde QA_BTO son las muestras para BaTiO3 y 3C, 6C y 10C corresponde
a las concentraciones de CNMW de 3 %, 6 % y 10 %.

4.8 Simulador solar

Las celdas solares sensibilizadas por colorante fueron fabricadas en vidrio ITO, estas
tienen una capa de didxido de titanio y titanato de bario dopado con nanotubos
de carbono multicapa (Figura 19), sus caracteristicas eléctricas se pueden observar
en la figura 17 y en la tabla 9. Las CSSCs e BTO@CNMW presentan su méximo
rendimiento con concentraciones de 3 % de CNMW en titanato de bario, ademas se

observ¢ el incremento de la densidad de corriente en corto circuito (Jsc.)de las celdas
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solares esta relacionado directamente con el aumento de la eficiencia, tambien, un
mayor tiempo de inmersion de las peliculas delgdas, produce un incremento en el
voltaje en circuito abierto V,.. La eficiencia maxima obtenida es de 0,029 % de la
CSSC de BTO con 3 % de CNMW inmerso por 24 horas en colorante.

El méaximo valor del factor de forma de las CSSC de BaTiO;@CNMW es de 63,88 %
de una celda inmersa en colorante por 10 horas, el factor de forma tiene valores
significativos con concentraciones de 3 % y 6 % de CNMW en titanato de bario como
muestra la figura 17.1, el factor no presenta correlacion con el tiempo de inmersiéon
en colorante como se observa en la figura 17.d, las burbujas representan el factor de

forma y tienen tamarfios similares a diferentes horas de inmersion en colorante.

Tabla 9

Caracteristicas eléctricas de las celdas solares sensibilizadas por colorante de BaTiOs.

Inmersion Caracte- BaTiO3  BaTiOsz@3 BaTiOs;@6 BaTiO;@10 —

en risticas CNMW CNMW CNMW

colorante

(H)
Voe (V) 0,44 0,46 0,49 0,42
Tec 0,101 0,059 0054 0,038

5 FF (%) 2422 5249 59,19 36,84
7 (%) 0011 0014 0016 0,006
Voo (V) 0,23 0,48 0,48 0,47
Jsc 0,006 00416 00382  0,0382

10 FF (%) 1019 6389 5555 57,77
7 (%) 3,61E-05 0013 0,01 0,011
Vor (V) 0,53 0,56 0,34 0,48
Tec 0052 009 0059 0,055

24 FF (%) 4629 5434 2884 5361
7 (%) 0,013 0,029 0006 0014

Nota. V. es el voltaje en circuito abierto, Js. es la densidad de corriente

mA /cm?, FF es el factor de forma y 7 es la eficiencia.

La figura 17 indica que el tiempo de inmersién en colorante y la concentracién de
nanotubos en BTO son variables independientes. En la figura 17.d se observa que
existe una relaciéon con el aumento de la eficiencia (1) con el tiempo de inmersién en

colorante, para las muestras con 3 % y 10 % de CNMW con titanato de bario.
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Jsc A

Figura 17

Comportamiento de las CSSCs de BaTiO;@ CNMW.
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CAPITULOV

DISCUSION

Esta investigacion confirma parcialmente la hipétesis general, donde el aumento de la
eficiencia de las CSSC se relaciona directamente con bajas concentraciones de nanotubos
de carbono multicapa (CNMW) en titanato de bario. Asimismo, el incremento en la
concentracion de CNMW produce cambios estructurales y 6pticos en las muestras con
compuesto de titanato de bario. Ademads, se confirma que las CSSC de BaTiO3z /CNMW
presentan mejor desempefio tras 24 horas de inmersién en colorante.

El titanato de bario fue sintetizado con impurezas de 2,1 a 11 % de carbonato de bario
(anexo A.), con una pérdida de masa del 57,5 % a una temperatura de 700°C durante 2
horas de calcinacién, siguiendo el proceso es tipico en la sintesis por sol-gel de titanato
de bario calcinado en aire a presién atmosférica. Segtin Panomsuwan and Manuspiya
(2019), el titanato de bario presenta la fase ctbica en transicion a la fase tetragonal en
estas condiciones.

La banda prohibida del titanato de bario, descrita en la tabla 6, muestra semejanza con
los resultados de Alshoaibi et al. (2021) y Sagadevan and Podder (2015), utilizando
el método Tauc-plot en transicién directa para las muestras de titanato de bario. Para
compuestos de BaTiO3 /CNMW, no se encontraron referencias sobre la banda prohibida.
Por otro lado, los nanotubos de carbono disminuyen ligeramente la banda prohibida
cuando estan unidos a compuestos inorgénicos como TiO, y ZnO (Taleshi, 2015; Giiler,
2016). En cuanto a la absorbancia del titanato de bario, los resultados de Nandi (2020,
p- 23), obtenidos mediante espectroscopia UV-visible de la transmitancia de titanato de
bario con nanoparticulas de carbono en estructura core-shell, sugieren que el compuesto
presenta un aumento de la absorbancia. Ademas, los compuestos inorgénicos de TiO;

y ZnO con nanotubos de carbono también mostraron un aumento en la absorbancia

(Taleshi, 2015; Giiler, 2016).
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Figura 18

Comparacion de espectroscopia Raman y FTIR de titanato de bario.
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a) muestra la comparaciéon en Raman y b) es la comparaciéon en FTIR realizada por
KnowlItAll®, la muestra de titanato de bario estd en color negro, el titanato de bario
referencia esta en rojo y la diferencia entre ambas cantidades en verde, en a) la

referencia violeta es la espectroscopia Raman de la barioperovskita (RRUFF, 2022).

La figura 18 muestra la concordancia de la muestra de titanato de bario con referencias
de titanato de bario en fase tetragonal obtenidas de la base de datos Wiley and Inc.
(2022). En la figura 18.a se observa que la muestra de titanato de bario no presenta un
crecimiento completo en los picos 306 y 720 cm~!. La muestra exhibe picos en 264,25
y 522,25 cm !, caracteristicos de la fase ctbica, presentando los modos vibracionales
ATO; y ATOj3 respectivamente (Dwij et al., 2020). Al-Naboulsi et al. (2016) observé
en espectroscopia Raman la formacién de un pico de baja intensidad en 305 cm™~! de
la fase cubica del titanato de bario. Ademas, existe similitud entre las muestras de
titanato de bario y la espectroscopia Raman de peliculas delgadas realizadas con un
angulo en paralelo (Robins et al., 1994; El Marssi et al., 2003), cuando se encuentran

a una temperatura de 175 °C (Veerapandiyan et al., 2020) o a presiones de 3,5 GPa
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(Venkateswaran et al., 1998). Tanto los picos principales (264,25; 522,25) como los picos
no desarrollados (195; 306; 720) presentan semejanza con la espectroscopia Raman de
barioperovskita, realizada con un laser de longitud de onda de 532 nm (RRUFF, 2022).
Es posible que la muestra de titanato sea la fase ctibica perovskita en transicion a la fase
tetragonal, y los picos no desarrollados pueden deberse a impurezas como carbonatos y
6xidos de bario.

La incorporacion de CNMW a las muestras de BTO genera un decrecimiento en la
intensidad de la espectroscopia Raman, manteniendo los picos principales descritos en
la tabla 6 (figura 12.b). Los resultados de espectroscopia de Nandi (2020) sugieren que
las nanoparticulas de carbono producen el surgimiento de sus picos caracteristicos y
aumentan la intensidad en la espectroscopia Raman del compuesto con un laser de 532
nm de longitud de onda. Para Jawaharram et al. (2014), el compuesto de nanotubos de
carbono con BTO produce la aparicién de las bandas C y G en espectroscopia Raman
con un laser de argon.

La figura 18.b muestra que los picos del titanato de bario tienen semejanza con la
referencia sugerida; sin embargo, este pico es distinto en otras referencias: 570 cm !
Nawanil et al. (2018), 539 cm ™! (Sun et al., 2007), 867 cm ™! (Jarabana et al., 2016). Estas
diferencias en los picos del FTIR pueden deberse a la orientacion de los grupos de
vibracién Ti-O en la estructura cristalina. Los CNMW pueden aumentar o disminuir
la intensidad de los picos. Para el cdlculo de la temperatura de Debye se consider6
la sugerencia del software KnowItAll® (Figura 18.b) y también las observaciones de
la figura 13.b. Este calculo no es exacto segtin Paswan et al. (2021), siendo necesario
comprobarlo con otros métodos mds precisos.

El 4rea superficial del titanato de bario de la tabla 7 tiene semejanza con los resultados
de Chun et al. (2006); Osman (2022), debido al gran tamafio de las nanoparticulas que
supera los 400 nm. También el 4rea superficial de la fase tetragonal del titanato de bario
obtenido por Gupta (2013) presenta semejanza con los resultados de esta investigacion.
Ademas, T.-T. Lee et al. (2012) encontré que el area superficial disminuia en relacién con
el aumento del tamafio de las nanoparticulas, teniendo el tamafio de las nanoparticulas
una relacién directa con el aumento de la temperatura de calcinacién. Sin embargo,
se pueden encontrar publicaciones con mayor drea superficial, como 25,27 m?/g para

titanato de bario con tamafio de grano de 0,33 ym en promedio (Kudtacik-Kramarczyk
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et al., 2020), 0 33,27 m?2/ g para tamafio de grano promedio de 13 nm (Yu & Chu, 2004).
La adicién de nanotubos de carbono produjo pequefias variaciones en el drea superficial
de las muestras con titanato de bario, lo que podria estar relacionado con un tamafio de
grano grande de las particulas de titanato de bario. Los nanotubos de carbono multicapa
(=~ 13 nm de didmetro) se adhieren a las particulas grandes (=~ 3 ym) (Pitiphattharabun
et al., 2022), abandonando la posible formacién de nanoparticulas de titanato de bario
recubiertas en nanotubos de carbono multicapa en forma de core-shell (Zhu et al., 2014).
Los resultados del refinamiento Rietveld se observan en la tabla 7. La muestra de titanato
de bario puro tiene mejor ajuste de bondad y su x? se aproxima a 1, lo que segtin Toby
(2006) significa que el refinamiento es confiable, aunque no garantiza que el modelo
sea correcto. Cuando x? > 1, el resultado tiene escasa confianza. Speakman (2012)
considera que un GOF <4 presenta un resultado valido. Los resultados reportaron la
presencia de las fases tetragonal, ctibica y ortorrémbica en las muestras con titanato
de bario. La muestra pura de titanato de bario tiene semejanza con los resultados de
difraccién de rayos X de Ferndndez Perdomo et al. (2010) y Thanki and Goyal (2016),
quienes concluyeron que sus muestras presentaban la fase ctibica de titanato de bario.
Melvin et al. (2017) considera esta fase como ctibica-perovskita cuando el pico en 26 = 40°
es de menor intensidad que el pico en 20 = 45°. Sin embargo, (Zali et al., 2014) y Costa
et al. (2012) consideran que sus muestras presentan la fase tetragonal con relaciones c/a
de 1,006 y 1,0025, respectivamente.

Para Panomsuwan and Manuspiya (2019), la fase tetragonal empieza a aparecer cuando
la temperatura de calcinacién supera los 800 °C y la razén c/a alcanza 1,0035. Zali et
al. (2014) considera que a 800 °C de calcinacién, la estructura de titanato de bario tiene
0,6 % de tetragonalidad. Hoshina et al. (2006) describe que la razén c/a mayor a 1,009
perteneceria a la fase tetragonal completa, mientras que los valores comprendidos entre
1y <1,009 estarian en un proceso de transicién. T.-T. Lee et al. (2012) concluye que
la calcinacion a 800 °C de titanato de bario produce una fase ctibica con tamarios de
particulas promedio de 120 nm, y la tetragonalidad se produce a 900 °C con c/a >1,006.
Los resultados de difraccién de rayos X de US Research Nanomaterials (2022) del titanato
de bario son similares a la difraccién de rayos X de titanato de bario de esta investigacién
(figura 14.a), para titanato de bario en fase ctibica con un tamarfio de cristalito de 100 nm.

Ademads, se puede observar que el doble angulo (20) en 40° tiene més intensidad que el
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20 en 45°, también el a&ngulo 45° no presenta doble pico (figura 14.c), y el pico en 66°
tiene intensidad achatada. Esto puede deberse a fases pseudoctibicas, impurezas como
los carbonatos, dislocaciones o asimetrias en la estructura ctibica y perovskita (Zhang et
al., 2015; Gu et al., 2019; Xiao et al., 2008).

La figura 14.a muestra la DRX de BaTiO3@CNMW donde no se observa la influencia de
las concentraciones de CNMW en la DRX de las muestras. Esto podria deberse a las bajas
cantidades de CNMW en las muestras de BaTiO3 y a un tamafio considerable de las
nanoparticulas (Melvin et al., 2017; Fan et al., 2019). Los patrones de CNMW comienzan
a observarse a grandes concentraciones de la masa de BTO, aproximadamente a un
20 %, donde la calcinacién se produce en una atmosfera de argén cuando el titanato de
bario estéd recubierto con los nanotubos de carbono en forma de core-shell (Zhu et al.,
2014).

Las microdeformaciones y el estrés de deformaciéon de las muestras de titanato de
bario (tabla 7) tienen semejanza con los calculos realizados por Ooi and Saif (2017) para
la fase tetragonal del titanato de bario. También, los resultados de Biglar et al. (2017)
describen que existe una relacion directa entre las microdeformaciones y el estrés del
titanato de bario aplicando el método de elementos de contorno. Howell et al. (2020)
calcul6 el estrés de la microestructura de titanato de bario tetragonal (razén c/a de
1,01), aproximadamente de 10 MPa con una resolucién de 10 nm, utilizando la técnica
de difracciéon de retrodispersion de electrones. La adicién de nanotubos de carbono
aumenta el estrés en la estructura de las nanoparticulas de titanato de bario (Tabla 7).
El aumento del estrés estructural con la adicion de CNMW tiene correlacién con los
resultados obtenidos por Arash et al. (2015) en polimeros. Esta investigacién no encontré
informacion sobre el estrés de deformacién en titanato con nanotubos de carbono.

Las celdas fabricadas con un compuesto de CNMW muestran el maximo rendimiento a
concentraciones minimas de CNMW, posiblemente porque la aglomeracion de CNMW
conduce a la competencia con el colorante por la captaciéon de luz (Yu et al., 2011). Como
consecuencia, la resistencia al transporte de carga se incrementa por el tamafio de los
nanoporos, impidiendo la absorcion del colorante por el bloqueo de poros (T. Y. Lee et
al., 2007; Rajamanickam, Jayakumar, & Ramachandran, 2017). Las bajas concentraciones
de CNMW pueden abrir vias de recombinacién y reducir la impedancia y la resistencia

de recombinaciéon (Habisreutinger et al., 2017). El aumento de ;. en la muestra con
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un 3 % de CNMW esté relacionado con una mayor area superficial entre el sustrato
compuesto de BaTiO3/CNMW vy las capas de TiO; que lo unen. Este fenémeno, en
concordancia con lo reportado por Somdee (2019), mejora el tiempo de recombinaciéon
en el transporte de carga.

Otras revisiones de las celdas solares sensibilizadas por colorante basadas en titanato
de bario muestran eficiencias observadas en la tabla 10, lo que indica que la resistencia
interna de un compuesto de titanato de bario con diéxido de titanio es alta (Sadikin
et al., 2017a). Un mayor tamafio de grano de las nanoparticulas puede afectar al
contacto entre las capas internas, produciendo pérdida de electrones en la recombinacién
electrén-hueco, y la adiciéon de la capa BaTiO3 posiblemente inhibe la recombinacién de

electrones en la capa TiO; (Okamoto & Suzuki, 2014).

Tabla 10

Ajuste por regresion lineal de la eficiencia de las muestras de BTO-CNMW.

Datosy — % CNMW en BTO

Pax + B 0 3 6 10
B1 0,0042 0,0074 0,0169 0,0050
DE B4 0,0097 0,0048 0,0026 0,0021
B2 0,0003 0,0009 -0,0005 0,0004
DE B, 0,0006 0,0003 0,0002 0,0001
R? 0,1645 0,8865 0,8899 0,8898

Nota. DE es la desviacion estandar, 1 es el punto de interseciéon y B es la

pendiente de una ecuacién lineal.

Esta investigacion observa que la eficiencia de las CSSCs aumenta con el tiempo de
inmersion en colorante, en la tabla 10 de regresion lineal, se calcul6 el pardametro B,
maximo es de aproximadamente 0,0009 con un R? de 0,8898, ademas, se observa que el
pardmetro B, es la pendiente de la recta de cada muestra (figura 17.d); B, es positivo para
casi todas las muestras, excepto en la muestra con 6 % de CNMW vy el valor estadistico
R? se aproxima a 1 en casi todas las muestra excepto para la muestra con 0% de CNMW.
La Figura 19 describe el funcionamiento de las CSSCs donde se muestra la posicion de
los extremos de las bandas del TiO,, titanato de bario (tabla 6), colorante N719 y del
electrolito de Yodo (Cavallo et al., 2017; Soundarya Mary et al., 2021; Latini & Panetta,

2018). El electron es liberado del colorante en su estado HOMO necesita vencer el
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potencial de la banda de conduccién de las muestras con titanato de bario, requiriendo
mads energia, la adicién de nanotubos de carbono multicapa en bajas concentraciones
posiblemente mejora el trasporte de electrones, mayores concentraciones de CNMW
produce el aumento de la resistencia en la capa conductora compuesto de titanato de
bario, en la tabla 11 se observa que las DSSCs a concentraciones 6ptimas de BTO ofrece

una mayor eficiencia, tambien influye el método de sintesis llevada a cabo.

Tabla 11

Trabajos previos del desemperio de DSSC con titanato de bario

Muesstra Sintesis Jsc Voc(V) FF  n(%) Referencia
(mAcm-2)
0% Sol-gel 0,98 055 034 0,18 (Sadikin et al., 2017b)
BTO
TiO2(S0)  hidrotermal 7,13 073 047 2,44 (Somdee, 2019)
0.001M hidrotermal 10,36 064 054 3,58 (Somdee,2019)
BTO(S1)
0.01M hidrotermal 11,75 0,63 058 4,29 (Somdee,2019)
BTO(S2)
0.1M hidrotermal 2,52 064 031 049 (Somdee,2019)
BTO
(S3)
BaTiO3/  Sol-gel 0,3 022 059 0,04 (Mohadesi& Ranjbar, 2015)
Ba4Ti13030
TiO2/ hidrotermal 0,524 0,05 0,43 (Lilge et al., 2020)
BaTiO3
TiO2/BaTilhidrotermal 0,717 0,87 0,39 0,245 (Rajamanickam et al., 2017)
-0.05Mn
0.0503
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Figura 19

Descripcion grifica de las celdas CSSC de titanato de bario con nanotubos de carbono

multicapa.
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Nota. La Figura muestra posicion extrema de las bandas de energia en
comparacién con el electrodo normal de hidrégeno (NHE) de la capa de
aislamiento de diéxido titanio (bTiO,), de las muestras con titanato de bario,

del colorante N719 y del electrolito de yodo (I, /I7).
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

Esta investigacion concluye que la adicién de nanotubos de carbono en cantidades
Optimas al titanato de bario puede mejorar la eficiencia de las celdas solares
sensibilizadas por colorante. La muestra de titanato de bario con un 3 % de nanotubos
de carbono multicapa mostré el mejor rendimiento en esta investigacién, debido
a el colorante se haya absorbido mas eficientemente entre los nanoporos de las
nanoparticulas. Ademads, la eficiencia de las celdas solares estd posiblemente
relacionada inversamente con el tamafio del cristalito y de las nanoparticulas.

Se concluye que los nanotubos de carbono cambian parcialmente las propiedades
estructurales del titanato de bario, donde la estructura de titanato de bario presenta
mayor estrés con la incorporacién de concentraciones de nanotubos de carbono. Ademas,
los compuestos con nanotubos de carbono multicapa presentan un mayor tamafio
de particula en comparacién con la muestra de titanato de bario, aumentando la
conductividad eléctrica.

Se concluye que los nanotubos de carbono pueden cambiar significativamente las
propiedades Opticas del titanato de bario, produciendo un aumento del coeficiente de
absorcién. Ademas, la disminucién en la intensidad de los picos de Raman y FTIR esta
relacionada con los modos de vibracion en la estructura cristalina de la fase ctibica del
titanato de bario.

Se concluye que el aumento de horas de inmersioén en colorante mejora relativamente el
rendimiento de las celdas solares.

Se sintetiz¢ titanato de bario en fase ctibica con un tamafio de cristalito promedio de 60
nm y un tamarfo de particula promedio de 335,63 nm, caracterizados por difraccién de

rayos X, BET, UV-visible, FTIR y espectroscopia Raman.
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ANEXOS



A. Rifinamiento Rietveld

Figura 20

Refinamiento rietveld de BTO puro realizado en PANanalytical HighScore®.
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Figura 21

Refinamiento rietveld de BTO con 3 % de CNMW realizado en PANanalytical

HighScore®.
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Figura 22

Refinamiento rietveld de BTO con 6 % de CNMW realizado en PANanalytical
HighScore®.
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Figura 23

Refinamiento rietveld de BTO con 10 % de CNMW realizado en PANanalytical
HighScore®.
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B. Ocupacién de los atomos

Figura 24

Ocupacion de los dtomos en titanato de bario ciibico.
Ocupancia de los atomos BTO cubico

BTO

Atom Wyck. s.o.f. X % z B/ 104 pm”~2
Ba 1b 1.000000 0.500000 0.500000 0.500000 0.500000

Ti la 1.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.500000

0 3d 1.000000 0.500000 0.000000 0.000000 0.500000
BTO3CNMW

Atom Wyck. s.o.f. X \Y% z B/ 10”4 pm"2
Ba 1b 1.000000 0.500000 0.500000 0.500000 0.500000

Ti la 1.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.500000

0 3d 1.000000 0.500000 0.000000 0.000000 0.500000
BTO6CNMW

Atom Wyck. s.o.f. X y z B/ 104 pm”™2
Ba 1b 1.000000 0.500000 0.500000 0.500000 0.500000

Ti la 1.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.500000

0 3d 1.000000 0.500000 0.000000 0.000000 0.500000
BTO10CNMW

Atom Wyck. s.o.f. X y z B/ 104 pm”™2
Ba 1b 1.000000 0.500000 0.500000 0.500000 0.500000

Ti la 1.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.500000

0 3d 1.000000 0.500000 0.000000 0.000000 0.500000
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Figura 25

Ocupacion de los dtomos en titanato de bario ortogonal.
Ocupancia de los atomos BTO perovskite

BTO

Atom Wyck. s.o.f. x % z B/ 104 pm”2
Ba 2b 1.000000 0.500000 0.000000 0.510000 0.500000

Ti 2a 1.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.500000

01l 2b 1.000000 0.500000 0.000000 0.020000 0.500000

02 4d 1.000000 0.000000 0.253000 0.273000 0.500000
BTO3CNMW

Atom Wyck. s.o.f. X \Y% z B/ 104 pm"2
Ba 2a 1.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.500000

Ti 2b 1.000000 0.500000 0.000000 0.490000 1.263309

01l 2a 1.000000 0.000000 0.000000 0.010000 3.553056

02 de 1.000000 0.500000 0.247500 0.260400 2.210790
BTO6CNMW

Atom Wyck. s.o.f. X Y% z B/ 1074 pm”~2
Ba 2b 1.000000 0.500000 0.000000 0.514300 0.094748

Ti 2a 1.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.402680

01l 2b 1.000000 0.500000 0.000000 0.025300 0.434262

02 4d 1.000000 0.000000 0.256100 0.265970 0.244766
BTO10CNMW

Atom Wyck. s.o.f. X y z B/ 104 pm"2
Ba 2b 1.000000 0.500000 0.000000 0.507900 0.500000

Ti 2a 1.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.584280

01 2b 1.000000 0.500000 0.000000 0.015800 0.378992

02 4d 1.000000 0.000000 0.254400 0.259790 0.252662
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Figura 26

Ocupacion de los dtomos en titanato de bario tetragonal.
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y z B/1074pm~2
0.5 0.5 0.5 0.5
0 0 0 0.5
0 0 0.5 0.5
0 0.5 0 0.5
y z B/1074pmA2
0.5 0.5 0.518 0.5
0 0 0 0.5
0 0 0.534 0.5
0.5 0 0.033 0.5
y z B/1074pmA2
0.5 0.5 0.518 0.5
0 0 0 0.5
0 0 0.534 0.5
0.5 0 0.033 0.5
y z B/1074pm~2
0.5 0.5 0.518 0.5
0 0 0 0.5
0 0 0.534 0.5
0.5 0 0.033 0.5
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C. Celda unitaria

Figura 27

Celda unitaria de la fase cubica de titanato de bario.

Figura 28

Celda unitaria de la fase ortorombica de titanato de bario.

80



Figura 29

Celda unitaria de la fase tetragonal de titanato de bario.
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D. Williamson-hall

Figura 30

Aproximacion gausiana de los resultados por DRX.
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Nota. a) muestra la DRX por aproximacion gausiana de BTO, b) muestra
la DRX por aproximacién gausiana de BTO 3 %CNMW, c¢) muestra la
DRX por aproximacién gausiana de BTO 6 %CNMW, d) muestra la DRX
por aproximacioén gausiana de BTO 10 %CNMW, e) muestra la DRX por

aproximacién gausiana de CNMW.
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E. Evidencia Fotografica
Figura 32

Muestras de titanato de bario con CNMW.
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Figura 31

Meétodo grdfico Williamson-hall.
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Nota. Representacion grafica del método Williamson Hall, cada recuadro de

cada imagen indica el tipo de muestra.
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Figura 33

Meétodo Spin-coating para peliculas delgadas.

Figura 34

Peliculas delgadas de bBaTiO3.

85



Figura 35

Peliculas delgadas de BTO/CNMW.

Figura 36

Secado a 90 °C de las peliculas delgadas de BIO/CNMW.
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Figura 37

Muestras de nanoparticulas de BTO/CNMW.

Tabla 12

Cdlculo de propiedades estructurales de titanato de bario.

Posicién FWHM D (nm) Dislocacion Micro-deformaesjgatio 4 sinf Bk cos 0
260 B X104 (e) (A)

22.5259 0,2554 36,3895 7,5517 5,5949 4,0719 0,7812 0,0044
31,9043 0,2201 43,0742  5,3897 3,3590 2,8937 1,0993 0,0037
39,2501 0,2054 47,1126  4,5053 2,5131 2,3679 1,3435 0,0034
45,5766 0,4200 23,5381 18,0491 4,3617 2,0533 1,5493 0,0068
51,2713 0,3374 29,9582 11,1421 3,0680 1,8382 1,7306 0,0053
56,5291 0,3519 29,4012 11,5683 2,8561 1,6795 1,8942 0,0054
66,1983 0,3809 28,5615 12,2585 2,5495 1,4564 2,1844 0,0056
70,7627 0,3292 33,9586 8,6716 2,0224 1,3735 2,3161 0,0047
75,2240 0,5411 21,2602 22,1240 3,0647 1,3031 2,4412 0,0075
79,5473 0,4482 26,4589 14,2842 2,3492 1,2431 2,5590 0,0060
Promedio 31,9713 11,5545 3,1738 2,0281

Nota. los datos se calcularon para k=1 y A = 1,5906, la microdeformacién esta

expresado en x1073.
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Figura 38

Proceso de calcinado de peliculas delgadas de BTO/CNMW.
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Figura 39

Inmersién en colorante N7109.

Figura 40

Proceso de medicion del desempefio de las CSSC de BTO/CNMW.
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Figura 41

CSSC de BTO/CNMW.
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Tabla 13

Cdlculo de propiedades estructurales de titanato de bario con 3 % de CNMW.

Posicién FWHM D (nm) Dislocacién Micro-deformdaesjgatio 4 sinf Brki cos 6
20 B X104 (€) (A)
22,7701 0,2698 34,4528  8,4246 5,8469 4,0288 0,7896 0,0046
32,1448 0,2535 37,4159  7,1431 3,8388 2,8727 1,1074 0,0043
39,4869 0,2316 41,8077  5,7212 2,8156 2,3543 1,3512 0,0038
45,8052 0,4508 21,9477 20,7597 4,6556 2,0436 1,5567 0,0072
51,4928 0,3623 27,9246 12,8241 3,2782 1,8309 1,7376 0,0057
56,7507 0,3606 28,7250 12,1194 2,9129 1,6735 1,9010 0,0055
66,4080 04118 26,4486 14,2953 2,7455 1,4523 2,1905 0,0060
70,9740 0,4015 27,8767 12,8682 2,4572 1,3700 2,3221 0,0057
75,4209 0,5994 19,2192 27,0725 3,3826 1,3002 2,4467 0,0083
79,7580 0,5248 22,6283 19,5298 2,7408 1,2404 2,5647 0,0070
Promedio 28,8447 14,0758 3,4674 2,0167

Nota. los datos se calcularon para k=1 y A = 1,5906, la microdeformacién esta

expresado en x1073.

Tabla 14

Cdlculo de propiedades estructurales de titanato de bario con 6 % de CNMW.
Posiciéon FWHM D (nm) Dislocaciéon Micro—deforrda_lesp’rrcio 4sin 6 Brki cos 6
20 B X104 (€) (A)
22,5647 0,2606 35,6548  7,8662 5,7006 4,0650 0,7826 0,0045
31,9473 0,2247 42,1892 5,6182 3,4250 2,8899 1,1008 0,0038
39,2964 0,2044 47,3337  4,4633 2,4985 2,3652 1,3450 0,0034
45,6252 0,4380 22,5732 19,6252 4,5435 2,0512 1,5509 0,0070
51,3103 0,3536 28,5929 12,2316 3,2122 1,8369 1,7318 0,0056
56,5769 0,3436 30,1190 11,0235 2,7859 1,6782 1,8956 0,0053
66,2409 0,4008 27,1473 13,5690 2,6808 1,4555 2,1856 0,0059
70,8029 0,3998 27,9662 12,7859 2,4545 1,3729 2,3172 0,0057
75,2676 0,6250 18,4136 29,4934 3,5367 1,3025 2,4424 0,0086
79,6038 0,5717 20,7487 23,2284 2,9939 1,2424 2,5605 0,0077
Promedio 30,0738 13,9905 3,3832 2,0260

Nota. los datos se calcularon para k=1 y A = 1,5906, la microdeformacién esta

expresado en x1073.
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Tabla 15

Cdlculo de propiedades estructurales de titanato de bario con 10 % de CNMW.

Posicién FWHM D (nm) Dislocacién Micro-deformdaesjgatio 4 sinf Brki cos 6
20 B X104 (€) (A)
22,4771 0,2394 38,8090  6,6395 5,2574 4,0807 0,7796 0,0041
31,8573 0,2182 43,4383  5,2997 3,3357 2,8979 1,0978 0,0037
39,2051 0,2005 48,2598  4,2937 2,4560 2,3705 1,3420 0,0033
45,5345 0,4273 23,1308 18,6904 4,4423 2,0551 1,5480 0,0069
51,2279 0,3097 32,6380 19,3876 2,8183 1,8397 1,7292 0,0049
56,4904 0,3372 30,6799 10,6241 2,7388 1,6805 1,8930 0,0052
66,1588 0,4224 25,7496 15,0820 2,8294 1,4571 2,1832 0,0062
70,7305 0,4798 23,2912 18,4338 2,9498 1,3741 2,3151 0,0068
75,1795 0,6162 18,6643 28,7063 3,4927 1,3038 2,4400 0,0085
79,5132 0,5096 23,2622 18,4799 2,6730 1,2436 2,5581 0,0068
Promedio 30,7923 13,5637 3,2993 2,0303

Nota. los datos se calcularon para k=1 y A = 1,5906, la microdeformacién esta

expresado en x1073.

Tabla 16

Cdlculo de propiedades estructurales de CNMW.
Posiciéon FWHM D (nm) Dislocaciéon Micro—deforrda_lesp’rrcio 4sin 6 Brki cos 6
20 B X104 (€) (A)
26,1266 2,6106 3,5837 778,6267 3,5186 49,0914  0,9041 0,0444
43,5091 2,3731 4,1349 584,8924 2,1458 25,9476  1,4825 0,0385
53,5494 2,2926 4,4525 504,4266 1,7654 19,8254  1,8019 0,0357
Promedio 4,0570 622,6486 2,4766 31,6214

Nota. los datos se calcularon para k=1 y A = 1,5906, la microdeformacién esta

expresado en x1073.
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F. Contantes elasticas

Tabla 17

Las constantes eldticas.

Constantes BTO ctbico

Cn 267.5
Cin 154.3
Cus 121.3
S11 0.00646788
Sy -0.00236604
Ss3 0.00824402

Nota. C;j son valores a 0 °C del BTO cubico (Renu, 2014) y S;; son constantes

de la ecuacién 24.

G. Indices de Miller

Figura 42

Indices de Miller de titanato de bario en fase ciibica.
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Figura 43

Indices de Miller de titanato de bario en fase tetragonal.
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Figura 44

Indices de Miller de titanato de bario en fase ortorombica.
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