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RESUMEN

En las ultimas décadas la investigacion de los nanomateriales para mejorar la eficiencia de
nuevas celdas solares y aprovechar la energia ilimitada proveniente del Sol ha tenido un
impulso significativo. Uno de ellos es el Titanato de Bario que, por su estructura cristalina
que la hacen poseedoras de propiedades ferroeléctricas y Opticas peculiares, la convierten en
un material candidato para la mejora de eficiencia de las celdas solares. En este trabajo se
sintetiz6 Titanato de Bario (TB) dopado con Cromo via Sol-precipitacion a una temperatura
de calcinacion de 700 °C y presion ambiente. Los polvos fueron caracterizados por
Difraccion de Rayos X (DRX), Analisis termico simultaneo (TGA-DSC), espectroscopia por
UV-Visible, Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), andlisis
superficial por el método BET (Brunauer-Emmett-Teller) y por Microscopia Electronica de
Transmisiéon (TEM). La fase cubica fue confirmada por DRX para el TB sin dopaje, mientras
que presenta una distorsién hacia la fase tetragonal en las muestras dopadas con Cromo, la
espectroscopia infrarroja también confirma la presencia de enlaces caracteristicos de la
estructura del TB. La banda prohibida calculada fue de 3,22 eV para la muestra con una ligera
disminucion para las muestras con dopajes. El area superficial fue de 2,54 m2/g para la
muestra sin dopaje y una maxima de 4,51 m?g con 0,5% de dopaje con Cromo. La
disminucion en la reflectancia aumenta el porcentaje de absorcién del espectro
electromagnético en el rango medido que para una futura aplicacion en celdas solares podria

indicar un mayor porcentaje de eficiencia en la conversion hacia energia eléctrica.

Palabras clave: titanato de bario, dopaje con cromo, nanomateriales, sol-precipitacion.



ABSTRACT

In recent decades, research into nanomaterials to improve the efficiency of new solar cells
and take advantage of the unlimited energy from the Sun has had a significant boost. One of
them is Barium Titanate which, due to its crystalline structure that makes it possess peculiar
ferroelectric and optical properties, will define it as a candidate material for improving the
efficiency of solar cells. In this work, Barium Titanate (TB) doped with Chromium was
synthesized via Sol-precipitation at a calcination temperature of 700 °C and ambient
pressure. The powders were characterized by X-ray Diffraction (XRD), Simultaneous
Thermal Analysis (TGA-DSC), UV-Visible spectroscopy, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), surface analysis by the BET (Brunauer-Emmett-Teller) method) and
by Transmission Electron Microscopy (TEM). The cubic phase was confirmed by XRD for
the TB without doping, while it presents a distortion towards the tetragonal phase in the
samples doped with Chromium, the infrared spectroscopy also confirms the presence of
characteristic bonds of the TB structure. The calculated band gap was 3.22 eV for the sample
with a slight decrease for the doped samples. The surface area was 2.54 m?/g for the sample
without doping and a maximum of 4.51 m?/g with 0.5% Chromium doping. The decrease in
reflectance increases the percentage of absorption of the electromagnetic spectrum in the
measured range, which for a future application in solar cells could indicate a higher

percentage of efficiency in the conversion to electrical energy.

Keywords: barium titanate, chromium doped, nanomaterials, sol-precipitation.
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INTRODUCCION
El estudio de los nanomateriales desde hace unas décadas ha tenido un fuerte impacto en el
desarrollo de la industria a nivel mundial y esto ha impulsado que se sigan haciendo
investigaciones en esta area muy importante del conocimiento: la ciencia de los

nanomateriales.

Estos nanomateriales presentan propiedades y caracteristicas muy interesantes que pueden
ser muy bien aprovechados en distintos aspectos en la sociedad: la industria alimentaria
(Cartelle Gestal & Zurita, 2015), la medicina veterinaria y produccién agropecuaria (Coppo,
2009), la generacion de energia (Vidal-Limon et al., 2017), almacenamiento de energia
(Rejon et al., 2016), remediacion ambiental (Daniel & Luciano, 2018), nanoingenieria
(Mufoz, 2014), cosméticos (Fytianos & Rahdar, 2020) entre otras aplicaciones. El Titanato
de Bario (BaTiOs3) a escala nanométrica es un material de tipo perovskita que ha tenido un
importante interés en la comunidad cientifica por poseer propiedades interesantes que pueden
ser aplicados con especial énfasis en dispositivos electronicos (Ertug, 2013). En tal sentido,
es de interés seguir investigando tanto como los métodos de sintesis y la caracterizacion del
Titanato de Bario para tener un mejor conocimiento de sus propiedades y que luego puedan

ser aprovechados en futuras aplicaciones.

El Titanato de Bario por si solo es un material que presenta propiedades ferroeléctricas muy
importantes que tienen aplicaciones muy importantes para dispositivos electrénicos (Vijatovi
et al., 2008), pero si se quiere mejorar algunas propiedades de dicho material, es necesario

introducir pequerias cantidades de impurezas para que se puedan modificar alguna propiedad



que deseamos que aumente o disminuya. EI Cromo es un candidato muy interesante por
presentar un radio ionico que se asemeja al del Titanio (Maria Teresa Buscaglia et al., 2001)
y que pueden mejorar algunos aspectos importantes para aplicaciones en celdas solares, como

es la absortancia (Amaechi et al., 2019).

Este trabajo de investigacion se dividié en cinco capitulos. En el primer capitulo se hace una
descripcion del problema para luego plantear el problema de investigacion, seguidamente de
la justificacion y variables. En el segundo capitulo se exponen los fundamentos tedricos de
los nanomateriales, se da a conocer la estructura, propiedades y aplicaciones del Titanato de
Bario y el dopamiento con Cromo; seguidamente se dan a conocer algunos métodos de
sintesis con el que actualmente se obtiene el Titanato de Bario; y la Ultima parte del capitulo
segundo, se explican los principales instrumentos de caracterizacion que nos ayudaran a
medir la estructura del material, asi como algunas propiedades. En el tercer capitulo, luego
de haber tenido una nocion sobre los métodos de sintesis y caracterizacion del Titanato de
Bario, pasamos al disefio experimental en donde se explica de la manera mas gréfica y
detallada posible el proceso de sintesis y la caracterizacion del Titanato de Bario y la
introduccion de pequefios porcentajes de Cromo en la sintesis. En el cuarto capitulo se
exponen los resultados de la caracterizacion por Difraccion de Rayos X, Espectroscopia UV-
Vis, Analizador térmico simultaneo TGA y DSC, analisis superficial por el método BET y
Microscopia Electronica de Transmision; también se hace una discusion de cada una de los
datos obtenidos directamente por los equipos, asi como los conseguidos indirectamente. Por

altimo, en el quinto capitulo se exponen las conclusiones a las que se llegaron luego de



analizar los resultados de todo el proceso, luego, también se dan algunas recomendaciones

para futuras investigaciones que puedan realizarse en este mismo marco.

Este trabajo se realiz6 en el marco del proyecto de investigacién de la facultad de ciencias en
la escuela profesional de fisica aplicada, cuyo principal impulsador es el docente investigador
Msc. Armando Polo denominado “Desarrollo de peliculas delgadas de nanotubos de
carbono/TiO. para mejorar la eficiencia de celdas solares sensibilizadas con colorantes
(DSSC)”, también con el apoyo de los proyectos “Estudio de materiales ferroeléctricos
(BiFeOs y Bi2FeCrOg) y su aplicacion en celdas solares” y “Determinacion de las huellas
digitales Opticas de materiales sélidos, liquidos y organicos mediante espectroscopia visible
e infrarroja.” Liderados por el Dr. José Antonio Tiburcio Moreno, y colaboracion del
proyecto de investigacion “Estudio de la aplicacion de la nanotecnologia para la purificacion
del agua con arsénico en la region Tacna.” del Dr. Jesus Placido Medina Salas y Mgr.
Francisco Gamarra GOmez. Todos estos proyectos de investigacion son financiados con

fondos del canon y sobre canon minero que la UNJBG recibe de la explotacion minera.



CAPITULO I

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1 Descripcion de la investigacion

La investigacidn en el campo de la nanotecnologia esta teniendo un enorme potencial de
innovacion para solucionar muchos de los problemas actuales en areas tan disimiles como la
medicina, la electrénica, la remediacion ambiental, la produccion de energia, los textiles, los
cosméticos entre otras (Caramillo Abad et al., 2019). En este sentido, el estudio y la basqueda
de nuevos conocimientos en esta area son muy importantes para el desarrollo de la industria

y la sociedad.

El Titanato de Bario, desde su descubrimiento, ha sido desarrollada como ceramico
piezoeléctrico (Jaff et al., 1971), y ha sido utilizado en distintos dispositivos electronicos,
como los termistores (Wegmann et al., 2007), moduladores electro-opticos (Avrahami,
2003), capacitores (Hwu et al., 2005) entre otras aplicaciones. El dopamiento con pequefias
proporciones de Cromo pueden cambiar significativamente las propiedades del Titanato de
Bario sin dopaje. Se plantea conocer la influencia del dopaje en las propiedades estructurales,
opticas y morfologicas del Titanato de Bario dopado con Cromo para sus posibles

aplicaciones en celdas solares.

Formulacion del problema general:

¢En qué medida el dopaje del Titanato de Bario con Cromo influye en las propiedades

estructurales, dpticas y morfologicas?



Formulacion de problemas especificos:

e (Como influye el dopaje del Titanato de Bario con Cromo en las propiedades
estructurales de las nanoparticulas de (BaTi(1-x)-CrxO3)?

e (Enqué medida influye el dopaje del Titanato de Bario con Cromo en las propiedades
Opticas de las nanoparticulas de (BaTi-x-CrxO3)?

e ;Cual sera la influencia del dopaje en las propiedades morfologicas de las

nanoparticulas de Titanato de Bario dopado con Cromo (BaTi-x-CrxO3)?

1.2 Justificacién e importancia de la investigacion
Los nanomateriales vienen siendo aplicados en distintas areas, un ejemplo son en el
desarrollo de celdas solares que buscan mejorar las eficiencias actuales del mercado y en
esa linea la Universidad Nacional Jorge Basadre Grohmann viene impulsando proyectos
de investigacion con el fin de desarrollar peliculas delgadas en base a nanomateriales
para mejorar la eficiencia de las celdas solares y, ya que la regién Tacna se encuentra en
una zona privilegiada al tener un potencial energético global cuantificado sobre una
superficie horizontal en valor promedio anual de 6,04 + 0,36 kWh/m? es de interés
regional impulsar el desarrollo del proyecto. En nuestro pais la investigacion en el area
de nanomateriales, como el Titanato de Bario, es muy escaza. El presente trabajo aportara
resultados experimentales de las propiedades estructurales, opticas y morfoldgicas del
Titanato de Bario dopado con Cromo con el fin de encontrar los factores que posibilitan

una mejor performance para su futura aplicacion en el mejoramiento de las eficiencias



de celdas solares y asi aportar con conocimiento sobre las nanoparticulas del Titanato de
Bario dopado con Cromo y desarrollar los proyectos de investigacion impulsados con

fondos del canon minero.

1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo general
Determinar la influencia en las propiedades estructurales, Opticas y morfoldgicas de

nanoparticulas de Titanato de Bario dopado con Cromo (BaTi-x)-CrxOs).

1.3.2 Objetivos especificos
e Caracterizar las propiedades estructurales de las nanoparticulas sintetizadas de

Titanato de Bario dopado con Cromo.

e Caracterizar las propiedades Opticas de las nanoparticulas sintetizadas de Titanato de

Bario dopado con Cromo.

e Caracterizar las propiedades morfoldgicas de las nanoparticulas sintetizadas de

Titanato de Bario dopado con Cromo.



1.4 Hipdtesis

1.4.1 Hipotesis general

e EIl dopaje del Titanato de Bario con Cromo tiene influencia en las
propiedades estructurales, opticas y morfolégicas de las nanoparticulas

de Titanato de Bario dopado con Cromo (BaTi-x)-CrxOz3).

1.4.2 Hipotesis especificas

e El dopaje del Titanato de Bario con Cromo influye en las propiedades
estructurales de las nanoparticulas de Titanato de Bario dopado con
Cromo (BaTi-x)-CrxOz).

e EI dopaje del Titanato de Bario con Cromo cambia las propiedades
Opticas de las nanoparticulas de Titanato de Bario dopado con Cromo
(BaTi@x-CrxOs).

e EIl dopaje del Titanato de Bario con Cromo modifica las propiedades
morfoldgicas de las nanoparticulas de Titanato de Bario dopado con

Cromo (BaTi@u-x)-CrxOz).

1.5 Variables

1.5.1 Variable independiente

e Dopaje con Cromo.



1.5.2 Variable dependiente

e Propiedades estructurales
e Propiedades opticas
e Propiedades morfoldgicas

1.5.3 Operacionalizacion de variables

Tabla 1l

Variables

2 Variable independiente

asu area
superficial.

dopado con cromo

Variable Definicion Dimensidon Indicador Unidad
Dopaje con Porcentaje presente Porcentaie Porcentaje de
Cromo en la muestra J cromo %
Variables dependientes
Variable Definicion Dimension Indicador Unidad
-Cubica Estructura
Disposicion de los | -Tetragonal o
. . cristalina de las
Propiedades atomos que forman | -Hexagonal nanobarticulas de B
estructurales una determinada -Ortorrombica 1anop .
titanato de bario
estructura.
dopado con cromo
Capacidad de Reflectancia y
Propiedades interaccion de la . banda prohibida de
e -Porcentaje . -%
Opticas muestra con el . las nanoparticulas
-Energia . .| -eV
espectro de titanato de bario
electromagnético dopado con cromo
Forma Area superficial de
Propiedades constituyente del ) las nanoparticulas
morfoldgicas | material en cuanto | Area de titanato de bario m2




CAPITULO 1T

FUNDAMENTO TEORICO
Se daran a conocer los conceptos necesarios para entender el mundo de los nanomateriales,
seguidamente se desarrolla el material estudiado en el presente trabajo, luego se explican las
tres técnicas que son viables en el laboratorio asi como la que se siguidé para obtener el
material estudiado y, para terminar, se dan a conocer los conceptos y principios en la que se
basan los equipos de caracterizacion, como son: equipo de difraccion de Rayos-X,
Espectrofotometro UV-Visible, el equipo de Termogravimetria y Calorimetria Diferencial
de Barrido (TGA-DSC), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR),
medicion de area superficial por el método BET (Brunauer-Emmett-Teller) y Microscopia

Electrénica de Barrido (TEM).

2.1 Nanomateriales

El 29 de diciembre de 1959, Richard P. Feynman, ganador del Premio Nobel de Fisica en
1965 por el desarrollo de la electrodinamica cuéntica, se presentaba en el recinto sefialado
para una charla de la reunion anual de la Sociedad Americana de Fisica en el Instituto
Tecnoldgico de California (Caltech) denominada: Hay mucho espacio en el fondo (There's
Plenty of Room at the Bottom), en la que ya advertia de la posibilidad de manipular la materia
a escala muy pequefia (Feynman, 1959). Feynman daba asi una vision de lo que podria
significar la manipulacion y estructuracion a escalas muy pequefias que méas adelante daria

el inicio a una nueva area del conocimiento cientifico y que se llamarian: nanomateriales.



Cuando un material tiene una 0 més de sus dimensiones (ancho, largo y alto) en el orden de
1a100 nm, se le denominan nanomateriales (Camacho & Zapata, 2017; Gago, 2010; Medina
et al., 2015) y a esta escala, éstos materiales exhiben propiedades peculiares que no
presentarian a un tamafio mucho mayor, pero siguen siendo las mismas en cuanto a su
composicion quimica (Mulvaney, 2015). Para tener una idea mas grafica de las dimensiones
de estos materiales podriamos hacer una comparacion del ancho del ADN, Figura 1, que
mide aproximadamente 2 nm (Jiménez-Barrios & Chirino, 2018) y en la Figura 2 podemos
hacer una comparacion entre objetos conocidos de distintas escalas: macroscopicas,

microscopicas y submicroscopicas.

Estas propiedades Unicas de naturaleza fisica y quimica presentes en estos materiales pueden
dividirse en tres categoria por su dimensién: de dimensién cero son las nanoparticulas; de
dimension uno son los nanocables y nanobarillas; y las de dimensién dos son las peliculas
delgadas (Jandt & Watts, 2020). Esta tecnologia emergente ha desarrollado muchos
materiales que son para hacer frente a muchos problemas desde el tratamiento de aguas
contaminadas para consumo humano (Hassan, 2005) hasta la aplicacién para obtener

bioempaques en la industria alimentaria (Elizondo & Gallo, 2011).
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Figural

Representacion gréafica del ADN.
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Figura 2

Representacion gréafica de escalas medibles.
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Nota: Tomado de “El mundo micro en el mundo nano: importancia y desarrollo de

nanomateriales para el combate de las enfermedades causadas por bacterias, protozoarios y

hongos”, por F. Padilla-Vaca et al., 2018, Mundo Nano, 11 (21). (Padilla-Vaca et al., 2018)
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Puede que no lo notemos, pero los nanomateriales han estado en muchos aspectos de la
industria y la sociedad. Hoy en dia se siguen investigando este area del conocimiento para
encontrar nuevas aplicaciones; por ejemplo, en la investigacion sobre el tratamiento de cancer
se viene investigando como nanoparticulas de oro pueden ser excelentes transportadores de
medicamentos que pueden ser dirigidos al mismo tumor para minimizar los efectos
secundarios y asi poder tener mayor eficacia en la radioterapia (Shen et al., 2020), o como el
Selenio, que es un importante anticancerigeno, puede ser buen portador para la
administracion de farmacos contra el cancer (Li & Xu, 2020) o como las nanoparticulas de
Cobre, que insertadas sobre placas de PMMA (Acrilico termopolimerizable), pueden ser muy
buenos antibacterianos y a la vez ser empleados en bases de prétesis (Argueta-Figueroa et
al., 2018). La pandemia causada por el SARS-CoV-2 también ha traido nuevos desafios en
la lucha para combatirla. Se han desarrollado nuevos biomarcadores inteligentes en base a
nanomateriales para la deteccion de virus (Ehtesabi, 2020; K. R. B. Singh et al., 2021;
Srivastava et al., 2021) y recientemente biosensores con nanotecnologia han sido
comercializados para la deteccion del COVID-19 y otros se ven como candidatos para
terapias mediante de inhalacion y sistemas nanoestructurados (Abdellatif et al., 2021;
Ghaemi et al., 2021). Hay estudios de nanoparticulas de hierro obtenidas por biosintesis con
eucalipto que demuestran un alto porcentaje en la remocion de Cromo (V1) y Cromo (I11)
(Cafnazaca & Ccama, 2017) y usando nanoparticulas en base a carbédn, metales de transicion
y O0xidos que son buenos en la absorcion de contaminantes organicos (F. Lu & Astruc, 2020),
otros para remover metales pesados del agua (Yang et al., 2019), o para la obtencion de
energia limpia desarrollando nanomateriales para celdas de combustible tipo PEM (Proton
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Exchange Membrane) en la que su elevado costo sigue disminuyendo de hasta un 50% del
2006 al 2016 (Flores et al., 2016) también los nanomateriales estan presentes en la
produccion de alimentos (Cartelle Gestal & Zurita, 2015; Noormans, 2010) y hasta podrian

ser beneficiosos en el tratamiento del cancer (Li & Xu, 2020; Shen et al., 2020).

Los nanomateriales de tipo perovskita han presentado altas eficiencias en la aplicacién de
celdas solares: 25.5 % tipo celdas y 29.5 % de tipo tindem (NREL, 2021), esto ha despertado
el interés en estos materiales. El Titanato de Bario pertenece a la familia de las perovskitas —
(Figura 3) que presenta una formula quimica general ABO3 (Vijatovi et al., 2008) y viene

siendo muy usado en la industria electronica como capacitores.

Figura 3

Estructura cristalina de la Perovskita.

Nota: Tomado de “The emergence of perovskite solar cells”, de M. Green et al., 2014, de

Nature Photonics, 8 (7). (Green et al., 2014).
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2.2 Descubrimiento del Titanato de Bario

La prediccion teorica del Titanato de Bario fue dada en 1926 (Goldschmidt, 1926) y 15 afios
mas tarde se logra sintetizar este material en plena Tercera Guerra Mundial en 1941y luego
la Oficina de Patentes de los Estados Unidos logra registrarla oficialmente en 1947,
describiendo al material cerdmico con wuna alta constante dieléctrica (Thurnauer &
Deaderick, 1947). Afios mas tarde, Wul, de la Academia de Ciencias de Rusia, reporta una
alta constante dieléctrica del Titanato de Bario (Wul & Golgman, 1945) por la cual también

se le puede atribuir como uno de los primeros descubridores del material en dicho pais.

2.2.1 Estructura Cristalina

La estructura de un material es muy importante porque de ello dependera algunas propiedades
importantes, como puede la polarizacion espontanea. También se entiende como la estructura
del cristal la repeticion de una base (desde un solo atomo a varios) en una red de puntos
imaginarios (Kittel, 2005) y estas posiciones de los &tomos pueden cambiar dependiendo de
las condiciones ambientales. El Titanato de Bario tiene una estructura cristalina de tipo
perovskita con el Titanio centrado en el cuerpo, el Oxigeno centrado en las caras y el Bario
en los vértices, Figura 4. La estructura clasica que presenta el Titanato de Bario es la cubica,
pero a medida de un cambio en la temperatura pasa por otras fases, lo que implica una
distorsion de la estructura cubica: a 120 °C sufre la transicidn a una estructura tetragonal,
entre 5°C y -90°C presenta una estructura ortorrémbica y romboédrica por debajo de -90°C.

A su vez, se puede visualizar mejor estas distorsiones como alargamientos de la celda unitaria
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cubica (Figura 5): a lo largo de [001] tetragonal, a lo largo de [011] ortorrémbicay a lo largo

de [111] romboedral (Kwei et al., 1993) que se pueden apreciar en la Figura 5.

Figura4

Estructura cristalina cibica del Titanato de Bario.

Nota: Representacion de las posiciones ocupadas de los atomos del BaTiO3: los
circulos azules representan al Bario, los rojos representan al oxigeno y el verde al
Titanio. Los pardmetros de la red a, b y c son iguales para esta estructuray o, By y

son los angulos internos del cubo.

15



Figura 5

Representacion de alargamientos de la estructura cubica del BaTiO:s.

1)

Tetragonal Ortorrémbica Romboedral
a=b#c a'£#b'#£¢' a=b=c
u=B=Y=90° (l'=ﬂ'=’y'=90° a=p=7¢90

Nota: Visualizacion de las distorsiones a lo largo de [001] 1), [011] 2) y [111] 3) que llegan a

formar la estructura tetragonal, ortorrombica y romboedral, respectivamente.

2.2.2 Propiedades

A temperatura ambiente el titanato de bario presenta propiedades ferroeléctricas (Wong &
Teng, 1991), piezoeléctricas, piroeléctricas, posee una alta constante dieléctrica (Pu et al.,
2014) y la fase cubica del Titanato de Bario exhibe una alta constante dieléctrica, entre 1500
y 6000 a temperatura ambiente (M. Z.C. Hu et al., 2000), también presenta polarizacion
espontanea que esta relacionado con la distorsion de la red y, dependiendo de la temperatura,
la curva de polarizacion puede cambiar (Merz, 1949). Las propiedades opticas del Titanato
de Bario pueden ser calculada de la parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica, como

por ejemplo, la banda prohibida (Rizwan et al., 2020):
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t(w) = g(w) + iy (w) (2.1)
& (w) =n? —K? (2.2)
&(w) = 2nK (2.3)

Donde i es la unidad imaginaria, n es el indice de refraccion y K viene a ser el coeficiente de

extincion.

2.2.3 Aplicaciones

Por sus excelentes propiedades dieléctricas y ferroeléctricas (Jiang et al., 2019), el Titanato
de Bario viene siendo utilizado como capacitores multicapa, por su alta carga y descarga de
energia, por su buena conductividad térmica y por su alto rendimiento (Beak et al., 2022;
Ravanamma et al., 2021; Sakabe et al., 1999). El Titanato de Bario también es usado como
transductor (Hueter & Dozois, 1951) y dopandolo con calcio y cobalto se demostré una
mejora en el rendimiento de un 47% en comparacion con uno estandar (Ul et al., 2017), en
este caso se polariza en un alto campo eléctrico para alinear la polarizacion espontanea de
los cristalitos individuales en la direccion del campo aplicado y obtener una polarizacion
remanente alta y el material pueda actuar como un piezoeléctrico que sirve para ser usado
como un elemento transductor lineal (Schofield & Brown, 1957) y en el 2003 Estados
Unidos patentd la fase romboedral del Titanato de Bario como transductor piezoeléctrico
(Avrahami & Tuller, 2003). La estructura del capacitor Metal-Aislante-Metal de Titanato de
Bario dopado con Estroncio se disefia como material dieléctrico para ser usado como
memoria dindmica de acceso aleatorio (DRAM) (Balachandran et al., 2012; Ezhilvalavan &

Tseng, 2000) y la fuerte respuesta optoelectronica del Titanato de Bario lo convierten en una
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plataforma de material prometedora para aplicaciones electrodpticas y que podrian sustituir
a los chips fotonicos basados en Silicio en las interconexiones oOpticas, ya que poseen
excelentes capacidades de sintonizacion de campo eléctrico (Karvounis et al., 2020) y la
investigacion del efecto fotovoltaico en materiales ferroeléctricos ha llevado a desarrollar
fotodetectores en base a este material para una posible aplicacion en la optoelectronica (Ma

& Yang, 2019).

Se ha observado que el acoplamiento de un material ferroeléctrico como el BaTiO3 con un
semiconductor como el TiO2 pueden mejorar el rendimiento de las celdas fotovoltaicas, lo
gue podria aumentar la eficiencia de conversion energética (PCE) (Xie et al., 2018) o
uséndolos como electrodos de doble capa, con una primera capa te TiO», también se han
reportado eficiencias que van desde los 0,245% hasta los 10,15% en celdas solares usando el
Titanato de Bario (Baiju et al., 2021; Hong Chen et al., 2020; Jin et al., 2018; Moghaddam
et al., 2016; Okamoto & Suzuki, 2015; Rajamanickam et al., 2017; Somdee, 2018; Xie et al.,

2018; L. Zhang et al., 2008).

2.3 Titanato de Bario dopado con Cromo

El dopaje de un material consiste en introducir pequefias concentraciones de impurezas en la
estructura reemplazando un atomo de la red del cristal a fin de que se puedan cambiar algunas
propiedades, por ejemplo: el dopaje puede disminuir la ferroelectricidad, lo que induce
ferromagnetismo en el material (Jyoti & Ravinder K., 2013). Para dopar el Titanato de Bario
con Cromo; el Cromo reemplazara al Titanio en la estructura del cristal. La sustitucion del

dopante depende principalmente del radio ionico (Lewis & Catlow, 1986) y ya que el radio

18



ionico del Ti** es 0,68 A y del Cr* es 0,69 A, esto hard que el Cromo se incorpore
preferentemente (Figura 6) con la valencia +3 (Maria Teresa Buscaglia et al., 2001) y no al
Ba de radio i6nico de 1,35 A (M. T. Buscaglia et al., 2007) lo que también podria favorecer

a la formacion de defectos en la red del cristal (Lewis & Catlow, 1986).
Figura 6

Representacion de la sustitucion del Ti por Cr.

® &

Cr3

Nota: Sustitucion del Cr como dopante en la posicion del Ti. El radio idnico del Cr*3es el

que se incorpore preferentemente en la estructura.

2.4 Métodos de Sintesis

El método de sintesis es un factor muy importante en la obtencion del Titanato de Bario ya
que dependiendo de la ruta podrian variar el tamafio de grano, constante dieléctrica y pureza
(Tewatia et al., 2020). A continuacion, se presentan tres métodos de sintesis que son
relativamente faciles y viables para ser usados hoy en el laboratorio y obtener el material
buscado. Los métodos no tienen una “receta” unica para ser seguidos, estos pueden ser
variados en alguna parte de la etapa de sintesis, pero si tienen una estructura general que nos
puede servir como guia para el proceso.
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2.4.1 Sol-Gel

El método Sol-Gel es una técnica que consiste principalmente en la obtencion de una solucion
(Sol) que luego pasa a transformarse en un gel (Gel) y se usa para la preparacion de materiales
porosos por su facil solidificacion de una fase acuosa. Esta caracteristica se da por la
formacion estable de soluciones coloidales seguido de la condensacién de particulas
coloidales que producen cadenas poliméricas lo que produce un hidrogel y después de la
eliminacién de los solventes se produce el xerogel que, segun el tipo de secado y también un
proceso de envejecimiento, pueden formar estructuras distintas de las particulas primarias y
su forma de empaquetamiento (de Jong, 2009). La tecnologia Sol-Gel se ha convertido en
una ruta flexible, econdmica y menos compleja en comparacion de otras rutas convencionales
(Kumar et al., 2015) porque ofrece una amplia gama de mecanismos quimicos y se produce
muy comunmente a una baja temperatura y presion de sintesis que las habituales (Aegerter
& Menning, 2004; Amiri & Rahimi, 2016) asi como también ofrece un alto grado de
homogeneidad a nivel molecular del material que se quiere sintetizar (Periyasamy et al.,
2020), es un buen método para procesamiento de estructuras finas debido a su facilidad de
control de los compuestos (Matsuda et al.,, 2000), que se pueden aplicar en laminas
superconductoras (Kordas, 1990) o materiales dpticos no lineales (Kim et al., 1999) también
es usado para sintetizar el Titanato de Bario (Godbole et al., 1991; Lemoine et al., 1994; S.

Zhang et al., 2008).

En la Figura 7 se muestra la micrografia de Titanato de Bario sintetizada via Sol-Gel que

muestra cristales en formas muy parecidas a cubos y en la Figura 8 se muestra un esquema
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general que puede ser modificado segun los reactivos y precursores con los que se cuenten

que suelen ser factores importantes en la sintesis.
Figura 7

Micrografia de Titanato de Bario obtenido via Sol-Gel.

&

Nota: Tomado de “Sol-gel synthesis and characterization of barium titanate powders”, de A.

Kareiva et al., 1999, Journal of Materials Science, 34 (19). (Kareiva et al., 1999)
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Figura 8

Esquema de la secuencia del proceso Sol-Gel.
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Calcinacion
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Nota: Esquema adaptado de “Chemistry of Aerogels and Their Applications Alain”, de A.

Pierre and G. Pajonk, 2002, Chemical Reviews, 102. (Pierre & Pajonk, 2002).

2.4.2 Coprecipitacion

El método de coprecipitacion es una técnica que también es muy usada en la obtencién de
nanomateriales, a veces es conveniente porque logra la homogeneidad quimica a través del
contacto intimo y la mezcla de los iones constituyentes a nivel atdbmico (Fang et al., 1990),

esta técnica en fase liquida es una buena via de sintesis ya que permite obtener compuestos
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similares en sus propiedades quimicas al del producto final (Medvedev, 1998), aunque
existen factores que afectan a la precipitacion como: la concentracion molar (soluto),
concentracion normal (solvente) y el pH (Fernandez Perdomo et al., 2008) que incluso
pueden ser factores importantes que determinan la morfologia y la composicion final del
producto (M. Z.C. Hu et al., 2000). EI método puede ser utilizado para la aplicacion de
dispositivos de peliculas delgadas, ya que pueden presentar un menor tamafio de grano

comparado con el método Sol-Gel (Cheung et al., 2001).

Figura 9

Esquema del proceso de Coprecipitacion.

Disolucién de Disolucién de
precursor A precursor B

Mezcla de ambos a
temperatura
determinada

|

Introduccion lenta
de agente
precipitante

I

Filtrado

l

Calcinado

!

Obtencion del
material

Nota: Adaptado de “Caracterizacion de nanoparticulas magnéticas de CoFe204 y CoZnFe;04
preparadas por el método de coprecipitacion quimica”, de J. Lopez et al., 2012, Revista

Mexicana de Fisica, 58 (4). (Lopez et al., 2012).
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Figura 10

Micrografia de Titanato de Bario obtenido via coprecipitacion a una concentracion de
0,075M.

Nota: Tomado de “Homogeneous (co)precipitation of inorganic salts for synthesis of
monodispersed barium titanate particles”, de M. Hu et al., 200, Journal of Materials Science,

35 (12). (M. Z.C. Hu et al., 2000).

2.4.3 Método de Sol-Precipitacion

En 1955 se propuso un nueva método de sintesis del Titanato de Bario via Precipitacion en
Solucion (Flaschen, 1955) y desde entonces similares procesos han sido estudiados para
producir polvos de Titanato de Bario (Yoon et al., 2006). A presion atmosférica se verifica
que la hidrdlisis controlada es un factor critico para la formacion de la fase del material
sintetizado (Hao et al., 2014) y el tamafio del cristalito (Yoon et al., 2007), como también, la
agregacion de un surfactante podria mejorar la calidad del ceramico (Hung et al., 2003). El

método de precipitacion en solucion puede ser una buena técnica cuando los niveles de
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dopantes son bajos (Cheng & Wu, 1997). Este método también puede ser combinado con el
Sol-Gel a una temperatura 140 °C por 4 horas para obtener nanopolvos de Titanato de Bario
con un tamafio promedio inferior a 100 nm (X. Zhang et al., 2010) y por otro lado, se reportd
la sintesis de Titanato de Bario por esta via a una temperatura cerca de los 80 °C, sin

surfactante y no requiere ningun tratamiento térmico adicional (Guangneng et al., 2005).
Figura 11

Micrografia de Titanato de Bario obtenido via Precipitacion en Solucién con surfactante.
. J ) X 'v .

Nota: Tomado de “Preparation of nanometer-sized barium titanate powders by a sol-
precipitation process with surfactants”, de K. Hung et al., 2003, Journal of the European

Ceramic Society, 23 (11). (Hung et al., 2003).

2.5 Caracterizacion
Se dan a conocer las técnicas de caracterizaciéon mas importantes en la determinacion de

materiales en cuanto a su estructura, propiedades Opticas, propiedades térmicas y
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superficiales. Con la difraccién de Rayos-X se determinan principalmente las propiedades
estructurales del material, con la Espectrofotometria se caracterizan las propiedades dpticas,
y con la Termogravimetria y Calorimetria Diferencial de Barrido se determinas las

propiedades térmicas.

2.5.1 Andlisis Termo-Gravimétrico (TGA) y Escaneo de Calorimetria diferencial
(DSC).

Un analisis térmico permite obtener una variedad de propiedades, incluida la entalpia, la
capacidad térmica, los cambios de masa y el coeficiente de expansién térmica y se utiliza
para estudiar reacciones en estado solido, reacciones de degradacion térmica, transiciones de
fase y diagramas de fase (Mukasyan, 2017). El andlisis termogravimétrico es relativamente
mas facil de entender ya que mide la masa de una muestra en funcion de su temperatura, la
termobalanza permite medir el peso continuo en funcion del tiempo en relacion con otra en
equilibrio; mientras que el escaneo por calorimetria diferencial se usa para medir el flujo de
calor dentro y fuera de la muestra, porque cuando un material se enfria o calienta sufre un

cambio en su estructura y composicion (Alexander et al., 2005).

En la Figura 12 y Figura 13 se muestran la curva TGA - DSC para el Titanato de Bario
sintetizado via Sol Gel con la misma composicion y con la diferencia del secado entre ambas:
la primera ha sido secada en atmosfera de aire (secado convencional) y la segunda fue secado
en vacio. Las principales diferencias en las curvas TGA - DSC se deben a la composicion del
material, porque dependeran de las caracteristicas térmicas de las mismas, pero también el

proceso después de la sintesis importa mucho, como se observan en ambas figuras
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presentadas mas adelante como, por ejemplo: aparecen picos exotérmicos en el segundo caso

y hay una rapida pérdida de peso hasta los 100 °C.
Figura 12

Curva TGA y DSC del Titanato de Bario (a).
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Nota: Tomado de “Synthesis of barium titanate by the sol-gel process”, de C. Lemoine et al.,

1994, Journal of Non-Crystalline Solid, 175 (1). (Lemoine et al., 1994).
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Figura 13
Curva TGA y DSC del Titanato de Bario secado en vacio (b).
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Nota: Tomado de “Synthesis of barium titanate by the sol-gel process”, de C. Lemoine et al.,

1994, Journal of Non-Crystalline Solid, 175 (1). (Lemoine et al., 1994).

2.5.2 Difraccion de Rayos X

En 1913, padre e hijo Bragg, presentaron una explicacion de los rayos difractados de un
cristal mediante la ecuacion 2.4 que hoy lleva el nombre de la ley de Bragg en honor a los
investigadores (Bragg & Bragg, 1913a) y que en el mismo afio la usaron para determinar la
estructura del diamante (Bragg & Bragg, 1913b). La ecuacion 2.4 se deduce facilmente de la
Figura 14 en la que se representa a una radiacion incidiendo sobre los planos paralelos de
una estructura cristalina que son difractadas dependiendo del &ngulo de incidencia, distancia
interplanar y longitud de onda del rayo incidente.

2dsinf =nl (2.4)
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Por el trabajo “The reflection of X-rays by crystals”, que es un trabajo importante para
entender los fendmenos de difraccion en los materiales, ambos compartieron el Premio Nobel
en Fisica de 1915. La ley de Bragg es el principio para entender los picos caracteristicos de
los difractogramas de cada material ya que, al ser los materiales distintos en su composicién
y estructura, estos presentaran picos caracteristicos que los identifica al ser Gnicos para cada
material. La Difraccion de Rayos-X se ha convertido en una técnica muy importante por ser
de naturaleza no destructiva (Ryland, 1958), es decir, permite la recuperacion del material
para que pueda ser utilizada en el andlisis de otras técnicas de caracterizacion que también

pueden ser no destructivas.

Figura 14

Esquema de difraccion de Rayos X entre planos.

”
f—Q —

Nota: De la figura se puede facilmente derivar la ley de Bragg para distancia interplanar “d”
y angulo 6. Réplica de Introduction to Solid State Physics (p. 24), por C. Kittel, 2005, John

Wiley & Sons, Inc. (Kittel, 2005).
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Figura 15

Esquema de reflexion de Bragg.

Rayos desviados de
la muestra
Rayos no desviados

Rayo incidente \

Muestra
Nota: Adaptado al espafiol de Introduction to Solid State Physics (p. 26), por C. Kittel,

2005, John Wiley & Sons, Inc. (Kittel, 2005).

El tamafio del cristal puede ser muy bien estimado indirectamente con el patron de difraccion
del material usando la formula de Debye-Scherrier que puede ser deducida de la ecuacion 2.4
(He et al., 2018; Mikrajuddin & Khairurrijal, 2008), esta formula fue propuesta por los dos

cientificos que lleva el nombre de la ecuacion en 1918 (Scherrer & Debye, 1918).

kA

- B cos(0) (2:5)

Donde, D es el tamafio del cristal, k es una constante, 4 es la longitud de onda de la fuente de
Rayos-X, B es el ancho a la mitad del pico (FWHM) medido en radianes y 0 es el pico del

angulo de difraccion, en la Figura 16 se identifican los componentes de la ecuacion.
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Figura 16

Representacién del pico de Rayos-X en el angulo de Bragg.
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206
Angulo de difraccién (26)
Nota: FWHM es el ancho medio del pico que es medida para calcular el tamafio medio del

cristal.

2.5.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica muy precisa de analisis quimico (Smith, 2011)
que se basa en las vibraciones de los a&tomos de las moléculas que la componen en un material
a estudiar (S. Petit & Madejova, 2013). Cuando una radiacion infrarroja interactia con la
materia las moléculas presentes en ella absorben la energia que es caracteristica a la
transicion vibratoria de la molécula que pueden variar desde vibraciones simples entre dos
atomos hasta vibraciones entre grupos de mas atomos (Gaffney et al., 2012). Esta propiedad
fisica, de vibracion, es caracteristica de cada molécula en particular y usando el espectro

infrarrojo se puede identificar qué moléculas estan presentes en la muestra asi como la

31



presencia de grupos funcionales especificos (Coates, 2000). Aparte de la ventaja de la
velocidad, precision y sensibilidad (Jaggi & Vij, 2006) es que, esta técnica permite analizar
muestras en diferentes estados, como por ejemplo: liquidos, solidos, pastas, polvos, peliculas
0 gases (Fan et al., 2012). A demas, no requiere condiciones de vacio para hacer el analisis

(T. Petit & Puskar, 2018).

La radiacion infrarroja se encuentra entre los 770 y 106 nm del espectro electromagnético,
que se divide en tres intervalos: infrarrojo cercano, infrarrojo medio e infrarrojo lejano que
van desde los 770 a 2500, 2500 a 50000 y 50000 a 10% nm, respectivamente, aunque otros
consideran el infrarrojo medio desde los 25000 a los 50000 nm (Nandiyanto et al., 2019;
Sanchez, 2020; Tucureanu et al., 2016). Por lo general, se analizan los espectros del intervalo
del infrarrojo medio porque en este rango se encuentras las principales aplicaciones
(Mondragoén Cortez, 2015) que a su vez se subdividen en cuatro regiones principales que
transformando de frecuencias a nimero de onda serian (Nandiyanto et al., 2019) y se pueden

apreciar en la Figura 17:

1. Region de enlaces simples (2500-4000 cm™)
2. Region de enlaces triples (2000-2500 cm™)
3. Region de enlaces dobles (1500-2000 cm™)

4. Region de huellas dactilares (600-1500 cm™)
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Figura 17

Divisién de las cuatro regiones del espectro infrarrojo medio.

Enlaces simples Huellas dactilares

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Nota: El eje vertical representa el porcentaje de transmitancia y las bandas a escalas del color

azul representan las regiones de identificacion de enlaces.

Esencialmente, una Transformada de Fourier descompone un interferograma entrante en
ondas sinusoidales para cada longitud de onda de la luz donde estan dispuestas sobre la
longitud de onda para producir un espectro caracteristico (Subramanian & Rodriguez-saona,
2009). EIl equipo FTIR tiene una fuente que produce un haz de radiacion infrarroja que,
posteriormente pasa al interferometro donde tiene lugar la codificacion del espectro, luego el
haz ingresa para interactuar con la muestra y ésta absorbe frecuencias especificas de energia
segun los componentes del material, que son caracteristicas Unicas de la muestra. Después,

el detector mide la sefial saliente y, finalmente el espectro deseable se obtiene después de que
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el interferograma sustrae automaticamente el fondo del espectro de la muestra mediante un
software informatico de transformacion de Fourier (Mohamed et al., 2017), estos

componentes se aprecian en la Figura 18
Figura 18

Esquema ilustrado de los principales componentes del FTIR.
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2.5.4 Espectroscopia por UV-Visible

Un espectrometro UV-Visible mide la interaccion de un rango del espectro electromagnético
con la muestra. Generalmente se considera la region UV de 190 nm a 350 nm, la Visible de
350 nm a 800 nm y el Infrarrojo cercano de 800 nm a 2500 nm (Brown, 2005). De un
espectrometro también se puede obtener, dando un tratamiento adicional a los datos, la banda

prohibida (Eg) de un material usando la reflectancia difusa (Morales, 2007) con la teoria de
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Kubelka-Munk (Kubelka & Munk, 1931). La ecuacién de Kubelka-Munk se puede escribir

como (Frei & MacNeil, 2019):

1-Rso)? k
F(Ry) = % = (2.6)

Donde R, es la reflectancia absoluta, k es el coeficiente de absorcion y s el coeficiente de

dispersion.
Y de la relacion de Tauc (Tauc, 1973):
ahv = A(hv — E,)" 2.7)

Donde o es el coeficiente de absorcion, hv la energia del fotén, A una constante de
proporcionalidad, E; la banda optica prohibida y n una constante que esta dado por el tipo de

transicion: n=1/2 para transiciones permitidas directas, n=2 para transiciones indirectas
permitidas (Mergen & Arda, 2020), n=3 para transiciones indirectas prohibidas y n=3/2 para

una transiciones directas prohibidas (Sangiorgi et al., 2017).
Y cuando en la ecuacioén (2) k=2a, y reemplazando en (3) se convierte en (Morales, 2007):
[F(Ro)hv]? = B(hv — E,) (2.8)

Y de la gréfica de [F (R, )hv]? vs hv podemos extraer la banda prohibida (Eg4) del material

que corresponderd a la parte lineal con la interseccion de hv.
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2.5.5 Andlisis superficial por el método BET (Brunauer — Emmett — Teller)

El area superficial es una propiedad fisica importante porque de ésta depende el desempefio
de catalizadores, adsorbentes y otras aplicaciones en las que se requiera una porosidad alta
(Bardestani et al., 2019) que incluye a la superficie de los poros de un material y es calculado
mediante el método BET, desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller en 1938 (Brunauer et
al., 1938). Un sdlido interactua con su entorco con su area superficial (Gregg & Sing, 1982;
Naderi et al., 2015) que, cuando esta rodeado en equilibrio con cierto gas que tiene cierta
temperatura T y presion de vapor relativa p/po, adsorbe fisicamente una cierta cantidad de
gas. La cantidad de gas adsorbido depende de su presion de vapor relativa y es proporcional
a la superficie total externa e interna del material. La conexion entre la presion de vapor
relativa y la cantidad de gas adsorbido a una temperatura constante se denomina isoterma de
adsorcion (Fagerlund, 1973) que se realizan en base a gases no reactivos (generalmente
nitrogeno a -196 °C) (Sinha et al., 2019). La adsorcion de gas representa una ventaja ante
otros modelos que no tienen en cuenta la porosidad para calcular areas superficiales ya que
se puede calcular teniendo en cuenta la cantidad de gas utilizado (Naderi, 2015) mediante la

siguiente ecuacion:

ssq = JmNadm (2.9)
VMg

Donde ssa es el area especifica superficial, que se define como el &rea superficial total (sa)

dividida por su masa M (Gibson et al., 2020):

ssa = salM (2.10)

V., es el volumen de la monocapa, N, es el nimero de Avogadro (6,022x10% mol™?), a,, es
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el area efectiva de la seccion transversal de una molécula adsorbida, v,, es el volumen molar

de una molécula adsorbida y m, es la masa del adsorbente.

Durante la manipulacion o almacenamiento de las muestras se adsorben gases o vapores que
si no son removidas antes de la medicion dan valores bajos y pueden variar, por este motivo

es importante un tratamiento previo de las muestras que se denomina: desgasificacion.

2.5.6 Analisis por Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La microscopia electronica es una tecnologia revolucionaria en la comunidad cientifica que
data desde varias decadas atras, asi se viene abriendo el mundo de los materiales a nanoescala
y permitiendo la caracterizacién de sus propiedades, principalmente morfologicas y de
tamafio. Las presiones tipicas a las que trabaja un TEM es de 10 a 107 Pa (alto vacio)
(Inkson, 2016). Las energias tipicas de un TEM son muy altas, del orden entre 80 y 300 keV

que les permite penetrar el material a estudiar (Inkson, 2016; Tang & Yang, 2017).
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Figura 19

Esquema del funcionamiento de un Microscopio Electrénico de Transmision

Propagador de haz
de electrones

Electrones
transmitidos

Nota: Los electrones son acelerados con energias suficientes como para atravesar la muestra

y llegar al detector que se encuentra debajo para formar la imagen.
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CAPITULO 111

DISENO EXPERIMENTAL

3.1 Sintesis de Titanato de Bario puro y Titanato de Bario dopado con Cromo
Para la preparacion del Titanato de Bario puro y dopado con Cromo se usaron materiales de
grado analitico de alta pureza y siguiendo muy cuidadosamente la ruta especificada que se

detalla a continuacién.

3.1.1 Materiales

Los materiales usados para la sintesis del Titanato de Bario puro y dopado fueron los
siguientes: Nitrato de Bario (Ba[NOs]., EMSURE ACS, 99.0%), Isopropoxido de Titanio
(IV) (C12H2604Ti, ALDRICH, 97%) y Nitrato de Cromo (111) nonahidratado (CrN3Og.9H0,
SIGMA ALDRICH, 99%) fueron usados como materiales base para la sintesis de Titanato
de Bario puro y dopado con Cromo. Acido citrico (CsHsO7, Sigma-Aldrich), 2-Propanol

(CH3CH[OH]CHs, EMSURE ACS) y agua ultrapura fueron usados como solventes.

3.1.2 Preparacion del Titanato de Bario puro y dopado con Cromo

Para la sintesis se modificd la ruta Sol-Precipitacion ya experimentada por otro autor
(lanculescu et al., 2007). Primero se disolvié simultaneamente, en dos vasos de precipitado
cantidades estequiométricamente equivalentes de fuentes de Bario y Titanio (Ba:Ti = 1:1),
6,25 mmol de Nitrato de Bario en 20 ml de agua ultrapura y 1,7 mmol de Acido citrico en 5
ml de 2-Propanol durante 80 minutos bajo agitacion magnética a 300 rpm y temperatura
ambiente, luego las dos soluciones se mesclaron en un solo recipiente para dejarlo agitando
por 150 minutos hasta obtener una solucion homogénea. 6,25 mmol de Isopropdxido de
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Titano fueron disueltos por agitacion magnética en 5 ml de 2-Propanol por 5 minutos para
luego agregar esta solucién por goteo en la solucion primera y se dejo bajo agitacion
magnética por 20 minutos. Un ves obtenido la solucion final, se le puso en vasos Petri para
dejarlos en el secador por 12 horas a una temperatura de 50 °C para luego llevar a un mortero
de agata y moler bajo presion hasta obtener un polvo fino. Este polvo fino fue puesto bajo
tratamiento térmico en una mufla con una rampa de 5 °C por minuto hasta llegar a 700 °C y
mantener esta temperatura por 2 horas y finaliza hasta enfriar a temperatura ambiente.
Finalmente se obtuvo polvos de Titanato de Bario. Todo el proceso anterior se sintetiza en la

Figura 20.

Figura 20

Diagrama de flujo para la sintesis de las nanoparticulas de Titanato de Bario puro y dopado

con Cromo.
e,
I/ .
1 Nitrato de - —
| Cm]?;_(ltnc)j ACIdOfltl‘lCO Obtencion final del
1 nanofidratado Titanato de Bario
(0,01, 0,03, 0,05, 2 2-Propanol
I 0,1,03,0,5%) .
\ ————— —
Se mezclan ambas ( . )
. Tratamiento térmico
soluciones por hora 2h
y media hasta pormo 21?3 a
homogenizar, _

Isopropoxido de Se agreta la

Titanio solucion del Molienda en

+ Isopropdxido, por mortero de Agata
2-Propanol goteo
)
Secado por 12 horas
a60°C
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Nota: Se usé la misma via para la sintesis de dopaje con Cr.
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Para el proceso del dopamiento con Cromo se usé la misma ruta que el parrafo anterior con
la Unica diferencia de que se pesaron 6,25*(1-X) mmol de Nitrato de Bario y 6,25*X mmol
de Nitrado de Cromo, con X=0,03-0,05-0,1-0,3-0,5 % respectivamente. Los pasos seguidos
para la sintesis del Titanato de Bario dopado con Cromo se pueden visualizar en la Figura 19

para su mejor entendimiento del proceso.

3.2 Caracterizacion
Los equipos utilizados para la caracterizacion son de uso especifico en laboratorios y han

sido todas calibradas antes de su uso.

3.2.1 Caracterizacion por DSCy TGA

Para la caracterizacion térmica se uso el equipo de analizador térmico simultaneo TGA-DSC
SDT650 (TA Instruments) que se muestra en la Figura 21, desde temperatura ambiente
(25°C) hasta 1000 °C con una rampa de 20 °C por minuto hasta llegar a la temperatura final
en una atmdsfera de Nitrégeno. Este equipo se encuentra dentro del proyecto “Estudio de

materiales ferroeléctricos (BiFeO3 y Bi2FeCrO6) y su aplicacion en celdas solares”.
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Figura 21

Equipo de TGA y DSC.

Nota: La muestra se coloca en uno de los crisolitos (1) luego la pinza mecanica (2) llevara
automaticamente a la termobalanza dentro de la caja térmica (4) donde se llevara el proceso

de calentamiento hasta una temperatura programada con el control en la pantalla tactil (4).

3.2.2 Caracterizacién por Rayos X

Para caracterizar la estructura de Titanato de Bario puro y dopado con Cromo se us6 un
Difractémetro de Rayos X PANalytical AERIS con un anodo de Cu y una longitud de onda
K-alfal de 1.540598 A, barriendo desde un angulo 20 de 10° a 80° con un paso de
0,0217329°. EIl equipo se encuentra en el laboratorio de nanotecnologia (NanoLab) de la

UNJBG, Figura 22.
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Figura 22
Equipo de Difraccién de Rayos X.

) PANalytical

Nota: En la figura se muestra al equipo con su pantalla tactil de control y visualizacion de

resultados (1), los seis portamuestreros (2) y la caja de Rayos-X.

3.2.3 Caracterizacion por FTIR
Para caracterizar por FTIR, se usé el equipo de espectroscopia infrarroja BRUKER, Platinum
ATR, INVERIO R. El rango caracterizado fue desde los 4000 a los 200 cm™ con una

resolucion de 1,92854 cm™ en cada paso, Figura 23.

Figura 23

Equipo FTIR.

Nota: La muestra se coloca en la ventana de infrarrojo y luego se fija la muestra.
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3.2.4 Caracterizacion por UV-Visible

Para la caracterizacion de las propiedades Opticas del Titanato de Bario se uso el equipo
EVOLUTION 220, UV-Visible Spectrophotometer (Thermo SCIENTIFIC) con un barrido
desde los 200 nm a 900 nm. El equipo también pertenece a NanoLab de la UNJBG, Figura

24.
Figura 24

Equipo de Espectrofotometria de UV-Visible.
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Nota: El boton azul (1) permite abrir la tapa (2) para colocar la muestra al interior. El recuadro
(3) son los botones de control.
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3.2.5 Caracterizacion superficial por el método BET

Para caracterizar el area superficial de las muestras obtenidas se trabajé con el equipo
Micromeritics, Gemini VII, de area superficial y porosidad, Figura 25. Antes de la
caracterizacion, las muestras fueron desgasificadas a una temperatura de 400 °C por una hora
en una atmosfera de nitrégeno. El equipo utilizado para el desgasificado se muestra en la

Figura 26.
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Figura 25

Equipo BET.

1 tubo para la muestra
1 tubo de referencia

Recipiente térmico de
nitrégeno liquido

Soporte levadizo

Nota: El recipiente tiene que contener nitrogeno liquido para enfriar las muestras.

Figura 26

Equipo desgasificador.
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3.2.6 Caracterizacion por Microscopia Electronica de Transmision (TEM)
El Microscopio electronico de transmision Talos F200i con una emision de campo de 20 —
200 kV. El equipo se encuentra en la Universidad Nacional San Agustin de Arequipa en la

Facultad de Ingenieria de Procesos. La Figura 27 muestra un equipo TEM.

Figura 27

Equipo de Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Nota: Tomado de Membrane Characterization (p. 147), por C. Tang y Z. Yang, 2017,

Elsevier. (Tang & Yang, 2017).
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CAPITULO 1V

RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos de la sintesis de los polvos de Titanato
de Bario puro y dopado con Cromo a diferentes concentraciones, resultados de las curvas
calorimétricas TGA-DSC, difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR), espectroscopia UV-Visible, equipo BET y Microscopia Electronica de

Transmision.

4.1 DSCy TGA (Calorimetria Diferencial de Barrido y Termo Gravimetria).

La curva de la Figura 28 representa la evolucién del porcentaje de muestra a medida que va
aumentando la temperatura. Se puede apreciar en ella cuatro etapas importantes que
corresponden principalmente a la eliminacion de liquidos y material organico, luego alcanza
una relativa estabilizacion entre 440 °C y 560 °C para luego caer muy rapidamente entre 560

°Cy 650 °C para finalmente alcanzar la estabilidad alrededor de 650 °C en adelante.
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Figura 28

Curva termogravimétrica (TGA) para los precursores de las nanoparticulas de Titanato de

Bario puro.
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Nota: Las tres regiones representan las principales fases de pérdida de peso.

En la Figura 29 se muestra adicionalmente la derivada de la curva TGA de la Figura 28. En
la curva DTA también se aprecia el pico alrededor de 650, que coincide con la estabilizacién

del material que nos indica la culminacién de la cristalizacion del Titanato de Bario.
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Figura 29

Curva TGA y DTG para los precursores de las nanoparticulas de Titanato de Bario puro.
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En la Figura 30 se muestran las curvas TGA y DSC simultdneamente. La curva calorimétrica
roja nos indica el flujo de calor del material, los picos hacia arriba representan los procesos
endotérmicos y los picos hacia abajo representan los procesos exotérmicos. Los dos picos
exotérmicos alrededor de 600 °C representan los procesos de eliminacion de material
precursor gque coinciden con la rapida caida de porcentaje en peso del material. El pico
endotérmico alrededor de 650 °C representa la cristalizacion que también coindice con el

pico de la curva DTA de la Figura 29.
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Figura 30

Curva TGA-DSC para los precursores de las nanoparticulas de Titanato de Bario puro.
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Nota: La curva azul representa la pérdida de peso en funcién de la temperatura mientras que

la curva roja representa los flujos de calor del material (endotérmicos y exotérmicos).

4.2 Difraccion de Rayos-X
En la Figura 31 se puede visualizar los picos caracteristicos de la muestra obtenida en el
laboratorio que representa la curva gris. Las columnas rojas delgadas son de referencia a

comparar obtenida de una base de datos de acceso abierto (COD).

El difractograma de la Figura 32 son del Titanato de Bario sin dopaje después del tratamiento
térmico a 700 °C por dos horas. Encima de los picos caracteristicos se muestran los indices

50



de Miller, que son los planos en la cual se da la difraccion. Los picos son caracteristicos de
una estructura cubica para el Titanato de Bario, también se observaron presencia de

carbonatos como impurezas.

Figura 31

Difractograma de las nanoparticulas de Titanato de Bario puro y referencia.
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Nota: se observa un corrimiento hacia la derecha respecto de la referencia.

En la Figura 33 se muestra los resultados después de hacer el refinamiento Rietveld con el
software libre Maud. Los picos de color gris discontinuo representan a los datos de
laboratorio, mientras que los de color rojo son los del refinamiento. El parametro de red

calculado fue de 4,0140 A que pertenece al grupo espacial P m -3 m.
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Los difractogramas de las muestras con dopajes se muestran en la Figura 34 y Figura 35 en
la que se puede apreciar una significativa diferencia entre el Titanato de Bario sin dopaje y
las que tienen distintas concentraciones de dopaje. Los picos adicionales que aparecen en los
difractogramas para las muestras con dopaje se deben principalmente a las impurezas por la
presencia de Oxidos de titanio, cromo y carbonatos. En la Figura 35 se amplia el
difractograma alrededor del angulo 45° en la que también se puede visualizar una diferencia

para las muestras dopadas en la que hay una tendencia a la aparicion de un pico adicional.
Figura 32

Difractograma de las nanoparticulas de Titanato de Bario sin dopaje.
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Nota: Los indices principales corresponden al Titanato de Bario en fase cubica.
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En la Tabla 1, Tabla 2, Tabla 3, Tabla 4, Tabla 5 y Tabla 6 se calcularon los tamafios
promedios de los cristales para los primeros seis picos. El tamafio promedio del cristal de la
muestra se toma del pico mas representativo que es el plano preferencial de crecimiento del
cristal; para el Titanato de Bario puro se presenta un tamafo promedio de 38,73 nm; con
dopaje de 0,3% de Cr, 41,24 nm; con dopaje de 0,5% de Cr, 40,92 nm; con dopaje de 1% de

Cr, 41,85 nm; con dopaje de 3% de Cr, 43,79 nm; y con dopaje de 5% de Cr, 39,47 nm.

Figura 33

Comparacion entre dato tedrico y experimental del difractograma del Titanato de Bario sin

dopaje.
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Nota: Refinamiento Rietveld con software libre Maud. El recuadro interior superior derecho
muestra la principal diferencia de los picos de la fase cubica y tetragonal del Titanato de

Bario (Baeten et al., 2006).
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Figura 34

Difractograma de las nanoparticualas de Titanato de Bario dopado con Cr a diferentes

porcentajes.
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Nota: Los picos adicionales marcados con * representan a las impurezas de carbonato de

bario.
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Figura 35

Difractograma de las nanoparticulas de Titanato de Bario puro y dopado con Cromo a

diferentes concentraciones.
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Figura 36

Difractograma de las nanoparticulas de Titanato de Bario puro y dopado con Cromo

alrededor de 20=45°.
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Nota: El pequefio pico que tiende a aparecer con el dopaje es indicativo de aparicion de la

fase tetragonal.
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Tabla 1l

Tamafio promedio del cristal para los distintos picos de las nanoparticulas de Titanato de

Bario sin dopaje.

BaTiO3
hkl 0 B (grados) B (radian) D (nm)
100 22,64 0,23 4,06 x10°® 36,40
110 32,02 0,21 3,74 x10°3 38,73
111 39,37 0,21 3,58 x10°3 40,51
200 45,68 0,34 5,98 x10°3 24,21
210 51,38 0,33 5,72 x10° 25,29
211 56,63 0,32 5,58 X107 25,93
220 66,30 0,38 6,60 x10° 21,94
Tamario promedio del cristal del pico representativo 38,73

Tabla 2

Tamarfio promedio del cristal para los distintos picos de las nanoparticulas de Titanato del

Bario dopado con 0,3% de Cromo.

BaTiO3-Cr 0,3 %

hkl
100
110
111
200
210
211
220

Tamario promedio del cristal del pico representativo

0
22,60
31,98
39,32
45,62
51,32
56,59
66,25

B (grados)
0,19
0,20
0,21
0,32
0,30
0,32
0,36

B (radian)
3,38 x1073
3,51 x10°
3,62 x10°®
5,55 x107®
5,30 x10°®
5,52 x1073
6,35 x107

D (nm)
42,88
41,24
39,99
26,11
27,31
26,24
22,79

41,24
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Tabla 3

Tamafio promedio del cristal del cristal para los distintos picos de las nanoparticulas de

Titanato del Titanato de Bario dopado con 0,5% de Cromo.

BaTiO3-Cr 0,5 %

hkl
100
110
111
200
210
211
220

Tamario promedio del cristal del pico representativo

0
22,49
31,87
39,21
45,53
51,22
56,48
66,15

B (grados)
0,20
0,20
0,21
0,32
0,32
0,32
0,38

B (radian)
3,44 x10°3
3,54 x10°
3,61 x10°3
5,61 x10°3
5,51 x10°3
5,66 x10°°
6,63 x10°°

D (nm)
42,16
40,92
40,15
25,80
26,27
25,59
21,85

40,92

Tabla 4

Tamafio promedio del cristal del cristal para los distintos picos de las nanoparticulas de

Titanato del Titanato de Bario dopado con 1% de Cromo.

BaTiO3-Cr 1 %

hkl
100
110
111
200
210
211
220

Tamario promedio del cristal del pico representativo

0
22,57
31,94
39,28
45,59
51,29
56,55
66,22

B (grados)
0,21
0,20
0,20
0,30
0,29
0,32
0,36

B (radian)
3,58 x10°3
3,46 x1073
3,55 x10°3
5,28 X103
5,00 x10°3
5,51 x10°3
6,28 x10°3

D (nm)
40,48
41,85
40,85
27,43
28,95
26,26
23,06

41,85
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Tabla5s

Tamafio promedio del cristal del cristal para los distintos picos de las nanoparticulas de

Titanato del Titanato de Bario dopado con 3% de Cromo.

BaTiO3-Cr 3 %

hkl
100
110
111
200
210
211
220

Tamario promedio del cristal del pico representativo

0
22,51
31,88
39,23
45,54
51,24
56,51
66,18

B (grados)
0,20
0,19
0,18
0,35
0,29
0,31
0,36

B (radian)
3,40 x10°3
3,31 x10°
3,19 x10°3
6,13 x10°3
5,13 x10°3
5,34 x10°°
6,32 x10°°

D (nm)
42,65
43,79
45,42
23,62
28,22
27,11
22,92

43,79

Tabla 6

Tamafio promedio del cristal para los distintos picos de las nanoparticulas de Titanato de

Bario dopado con 5 % de Cromo.

BaTiO3-Cr % 5

hkl
100
110
111
200
210
211
220

Tamario promedio del cristal del pico representativo

0
22,57
31,94
39,29
45,59
51,29
56,56
66,23

B (grados)
0,22
0,21
0,21
0,41
0,34
0,34
0,38

B (radian)
3,82 x10°3
3,67 x10°
3,60 x10°3
7,11 x10°
5,89 x10°
5,84 x107
6,66 X107

D (nm)
37,86
39,47
40,20
20,36
24,58
24,79
21,75

39,47
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4.3 FTIR (Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier).

En la Figura 37 se muestra el espectro infrarrojo del Titanato de Bario sin dopaje sintetizado
por la via Sol-precipitacion a una temperatura de calcinacion de 700 °C, en ella se puede
observar los picos caracteristicos del material, asi como las impurezas presentes en la muestra

que no terminaron de reaccionar.
Figura 37

Espectro infrarrojo de las nanoparticulas de Titanato de Bario sin dopaje.
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En la Figura 38 se visualiza el espectro infrarrojo del Titanato de Bario puro y dopado con

diferentes concentraciones de Cromo. Los picos coinciden con los obtenidos para la muestra

sin dopaje. El pico en 695 se debe a la presencia del didxido de titanio que queda como

impureza por no terminar de reaccionar para formar la estructura.

Figura 38

Espectro infrarrojo de las nanoparticulas de Titanato de Bario puro y dopado con Cromo a

distintas concentraciones.
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4.4 UV-Visible

La reflectancia para el Titanato de Bario sin dopaje, presentada en la Figura 39, se observa
que el material refleja el espectro ultravioleta por encima del 60 % mientras que es altamente
reflejante en el espectro visible. El calculo de la banda prohibida usando estos datos fue de

3,22eV.
Figura 39

Reflectancia Optica de las nanoparticulas de Titanato de Bario puro.
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La Figura 40 muestra la reflectancia para la muestra sin dopaje y las dopadas con distintos
porcentajes. En la region ultravioleta no se aprecia un gran cambio en la reflectancia, pero en
la region visible hay una caida muy significativa para las muestras dopadas. La banda
prohibida encontrada para el Titanato de Bario con dopaje de 0,3% de Cromo es de 3,18 eV,
con dopaje de 0,5% de 3,17 eV, para 1% se calcula a 3,12 eV, para 3% de dopaje se estima
en 3,11 eV y con dopaje de 5% de Cromo se estimé a 3,06 eV, esto se puede visualizar en

la Figura 41.

Figura 40

Comparacion de reflectancia Optica de las nanoparticulas de Titanato de Bario puro y

dopado con Cromo.
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Figura 41

Funcion de reflectancia vs hv para aproximar la banda prohibida de las nanoparticulas de

Titanato de Bario puro y dopado con Cromo.
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4.5 Area superficial
En la Tabla 7 se muestran el area superficial calculada por el equipo BET para las distintas
muestras. El area superficial mas baja es para el Titanato de Bario sin dopaje, mientras que

la muestra con mayor area superficial se obtiene con 0,5% de dopaje
Tabla 7

Area superficial de las nanoparticulas de Titanato de Bario puro y dopado con Cromo.

Material Area superficial (m?/qg)
BaTiOs 2,54
BaTiO3-0,3%Cr 4,41
BaTi03-0,5%Cr 4,51
BaTiO3-1%Cr 3,38
BaTiO3-3%Cr 2,49
BaTiOs-5%Cr 2,94

4.6 Analisis por TEM

La forma de las muestras se puede visualizar en la Figura 42 sin dopaje, en la Figura 43 con
0,5% de dopaje, con 1% en la Figura 44, con 3% en la Figura 45 y con 5% de dopaje en la
Figura 46. Las micrografias revelan los tamarios de los cristales, asi como su forma definida
cuando no presenta dopaje y con distorsiones cuando se introduce el dopante. También se
puede apreciar que estos granos estan por debajo de los 100 nm lo que confirma el material

en escala nanométrica.
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Figura 42

Micrografia de las nanoparticulas de Titanato de Bario sin dopaje obtenida por TEM.
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Figura 43

Micrografia de las nanoparticulas de Titanato de Bario con 0,5 % de dopaje con Cromo

obtenida por TEM.
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Figura 44

Micrografia de las nanoparticulas de Titanato de Bario con 1 % de dopaje con Cromo

obtenida por TEM.
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Figura 45

Micrografia de las nanoparticulas de Titanato de Bario con 3 % de dopaje con Cromo

obtenida por TEM.
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Figura 46

Micrografia de las nanoparticulas de Titanato de Bario con 5 % de dopaje con Cromo

obtenida por TEM.

70



CAPITULOV

DISCUSION
En este capitulo se discuten los resultados obtenidos y que fueron presentados en el capitulo
anterior de la sintesis de los polvos de Titanato de Bario puro y dopado con Cromo a

diferentes concentraciones.

5.1 DSCy TGA (Calorimetria Diferencial de Barrido y Termo Gravimetria).

Las caracteristicas de las curvas TGA-DSC y TGA-DTG varian entre las distintas referencias
consultadas y se debe al proceso de sintesis, precursores empleados y disolventes utilizados
en la obtencion del material. En la Figura 28 se pueden observar tres fases principales en la
curva TGA que corresponde a la pérdida de peso en funcién de la temperatura: la primera se
debe a la pérdida de agua, por la humedad atrapada del ambiente y algunos solventes que
quedaron atrapados que se pierden hasta 200 °C (Lee et al., 1999) y parte de material organico
que se fue descomponiendo hasta quedar un 76% del material inicial; la segunda fase se debe
principalmente a la pérdida de didxido de carbono, quedando un 73% del material inicial; la
tercera fase se debe a la pérdida, muy rapida, de los carbonatos y restante de didxido de
carbono, quedando como material final 54% del inicial (Tian et al., 2000). En la cuarta fase
ya se aprecia la estabilizacion de la curva con una ligera caida (0.3%) hasta los 990°C, que

representa la estabilizacion del material.

La Figura 29 muestra las curvas TGA y DTG que corresponden al precursor sin calcinar del

Titanato de Bario puro. La curva roja representa la primera derivada del cambio de la masa
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respecto de la temperatura, es decir la velocidad a la que se pierde la masa a medida que
aumenta la temperatura. La caida de la curva hasta los 100 °C representa la pérdida de agua
absorbida (Claudia Fernandez et al., 2010). Hasta 400 °C hay una significativa pérdida de
peso que puede deberse al desprendimiento del CO». La pérdida de peso entre 440 y 580 °C
se le puede atribuir a la descomposicion de redes organicas (Guo et al., 2004) y alrededor de
650 °C representa la descomposicion de carbonatos. Ambos estan relacionados con la
formacion de los cristales del Titanato de Bario de la Figura 30. Los picos alrededor de 350
°C se le atribuyen a los restos de acido citrico que todavia permanecieron atrapados en la
muestra (Guo et al., 2004). Los picos entre 280 y 320 °C corresponden a la pérdida de
monoxido de carbono que también se da en el pico de 650 °C (Potdar et al., 1990) y que por
encima de los 220 °C al desprendimiento de diéxido de carbono (Hennings & Mayr, 1978).
Hasta 200 °C corresponde la pérdida de agua (Hennings & Mayr, 1978). Por encima de 650
°C todavia se descompone fases de carbonatos, pero esto sélo en una pequefia proporcion

(Tangwiwat & Milne, 2005).

La curva TGA y DSC nos permite determinar con gran precision la temperatura a la cual se
forma el Titanato de Bario, que es de alrededor de 650 °C en adelante, y la transicion a otra
fase como la del pico endotérmico en 820 °C que se pueden observar en la Figura 30. Los
picos endotérmicos son cuando se dan los méaximos flujos calor hacia el exterior que también
pueden deberse a descomposicion de material y los picos exotérmicos se dan en los maximo
flujos de calor hacia el material, es decir: el material absorbe energia calorifica. Pueden

deberse también a la formacion de fases del material. En la curva DSC, de 690 °C a 990 °C,
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tiene una pendiente constante (a excepcion del pequefio pico endotérmico en 820 °C), que

representa la quema de las impurezas todavia presentes.

En la Figura 30 se presentan las curvas TGA y DSC, azul y rojo respectivamente. Se puede
apreciar tres principales caracteristicas de la curva DSC: la primera son los picos exotérmicos
alrededor de los 600 °C que representa el flujo de calor hacia el exterior del material y
coincide con la rapida pérdida de peso en la curva TGA, especificamente en 580 °C y 613
°C es la quema de carbono residual por oxidacion con CO y formacion de los cristales (Lee
et al., 1999; Sadeghzadeh et al., 2016); la segunda es el pico endotérmico alrededor de 650
°C que se debe a la evaporacion de material carbonatado residual y la tercera es el pequefio
pico endotérmico alrededor de 820 °C que puede deberse a la formacion de una nueva fase
del Titanato de Bario. Otros detalles de observan en el primer pico exotérmico alrededor de
75 °C que corresponde a la vaporizacion de agua y alcoholes atrapados (Lemoine et al.,

1994).

5.2 Difraccion de Rayos-X

El analisis por difraccién de Rayos X confirma la obtencion del Titanato de Bario por la ruta
seguida a una temperatura de calcinacion de 700 °C por 2 horas con sus patrones
caracteristicos bien definidos que se pueden identificar con los indices de Miller en: (1 0 0),
(110),(111),(200),(210), (21 1)y (220) que se muestra en la Figura 32, y coinciden
con los reportes de otros autores (Kumari & Dasgupta, 2017; M. Singh et al., 2017; Vijatovi¢

et al., 2011) y con la referencia comparada COD ID: 1507757 (Datos cristalograficos de
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acceso abierto en linea: http://www.nanocrystallography.org/) para la estructura cubica. La
sintesis del Titanato de Bario sin dopaje tiene una estructura cubica con parametro de red a
= 4,0140 A y grupo espacial: P m -3 m, calculado mediante refinamiento Rietveld con el
software de acceso libre: Maud. Normalmente la presencia de la fase tetragonal del Titanato
de Bario se deduce del patron de difraccion que contiene dos reflexiones alrededor de 45°,
en la fase cubica solo se presenta una reflexion bien notoria, por lo que los resultados
confirma la fase cubica del material (S. Zhang et al., 2008). También se puede observar,
alrededor de 20=24°, una pequefia difraccion que corresponderia al carbonato de bario
(BaCO3) que no se termino de descomponer en el tratamiento térmico y con un tratamiento
mas prolongado se podrian eliminar estos residuos que no intervinieron en la formacion del
Titanato de Bario y poder obtener un material con indices de purezas mas altas. También se
suele usar una solucién de acido para la eliminacion de las fases de carbonato de bario

(Michael Z.C. Hu et al., 2000).

En la Figura 31 se muestra el difractograma obtenido de la muestra del Titanato de Bario sin
dopaje que representa la curva gris, mientras que las lineas verticales rojas representan los
datos tedricos del patrén de difraccion de la referencia COD ID: 1507757 con la que se
compara. Los corrimientos de los picos comparados con la referencia se pueden darse por
impurezas, factores estructurales y hasta pueden ser provocados por defectos del equipo de
medicién (Chicango Arcos, 2019). Otra observacion que se puede hacer de la Figura 31 es la

altura de los picos de la muestra del Titanato de Bario sin dopaje con el patron tedrico con el
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que se compara, es que en algunos casos uno sobrepasa en tamafio al otro y esto se debe a

que en ese plano de crecimiento los cristales son mas grandes o pequefios segun sea el caso.

Al patrén de difraccion de la Figura 33 se le hizo el refinamiento Rietveld comparandolo con
el patrén teérico, COD ID: 1507757, que se puede apreciar en la Figura 31. El patron
discontinuo representado por puntos negros representa el valor experimental de las
intensidades mientras que la linea roja continua representa el valor tedrico (base de datos
cristalograficos de acceso abierto). La linea continua negra de la parte inferior representa la
diferencia entre las intensidades experimentales y las tedricas, como se puede apreciar
siempre hay un rango de diferencia pequefia entre las dos, pero que se aproxima bastante al
valor tedrico referido. Normalmente, la presencia de la fase tetragonal del Titanato de Bario
se deduce del patrén de difraccion que contiene dos reflexiones alrededor de 45°, en la fase

cUbica solo se presenta una reflexion (S. Zhang et al., 2008).

Los picos adicionales que aparecen en el difractograma del Titanato de Bario dopado a
diferentes porcentajes (Figura 33) representan, principalmente, al carbonato de bario
(BaCOs) (Surmenev et al., 2021) que no se pudo quemar en el tratamiento térmico y quedaron
como impurezas dentro del material (Claudia Fernandez et al., 2010; Panomsuwan, 2019).
Estas impurezas que aparecen cuando se dopa el Titanato de Bario con Cromo se pueden
retirar facilmente con un tratamiento &cido (Zhao et al., 2014) o con un prolongado

tratamiento térmico.

El dopamiento con Cromo favorece la formacion de la fase tetragonal de la estructura con el

grupo espacial P 4 m m, como se confirma en el difractograma de la Figura 35 y reportada
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en la literatura (Bottcher et al., 2005; Srilakshmi et al., 2016), aunque también hay reportes
en la que se observa una distorsion de la fase tetragonal a la cubica (Jyoti & Ravinder K.,
2013). El pico adicional que parece aumentar alrededor de 45 se debe a la aparicion de la
fase tetragonal (Niesz et al., 2011; Panomsuwan, 2019), esta separacién en (200) y (00 2)
es caracteristico de la fase tetragonal (D. Lu et al., 2012) y la presencia de Cromo en la
estructura (Pu et al., 2014). La distorsion se puede deber a que el estado ionico del +3 del
Cromo y el estado i6nico +4 del Titanio que crean defectos de oxigeno que introducen

cambios en la simetria de la estructura (Jyoti & Ravinder K., 2013).

En la Figura 36 se puede apreciar de mejor manera la aparicién de un pico alrededor de
20=45,25° que vendria a ser el plano (0 0 2) indicativo de la formacidn tetragonal del material
(C. Fernandez et al., 2010) cuando se introduce el Cromo como sustituto del Titanio en la
red. El pico disminuye para 0,5% de dopaje y vuelve a incrementarse a medida que aumenta

hasta 5% de dopaje.

EnlaTablal, Tabla2, Tabla3, Tabla4, Tabla5y Tabla 6 se muestran los tamafios promedios
del cristal de Titanato de Bario calculados mediante la formula de Debye-Scherrier (ecuacion
2.5) para los primeros siete picos de cada una de las muestras. Los datos calculados en las
tablas del 1 al 6, mediante la formula presentan los siguientes resultados que fueron tomados
del pico mas caracteristico del patron de difraccion con indices de Miller (110): para el
Titanato de Bario puro se presenta un tamafio promedio de 38,73 nm; con dopaje de 0,3% de
Cr, 41,24 nm; con dopaje de 0,5% de Cr, 40,92 nm; con dopaje de 1% de Cr, 41,85 nm; con

dopaje de 3% de Cr, 43,79 nm; y con dopaje de 5% de Cr, 39,47 nm. Se debe tener en cuenta
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que el tamafio del cristalito calculado mediante la férmula de Debye-Sherrier no corresponde
necesariamente con el tamafio de las particulas, ya que las particulas pueden ser
policristalinas y contener multiples dominios de cristales unidos. Cuando el tamafio calculado
coincide, usando otros métodos adicionales como el SEM (Microscopia Electrénica de
Barrido) o TEM (Microscopia Electronica de Transmision), se puede decir que son
monocristales. (Holder & Schaak, 2019). De los tamafios promedios de los cristales para la
muestra sin dopaje como para las muestras dopadas se puede apreciar una afectacion en el
tamafio hacia arriba, es decir que: con el dopaje aumentan los tamafios de los cristalitos y
esto puede ser debido a la distorsion que genera el dopaje en la estructura como ya se comento
anteriormente. Por otro lado, también se observa gque no existe una relacion lineal del tamafio
del cristal con el dopaje, o dicho de otra manera, a medida que aumentamos la concentracion
del dopaje no aumenta el tamafio del cristal: con un 0,3 % de dopaje aumenta 2,51 nm
respecto a la muestra sin dopar; luego, con un 0,5 % una ligera caida de 0,32 nm respecto al
anterior; para 1 % un aumento de 0,93 nm respecto al anterior; con 3 % un aumento en el
tamafio de 1,94 nm respecto al anterior y , por ultimo, para la muestra con 5 % de dopaje una
reduccion significativa de 4,32 nm respecto al anterior, pero que es ligeramente superior
(0,74 nm) a la muestra sin dopaje. Un factor que si se puede decir que afecta el tamarfio del
cristal es el método, que como ya se menciond en el capitulo anterior, porque el proceso de

sintesis si afecta esta propiedad junto con el tamafio de los granos (Yoon et al., 2007).
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5.3 FTIR (Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier).

En la Figura 37 se muestra el espectro infrarrojo del Titanato de Bario sin dopaje sintetizado
por la via Sol-precipitacion a una temperatura de calcinacion de 700 °C, en ella se puede
observar los picos caracteristicos del material, asi como las impurezas presentes en la muestra

que no terminaron de reaccionar.

La banda alrededor de 570 a 400 se reportaron como al vibraciones de Ti-O y Ti-O2 (Kumari
& Dasgupta, 2017; Samantaray et al., 2002) y de 628 presencia de TiOs (Harizanov et al.,
2004). El la banda alrededor de 495 muestra la vibracién tipica del enlace Ti-O y
caracteristico del cristal cubico del BaTiOz (Last, 1956), el pico caracteristico alrededor de
1420 de la banda caracteristica del cristal de Titanato de Bario como se reporta en la literatura
(Kappadan et al., 2016; Ni et al., 2014; Pant et al., 2006). 560 y 450 son vibraciones
caracteristicas de Ti-O y BaTiOs, por 1444 representan algunas impurezas de carbonato (Pant
et al., 2006; Sreedhar et al., 2016), aunque algunos autores reportan que son también
caracteristicos de las vibraciones del Titanato de Bario (Nithya & Devi, 2019; Selmi et al.,
2019; Slimani et al., 2020). El pico alrededor de 495 también es indicativo de presencia de
BaTiOz (Chien et al., 1999). La region en 858 también corresponde a los enlaces entre Ba-
Ti-O (Asimakopoulos et al., 2014). El pico en 1380 corresponde a las impurezas de

carbonatos (Blanco et al., 1999).

En la Figura 38 se muestra el espectro infrarrojo del Titanato de Bario puro y dopado con
diferentes concentraciones de Cromo que fueron sintetizados por la misma via y a un mismo

tratamiento térmico de 700 °C por dos horas, en dicha figura se puede apreciar las principales
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diferencias en cuanto al dopamiento con Cromo. También se debe resaltar el hecho de que la
muestra dopada con un 5% de Cromo fue “lavada” con acido acético a fin de eliminar las
impurezas, principalmente de carbonato de bario que no terminaron de reaccionar, a fin de
tener una mejor pureza lo que se ve reflejado en la disminucion en el pico alrededor de 1418
y un pequefio pico en 1560 que corresponde a los residuos del &cido acético que no fueron

removidos en el proceso de lavado con agua ultrapura y posterior secado a 60 °C.

La primera diferencia que se puede apreciar en la Figura 38 es la presencia de un pico
alrededor de 1560 que corresponde a la presencia de acido acético (Kumari & Dasgupta,
2017) en la muestra de 5% de dopaje con Cromo que fue “lavada”. Luego, el pico disminuye
alrededor de 1418 indicativo del aumento de impurezas por los carbonatos (Park & Park,
2008) presentes en el dopaje y que se correlacionan las impurezas en los difractogramas de
dopaje con Cromo y también la disminucion en el dopaje de 5% que fue tratada con acido
acetico, indicativo que si se eliminan impurezas al hacer este tratamiento en una solucion
acida. También hay un incremento en el pico de 858 debido a la presencia de precursores de
enlaces Ba-O y un aumento en 695 en los dopajes por la presencia del precursor TiO>
(Tangwiwat & Milne, 2005). El pico en 858 también representa las vibraciones de los enlaces

de Ba-Ti-O (Baiju et al., 2021).

5.4 UV-Visible
La Figura 39 muestra los resultados de transmitancia del Titanato de Bario sin dopaje

sintetizado via Sol-precipitacion con un tratamiento téermico de 700°C por 2 horas. La curva
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caracteristica refleja desde un rango del infrarrojo (900 nm) hasta un rango del ultravioleta
(200 nm). En el rango visible (900 nm hasta aproximadamente 400 nm) el material es
reflejante de mas del 95%, lo que se puede comprobar por la opacidad del mismo y que
presenta un color blanco, indicativo de que refleja el espectro electromagnético en el rango
visible y cae muy rapidamente cerca del limite ultravioleta-visible. Desde aproximadamente
400 nm hasta 200 nm (region ultravioleta) hay una buena parte del espectro que es absorbida
por el material que llega a mas del 75% en el pico de 350 nm hasta caer a un 60% en 200 nm.
La banda prohibida calculada para el Titanato de Bario sin dopaje calculada por el método
de Kubelka-Munk fue de 3,22 eV como se reportan experimentalmente en la literatura (Zhao

etal., 2014).

En la Figura 40 se muestra la reflectancia éptica del Titanato de Bario puro y dopado con a
0,3%, 0,5%, 1%, 3% y 5% de Cromo. Para 0,3% de dopaje, la reflectancia empieza cerca de
98% en 900 nm para luego ir disminuyendo casi constantemente, salvo pequefias variaciones,
hasta cerca de 480 nm donde hay un aumento de la pendiente hasta alrededor de 390 nm
donde hay un nuevo aumento de pendiente hasta cerca de los 370 nm. EIl espectro de
reflectancia también se ve notablemente disminuida que se puede facilmente comparar entre
la curva oscura (0% de dopaje) y la curva roja (0,3% de dopaje). Sucede similarmente para
las siguientes curvas; para 0,5%, 1%, 3% y 5% de dopaje con Cromo que inicia en 96%, 92%
90% y 88% de reflectancia en 900 nm para continuar con una caida, casi constante, hasta los
375 nmYy asimple vista se ve una significativa caida en el area entre la curva negray la curva

mostaza. Esta importante disminucion en la reflectancia observada al dopar con diferentes
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porcentajes de Cromo puede ser una propiedad para ser aprovechada en colectores o el
desarrollo de celdas solares en base a estos nanomateriales ya que presentan menores

porcentajes de reflectancia en el rango visible y son absorbentes en el ultravioleta.

De la misma manera, la Figura 41 muestra las curvas obtenidas mediante el método Kubelka-
Munk para aproximar la banda prohibida para el Titanato de Bario puro y dopado con Cromo
gue se encuentra interpolando la primera parte lineal de la curva y haciéndola coincidir con
el eje de las abscisas y la interseccion vendria a ser la banda prohibida buscada. Como ya se
menciono anteriormente, la banda prohibida encontrada para el Titanato de Bario puro es de
3,22 eV, luego con dopaje de 0,3% de Cromo se calcula 3,18 eV (una disminucién de 0,04
eV), con dopaje de 0,5% se calcula 3,17 eV (una caida de 0,05 eV respecto sin dopaje), para
1% se calcula 3,12 eV (una caida de 0,1 eV respecto sin dopaje), para 3% de dopaje se estima
en 3,11 eV (una caida de 0,11 eV) y con dopaje de 5% de Cromo se estimo 3,06 eV de banda

prohibida (una caida de 0,16 eV respecto sin dopaje).

La caracterizacion por UV-Visible es importante en este material porque nos muestra un
factor importante que es la interaccion del espectro electromagneético con el material y se
puede deducir, ademas, la banda prohibida que es una caracteristica importante que califica
al material como un semiconductor. Otro detalle importante a resaltar es en cuanto se llega
al 5% de dopaje con Cromo no hay una diferencia significativa respecto con el dopaje de 3%,
como se puede apreciar en la Figura 40, en la que las dos curvas son muy préximas y en
ocasiones se superponen, lo que nos indicaria que hasta este valor, en cuanto al porcentaje de

dopade, se estaria llegando a una méaxima eficiencia en su disminucion de reflectancia optica
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que nos estaria indicando que si queremos aumentar el porcentaje de dopaje nos
encontrariamos con muy pocos cambios en este aspecto, pero si se encuentra una pequefia

diferencia en la banda prohibida de estas dos Gltimas curvas de 0,05 eV.

5.5 Area superficial

Los resultados del area superficial caracterizados con el equipo BET para el Titanato de Bario
puro y dopado con Cromo a diferentes concentraciones se encuentran en la Tabla 7. El area
superficial aumenta con la introduccion del dopante incrementando de un 2,54 m?/g, sin
dopaje, hasta un 4,51 m?/g, con 0,5% de dopaje y que luego vuelve a disminuir hasta 2,49
m?/g, para el dopaje de 3% y por debajo de la muestra sin dopaje. Finalmente, para un dopaje
de 5%, se obtiene un area superficial de 2,94 m?/g que esta por encima para la muestra sin
dopaje, pero que esta por debajo de la muestra dopada a 0,3%. La mejor area superficial fue

para el Titanato de Bario dopado con Cromo a un 0,5% con 4,51 m?/g.

En la Tabla 8 se muestras las areas superficiales obtenidos por distintos autores con métodos
de sintesis distintos al que se utilizé en el presente trabajo. La mayor area superficial
reportada en la Tabla 8 para el Titanato de Bario es de 125 m?%g usando el método Sol-Gel,
la menor area reportada es de 1 m?/g via reaccion en estado sélido, el area obtenida en este
trabajo sélo se encuentra un escalon mas arriba que el valor minimo. La Tabla 8 también
refleja que un factor importante en la caracterizacion del Titanato de Bario es el método que

se usa para la sintesis de la misma.
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Tabla 8

Area superficial de Titanato de Bario sin dopaje obtenido por distintos autores.

Area superficial

Material Meétodo de sintesis > Referencia
(m*/g)
BaTiO3 Sol-Gel 125 (Pfafft, 1992)
BaTiO3 Solvotermal 109,22 (B. Hou et al., 2006)
BaTiO3 Hidrotermal 52,8 (Huei-jyh Chen & Chen, 2003)
BaTiO3 Sol-precipitacion 50,2 (R. Z. Hou et al., 2008)
BaTiOs Reacm;)gl i%r:)estado ~20 (Sundararajan & Prabu, 2013)
BaTiO3 Hidrotermal 19,43 (Qietal., 2015)
BaTiOs Reacugénl it(ajr;estado 17,2 (Brzozowski & Castro, 2000)
BaTiO3 Pechini 13,47 (Stojanovic & Vijatovic, 2010)
BaTiOs Pechini 13,47 (Radojkovic et al., 2012)
BaTiO3 Comercial 6,16 (Hyun et al., 2021)
BaTiO3 Hidrotermal 4,28 (Costa et al., 2012)
BaTio;  reaccion en estado 4,14 (Kozawa et al., 2009)
solido
BaTiOs Sol-precipitacion 2,54 En este trabajo
BaTiQ,  Reaccion en estado 1 (Uchino et al., 1989)
solido

En la Tabla 9 se muestran los resultados de area superficial comparandolo con la de otro
autor, pero que usa otro método de sintesis, hidrotermal y via oxalato respectivamente. La
diferencia es evidente en comparacion al area superficial obtenido en el presente trabajo. Para
el dopaje con 0,5% y 5% de dopaje con Cromo, el autor referido, reporta una menor area de
20,5 m?/gy 6,17 m?/g por via oxalato, mientras la mayor area superficial se da para el método

hidrotermal con 84,6 m?/g y 69,6 m?/g para 0,5y 5% de dopaje con Cromo respectivamente.
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Tabla9

Comparacion del area superficial de Titanato de Bario dopado con Cromo con otros

autores.

Material Meétodo de sintesis Area(smug)/(;;flmal Referencia
BaTiOs-0,5%Cr Hidrotermal 84,6 (Srilakshmi et al., 2016)
BaTiO:-050%Cr _Yiaoxalato 20,5 (Srilakshmi et al., 2016)

convencional
BaTiO3-0,5%Cr  Sol-precipitacion 4,51 En este trabajo
BaTiOs-5%Cr Hidrotermal 69,6 (Srilakshmi et al., 2016)
BaTiOs5%Cr  “iaoxalato 6,17 (Srilakshmi et al., 2016)
convencional
BaTiO3-5%Cr  Sol-precipitacion 2,94 En este trabajo

5.6 Analisis por TEM

La Figura 42 muestra la micrografia del Titanato de Bario sin dopaje obtenida por
Microscopia Electronica de Transmision (TEM). Se puede distinguir los cristales
aglomerados en la que no se aprecia una regularidad muy notable en su forma salvo las lineas
bien definidas que indican un crecimiento sin distorsiones en la red del cristal. Observando
la escala de la figura y haciendo una comparacion con los tamafios de los cristales podemos
apreciar que esta dentro del rango calculado por la formula de Debye-Sherrier (38,73 nm)

del pico representativo del difractograma y que se muestra en la Tabla 1.

La micrografia que se muestra en la Figura 43 para el Titanato de Bario dopado con 0,5 %

de Cromo con formas irregulares. Estos granos muestran dimensiones por debajo de los 100
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nm, confirmando asi la escala nanométrica de la muestra sintetizada con dopaje. Las formas
de estos granos no presentan bordes definidos como en la figura anterior, esto puede deberse

a las distorsiones al introducir el Cromo en la red cristalina.

La Figura 44 muestra la micrografia obtenida por TEM para el Titanato de Bario dopado con
1 % de Cromo en la que se aprecia la forma granular de los cristales aglomerados, aunque se
pueden apreciar algunos bordes definidos, en su mayoria presentan formas irregulares debido
también a las distorsiones en la estructura debido al dopaje. Otra observacion de la escala de
la figura es que el tamafio del cristal se aproxima bastante con la calculada por la formula de

Debye-Sherrier (41,85 nm) que se muestra en la Tabla 4.

La Figura 45 muestra la micrografia para la el Titanato de Bario con 3 % de dopaje con
Cromo en la que se confirma el material a escala nanométrica. Los granos de la figura

presentan formas de grano irregular que se aglomeran en unos casos.

En la Figura 46 se muestra la micrografia del Titanato de Bario con 5 % de dopaje con Cromo
en la que, una vez mas, se observa la forma irregular de los granos. Estas irregularidades
observadas en las micrografias de las muestras con dopaje se deben principalmente al hecho

de que la sustitucién por Cromo en la red genera una distorsion en la red del cristal.

Las micrografias confirman que estamos hablando de nanoparticulas por encontrarse en la
escala de 1 a 100 nm. Los tamafios promedios de los cristales calculados por la férmula de
Debye-Sherrier con los difractogramass obtenidos por Difraccion de Rayos X se acercan

bastante a los tamafios observados en las micrografias.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

El método Sol-precipitacion con tratamiento térmico a 700 °C, permitio la obtencion de

nanoparticulas de Titanato de Bario puro y dopado con Cromo, y con la caracterizacion

correspondiente, se llegaron a las siguientes conclusiones:

La estructura cristalina de los polvos de Titanato de Bario sin dopaje presenta una
fase clbica con parametro de red de a = 4,0140 A y que pertenece al grupo espacial:
P m -3 m con un tamafio promedio para los cristales de 38,73 nm. Para las muestras
con dopaje de 0,1%, 0,3%, 1%, 3% y 5 % presentan un favorecimiento hacia la
estructura tetragonal debido a las distorsiones en la red con tamafios promedios de los
cristales de 41,24 nm, 40,92 nm, 41,85 nm, 43,79 nm y 39,47 nm respectivamente.
Asi mismo la espectroscopia infrarroja confirma los enlaces Ti-O, Ba-Ti-O presentes
de la estructura del Titanato de Bario puro y dopado con Cromo. También confirma
las impurezas de Carbonato de Bario presentes aun en las muestras, tanto para el
Titanato de Bario puro como para Titanato de Bario con dopaje a distintos
porcentajes.

La reflectancia Optica refleja la opacidad del material, porque refleja en el rango
visible y absorbe una parte significativa del ultravioleta. Para la muestra sin dopaje
se observa una reflectancia de casi el 100% en el espectro visible y va disminuyendo
significativamente mientras se aumenta el dopaje hasta un 5 %. La banda prohibida

del material calculado con la ecuacion de Kubelka-Munk para la muestra sin dopaje
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fue de 3,22 eV que corresponde a un material semiconductor; para la muestra con un
dopaje de 0,3 % es de 3,18 eV; con 0,5 % es de 3,17 eV; con 1 % es de 3,12 eV; con
3%esde 3,11eV;con5 % es de 3,06 eV, mostrando una ligera disminucién a medida
gue aumentamos el porcentaje de dopaje con Cromo.

El &rea superficial de la muestra sin dopaje fue de 2,54 m?/g; con 0,3 % de dopaje es
de 4,41 m?/g; con 0,5 % es de 4,54 m?/g; con 1 % es de 3,38 m%/g; con 3 % es de 2,49
m?/g; con 5 % es de 2,94 m?/g. El valor maximo de 4,54 m?/g se presentd para la
muestra con 0,5 % de dopaje con Cromo. La micrografia de las muestras obtenidas,
indican formas regulares sin mucha distorsion de los cristales para el Titanato de
Bario sin dopaje; mientras que con dopaje presentaron formas granulares mas

irregulares debido a la presencia del Cromo en la red cristalina que causan las

distorsiones.
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CAPITULO VII

SUGERENCIAS
Debido a los rastros de impurezas en la sintesis del Titanato de Bario sin dopaje, se
recomienda un tratamiento mas prolongado en el tiempo o una elevacion de la
temperatura de calcinacion a fin de obtener el material requerido con altos grados de
pureza.
En la sintesis del Titanato de Bario dopado con Cromo se observo una significativa
cantidad de picos de impurezas, lo que sugiere la revision en el proceso de disolucion
y mezcla de los precursores, asi como en el tratamiento térmico a fin de obtener fases
puras del material y también caracterizar las curvas TGA y DSC serian importantes
para visualizar a qué temperatura empieza la cristalizacion del material.
El método de sintesis es un factor importante en la obtencién de nanomateriales, por
lo que se sugiere sintetizar por otras técnicas a fin de comparar la influencia en las
propiedades estructurales, dpticas y morfoldgicas a fin de tener una mayor amplitud
de resultados que luego nos podrian servir en las aplicaciones de dicho material.
La curva DSC revela un pico endotérmico cerca de 820 °C que sugiera la transicion
a otra fase, muy probable a la fase tetragonal, por lo que se sugiere elevar la
temperatura por sobre esta para confirmar la aparicion de dicha fase del Titanato de

Bario.
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e Serecomienda complementar analisis mas detallado por Microscopia Electronica (de
Barrido, Transmisidn u otras) para obtener los parametros morfolégicos con mejor

precision.
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