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“Estudio de los efectos estructurales y electrodinámicos por la presencia de agua 

(humedad) en celdas solares sensibilizadas por tinte” 

Resumen 

Uno de los grandes retos para la humanidad es la generación de energía barata, accesible y 

amigable con el medio ambiente. Dentro de las alternativas para la generación de electricidad, 

a partir de fuentes inagotables de energía, se encuentran las celdas solares sensibilizadas por 

tinte DSSC (“Dye-Sensitized Solar Cell”, por sus siglas en inglés). Las DSSCs son baratas, 

de fácil manufactura y con gran potencial de innovación, pero aún presentan problemas 

fisicoquímicos que no se han resuelto en su totalidad, principalmente los relacionados con la 

interacción con factores ambientales, como la humedad. Estudios previos han demostrado 

que, en condiciones de trabajo, la incorporación de agua puede llegar a ser hasta el 10 % del 

volumen total de la disolución electrolítica usada como medio redox en las celdas y su 

presencia puede originar problemas importantes en la estabilidad y eficiencia de la celda. 

Para el entendimiento de estos fenómenos, durante el desarrollo del presente trabajo, se 

fabricaron celdas solares sensibilizadas por tinte basadas en la configuración de más alta 

eficiencia, es decir, DSSCs con electrodos de trabajo, empleando nanopartículas de TiO2, los 

cuales fueron sensibilizados con un tinte hidrofóbico basado en rutenio; un contraelectrodo 

cubierto de platino y un electrolito conteniendo al par redox 𝐼−/𝐼3
−. Las celdas fueron 

caracterizadas por las siguientes técnicas: perfilometría, para conocer el espesor de las 

películas de TiO2; curvas de densidad de corriente contra voltaje (J-V); caracterización por 

pequeñas perturbaciones para la obtención de tiempos de transporte y de recombinación, y 

finalmente por la técnica de Absorción de rayos X a las películas de TiO2 utilizando radiación 

de sincrotrón, llevados a cabo en el National Accelerator Laboratory, Stanford University, 

USA. Los resultados mostraron un aumento en la densidad de corriente a una concentración 

óptima de agua, 5 % vol. de agua con respecto al volumen de la disolución electrolítica; una 

disminución en el voltaje de circuito abierto al aumentar la concentración de agua y; cambios 

en la densidad y distribución de trampas energéticas dentro de la banda prohibida del 

semiconductor. Tales cambios fueron relacionados con el grado de desorden en la estructura 

del TiO2, es decir,  con el factor de Debye-Waller. Finalmente, todos los resultados fueron 

correlacionados para la explicación del aumento y disminución en la eficiencia de las celdas 

al agregar agua en el electrolito en función de la relación volumétrica agua/disolución 

electrolítica.  
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“Effects of water incorporation on structural and electrodynamics of Dye-Sensitized 

Solar Cells” 
Abstract 

One of the greatest challenges for mankind is to generate cheap, free access and 

environmentally friendly energy. One alternative is to generate electricity from renewable 

sources like solar energy by using simple and inexpensive devices like Dye-Sensitized Solar 

Cells. These solar cells are cheap, easy to fabricate, and possess a great potential for 

indoor/outdoor applications.  

Previous reports have shown that water intrusion on DSSCs, under outdoor working 

conditions, could increase up to 10 % of the volume related with the total electrolyte volume 

used in DSSCs. Water presence might produce several problems on the DSSCs like poor 

stability and low photovoltaic performance. These reports have shown some results about the 

water incorporation into DSSCs, but neither has shown a complete understanding on how 

photovoltaic and electrodynamical effects are related to structural properties.  

To understand the effects of water on cells’ properties, photoelectrochemical Dye Sensitized 

Solar Cells were fabricated by using a highest efficiency configuration. The working 

electrodes were fabricated with a TiO2 nanostructured semiconductor and sensitized with a 

hydrophobic dye. The counter electrode was a Transparent Conductive Oxide covered with 

platinum film and the electrolyte solution was based on the 𝐼−/𝐼3
− ions.  

In this work, DSSCs were characterized by means of Current-Voltage Measurements and 

Stepped Light-Induced Transient Measurements (SLITM) to study the photovoltaic and 

electrodynamical effects produced by the presence of water intentionally added into their 

electrolyte solution. Also, the structural effects of water on the nanostructured TiO2 

semiconductor were studied by performing X-ray absorption measurements carried out at 

SLAC National Accelerator Laboratory, Stanford University, USA.  

Our findings show significant effects of water amount on the photovoltaic and 

electrodynamical properties of the DSSCs’ electrodes. Such effects were correlated with 

changes of the structural properties of electrodes, mainly with the Debye-Waller factor, 

parameter that is related with the degree of disorder on the TiO2 nanostructure. 
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Capítulo 1  

Introducción 
 

Durante una conferencia en el décimo simposio “Frontiers of Materials Research”, 

impartida el 2 de diciembre de 2004, el premio Nobel de Química, Richard E. 

Smalley dio una lista de los 10 principales problemas que la humanidad enfrenta y 

que deberá solucionar durante los siguientes 50 años de este milenio para asegurar 

su supervivencia en el planeta, ofreciendo al mismo tiempo las condiciones de vida 

óptimas para los habitantes sin dañar al medio ambiente. 

La lista titulada “Los 10 problemas de la humanidad para los próximos 50 años”, es 

encabezada por la búsqueda de fuentes energéticas sustentables, baratas y 

eficientes, ya que se ha estimado que el consumo energético para 2100 sea de 60 

Terawatts, 4 veces más en comparación con lo consumido en 2005, con una cifra 

cercana a los 15 Terawatts.1 Este aumento considerable en la demanda energética 

ha ocasionado que los gobiernos y otros sectores se enfoquen en la búsqueda de 

nuevas alternativas de producción energética que cumpla con las características 

descritas anteriormente.  

El sector energético ha optado por las siguientes vías de producción de energía: 

1.- Aumento en el consumo de combustibles basados en carbono. Esta vía ha 

causado alarma en la comunidad científica en los últimos años debido al aumento 

en la concentración de dióxido de carbono (CO2), óxidos de nitrógeno (NO y NO2) y 

dióxido de azufre (SO2) en la atmósfera, compuestos relacionados con problemas 

ambientales como calentamiento global y la lluvia ácida, los cuales desequilibran 

los ciclos bioquímicos de la vida en la Tierra.2 

2.- Empleo de energía nuclear. Aunque esta solución parece viable, aún no se 

cuenta con la infraestructura necesaria, varios cientos de plantas tendrían que ser 

construidas alrededor del mundo, además de que no se cuentan con protocolos 

totalmente seguros para el manejo de los desechos nucleares.2  
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3.- Uso de energías renovables. Esta alternativa es altamente promisoria y 

económicamente atractiva, principalmente la tecnología basada en el 

aprovechamiento de la energía solar, ya que el Sol es una fuente inagotable de 

energía en comparación con la vida del ser humano en la Tierra. Se estima que el 

Sol se convertirá en una gigante roja y posteriormente explotará, suceso que tendrá 

lugar dentro de 5000 millones de años, suficiente tiempo para que la humanidad 

haya encontrado nuevas alternativas energéticas.3 

1.1 Energía solar 

Se ha estimado que la energía proveniente del Sol que incide sobre la superficie 

terrestre es de 120,000 Terawatts.4 Si la humanidad fuera capaz de procesar el 0.05 

% de este valor, no tendría problemas para cubrir sus necesidades energéticas 

durante el siguiente siglo. Las ventajas serían: 

✓ Reducción de los contaminantes presentes en la atmósfera. 

✓ Es una fuente energética inagotable, no habría escasez. 

✓ No favorece el calentamiento global. 

✓ Reducción de importaciones de energéticos. 

✓ Generación de empleos. 

✓ Contribución al desarrollo económico sustentable. 

✓ La tecnología solar es adaptable y versátil a las condiciones geográficas. 

En la Figura 1.1A, se puede observar como México ocupa un lugar geográficamente 

privilegiado para el aprovechamiento de la energía solar, ya que se ha estimado que 

la radiación solar que llega a nuestro país va desde los 4.4 kWh/m2 por día en la 

zona centro, a los 6.3 kWh/m2 por día en el norte del país como se observa en la 

Figura 1.1B. 5 Estos valores son entendidos si son comparados con los datos de un 

país desarrollado, por ejemplo, con Alemania. La capacidad instalada para producir 

electricidad a partir de energía solar en Alemania es centenares de veces más que 

la que tiene México, en Alemania se generan 10,234 MW, mientras que en México 

solo se generan 16 MW anualmente. Alemania produce solo una sexta parte de toda 

la capacidad que México tendría para la generación eléctrica, si aprovecha 

eficientemente la energía solar.  
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Las investigaciones sobre el uso de la energía solar han llevado a la creación de 

diversos métodos para su aprovechamiento, un ejemplo de ello es la producción de 

celdas solares eficientes y baratas.  

 

 

 

 

 

 

Diversos tipos de celdas solares han aparecido; siendo las basadas en silicio las de 

mayor demanda comercial por las altas eficiencias que alcanzan, además de su 

versatilidad y la alta disponibilidad de materia prima. La variedad de dispositivos 

solares es tan grande que han sido clasificados en tres generaciones, siendo la 

tercera generación la que ha presentado dispositivos de alto interés científico por la 

versatilidad, el bajo costo de fabricación y los métodos simples que se emplean para 

su fabricación a nivel laboratorio.6 Un ejemplo claro de estos dispositivos 

fotovoltaicos es la celda solar sensibilizada por tinte (DSSC, por sus siglas en inglés, 

Dye-Sensitized Solar Cell), la cual se conforma de un electrodo de trabajo que a su 

vez se compone de un semiconductor tipo n nanoestructurado y mesoporoso que 

se encuentra soportado sobre un sustrato con recubrimiento conductor y que es 

fotosensible a la radiación solar visible gracias a la presencia de moléculas de tinte 

adsorbidas sobre su superficie.7 El segundo componente se basa en el uso de un 

catalizador soportado sobre un sustrato con recubrimiento conductor y para cerrar 

el ciclo electroquímico se emplea una disolución electrolítica.7 Esta disolución se 

compone de disolventes orgánicos volátiles que generan algunos de los principales 

problemas de estabilidad, siendo esta, una de las principales causas por las que no 

han sido producidas en gran escala y que aún no hayan alcanzado eficiencias tan 

altas como las celdas de primera y segunda generación. 

Figura 1.1: A) Distribución mundial de radiación solar.  B) Distribución de radiación solar en México. 5 

A B 
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Otros problemas relacionados con la baja estabilidad y con los materiales utilizados 

son: el deterioro del tinte, el deterioro del contraelectrodo que ocurre después de su 

uso bajo condiciones ambientales,8 el uso de compuestos de alto valor económico 

como el platino6 y el rutenio, la alta toxicidad de este último elemento,7 la 

evaporación de los disolventes presentes en la disolución electrolítica9 y la 

incorporación de agua, proveniente del medio ambiente, en la disolución electrolítica 

cuando la DSSC se encuentra bajo condiciones normales de trabajo.10 

Como respuesta a los problemas que aún enfrentan las celdas solares 

sensibilizadas por tinte, para su uso comercial, las investigaciones se han enfocado 

en el desarrollo de DSSCs que sean amigables al medio ambiente y al mismo tiempo 

presenten alta estabilidad, por lo que se ha considerado sustituir a los disolventes 

convencionales (en la disolución electrolítica) por agua, un disolvente barato, no 

inflamable, con baja presión de vapor y altamente disponible alrededor del mundo.11 

El contenido de agua en la DSSC es inevitable, debido a que se puede adsorber en 

la superficie del semiconductor o formar parte del electrolito durante los procesos 

de fabricación y ensamblado. Un estudio realizado por Tropsha y Harvey10 mostró 

que las celdas estudiadas después de un año de funcionamiento, bajo condiciones 

reales de trabajo, contenían alrededor de 10 % en volumen de agua en la disolución 

electrolítica, observándose una disminución en la eficiencia de la celda. Por lo tanto, 

hasta ese entonces se aceptó la opinión general que la presencia de agua en la 

disolución electrolítica era un factor negativo para las DSSCs.  

El primer estudio realizado sobre el efecto del agua en la eficiencia fotovoltaica de 

las DSSCs fue realizado por Lindquist y colaboradores.12 Su trabajo se basó en la 

comparación de DSSCs a las que se les incorporó una disolución electrolítica base 

compuesta por los reactivos LiI y I2 cuyas concentraciones fueron 0.10 M y 10 mM, 

respectivamente, con celdas a las que se les incorporó la misma disolución 

electrolítica, pero con una concentración de agua correspondiente a 2.2 M, 

equivalente a 4 % vol. de agua con respecto al volumen de la disolución electrolítica. 

Los resultados mostraron una disminución en la eficiencia (de 6.4 % a 5.2 %) al 

aumentar la concentración de agua. A partir de esta publicación, Lindquist y 

colaboradores explicaron sus resultados basándose en la idea de que las moléculas 
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de agua se adsorbían sobre la superficie del TiO2 desplazando a las moléculas de 

tinte ancladas a esta, evitando que se adhieran al semiconductor nuevamente. La 

pérdida de moléculas fotosensibles se tradujo en una disminución en la generación 

e inyección de electrones lo que explicaba la disminución en la corriente de corto 

circuito. La disminución en la corriente produjo la clara disminución en la eficiencia 

de las DSSCs.  

Posteriormente, Weng y colaboradores13 observaron un efecto diferente a lo 

observado anteriormente. Al agregar agua con una concentración de 1.7 M 

(equivalente a 3 % vol. de agua) en el electrolito (LiI 0.50 M y I2 50 mM en MPN/H2O) 

empleando el tinte hidrofóbico N3, se reportó un incremento en la eficiencia de 3.8% 

a 4.5 %.   

En 2010, Brian O’Regan y colaboradores11 estudiaron el efecto de distintas 

concentraciones de agua agregadas intencionalmente a la disolución electrolítica 

(PMII 2.0 M, I2 50 mM, tiocianato de guadinio 0.10 M y 4-tert-Butilpiridina 0.5 M; PMII 

= 1-propil-3-metilimidazol ioduro) variando las fracciones relativas del disolvente 3-

Metoxipropionitrilo (MPN) y agua (0 %, 20 %, 40 %, 60 %, 80 % y 100 % de H2O 

con respecto al MPN) en combinación con el tinte hidrofóbico TG6 (cis-

bis(tiocianato)(2,2′-bipiridyl-4,4′-dicarboxilato){4,4′-bis[2-(4-hexilsulfanilfenil) vinil]-

2,2′-bipiridina} rutenio (II) mono(tetra-butil amonio)). El análisis de los datos no 

mostró cambio alguno en las eficiencias y estabilidades de las celdas: incluso a 

concentraciones mayores al 80 % de agua. Solo se presentó una pérdida del 7 % 

en la corriente generada, con respecto a la celda libre de agua. 

Estudios recientes realizados por Frank y colaboradores14 mostraron que el uso de 

una mezcla de disolventes (acetonitrilo y valeronitrilo) con agua (0 y 10 % volumen), 

producía un aumentó en la eficiencia de las DSSCs (de 7.01 % a 7.52 %) cuando la 

concentración de agua aumentaba. La explicación sobre los resultados observados 

fue un aumento en la concentración de protones en la superficie del TiO2, lo que 

llevaba a una disminución en el valor energético de la banda de conducción, 

aumentando la eficiencia en la colección de carga y, por ende, un incremento en la 

corriente de corto circuito que finalmente favorece el aumento en la eficiencia.  
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Como respuesta, la presencia de agua dentro de la DSSC ha generado un 

desconcierto científico acerca de los efectos que ocasiona sobre su eficiencia y 

estabilidad. Además, no hay estudios concluyentes que expliquen los procesos 

físicos, químicos y estructurales involucrados. 

Por lo tanto, en este trabajo de tesis se propone establecer una relación entre 

cambios de estructura fina, sobre la nanoestructura del TiO2, debidos a la presencia 

de agua, añadida intencionalmente en la disolución electrolítica, con los parámetros 

electrodinámicos (transporte y recombinación electrónica) y fotovoltaicos que 

expliquen el aumento o disminución de la eficiencia en DSSCs.  

1.2 Objetivos. 

1.2.1 Objetivo general 

Estudiar los efectos fotovoltaicos y electrodinámicos en celdas solares 

sensibilizadas por tinte debidos a la presencia de agua, agregada intencionalmente 

en la disolución electrolítica, así como estudiar los efectos estructurales sobre la 

superficie del TiO2 para, finalmente, encontrar una correlación entre los tres efectos 

que explique el aumento o disminución en la eficiencia global de la celda. 

1.2.2 Objetivos específicos 

Para alcanzar el objetivo general, se han propuesto los siguientes objetivos 

específicos que enmarcan las actividades individuales, tanto experimentales y de 

investigación bibliográfica:  

1. Fabricar celdas solares sensibilizadas con tinte siguiendo la configuración de 

más alta eficiencia, es decir, empleando un electrodo de trabajo con dióxido 

de titanio nanoparticulado, un tinte hidrofóbico, un contraelectrodo con platino 

como catalizador y el electrolito basado en el par redox 𝐼−/𝐼3
− , al cual se le 

agregará diferentes concentraciones de agua (0,1,2,5,10,20 y 40 %). 

2. Garantizar la reproducibilidad de las DSSC fabricadas con diferentes 

concentraciones de agua añadida en el electrolito (obtenidas en el objetivo 

específico 1), mediante el análisis de curvas de densidad de corriente-voltaje. 
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3. Establecer una relación entre eficiencia y propiedades cinéticas para las 

DSSCs fabricadas con diferentes concentraciones de agua a través de la 

medición de sus propiedades de transporte y recombinación electrónica. 

4. Determinar las concentraciones de agua para las celdas que presenten la 

mayor y menor eficiencia para establecer una relación entre los parámetros 

cinéticos y fotovoltaicos con proporción de agua añadida. 

5. Determinar los cambios de estructura fina en el TiO2 debidos a la presencia 

de agua para las celdas de mayor y menor eficiencia fotovoltaica por 

Absorción de Rayos X de Estructura Fina, EXAFS por sus siglas en inglés 

“Extended X-ray Absorption Fine-Structure”. 

6. Establecer la relación entre los efectos fotovoltaicos, cinéticos y de estructura 

fina en el TiO2 debido a la presencia de agua que finalmente influyen en la 

eficiencia de las celdas. 
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Capítulo 2 

Antecedentes  
2.1 Celdas solares 

Una celda solar o dispositivo fotovoltaico solar es un dispositivo cuya finalidad es la 

de transferir energía proveniente de alguna fuente luminosa (principalmente la 

energía proveniente del Sol), para producir un trabajo; tal proceso se basa en el 

fenómeno físico conocido como efecto fotovoltaico.15  

El efecto fotovoltaico es el mecanismo por el cual una celda solar, la cual 

generalmente está construida a base de materiales semiconductores, genera una 

corriente eléctrica o un voltaje como resultado de absorber fotones de cierta energía. 

El proceso inicia cuando un fotón con longitud de onda apropiada incide sobre la 

superficie del material fotosensible, transfiriendo parte de su energía a los 

electrones presentes en los átomos del material para finalmente llevarlos a un 

estado excitado. Los electrones excitados se separan de sus respectivos átomos y 

comienzan a moverse libremente a través de la red del material, colectándose y 

generando una corriente eléctrica. 

Por ejemplo, el silicio tiene 4 electrones de valencia y cuando se dopa con boro, se 

obtiene el silicio tipo p, el boro solo tiene 3 electrones de valencia, que, al unirse al 

silicio, deja un enlace incompleto, es decir, un hueco. Por otra parte, el silicio puede 

doparse con fósforo, este elemento tiene 5 electrones de valencia así que, cuando 

se une al silicio puede formar 4 enlaces químicos covalentes, quedando un electrón 

sin formar un enlace con el silicio, es decir, genera portadores de carga, así se 

obtiene silicio tipo n. Cuando estos materiales son puestos en contacto eléctrico y 

fotones con energía mayor o igual a 1.1 eV inciden sobre su superficie, los 

electrones en el silicio tipo n se mueven hacia el silicio tipo p y los huecos se mueven 

desde el silicio tipo p hacia el tipo n generando así una corriente eléctrica, la cual es 

aprovechada para generar un trabajo de cualquier índole.16 La Figura 2.1 muestra 

un diagrama simple sobre el funcionamiento de una celda solar de silicio, como se 

describió con anterioridad.  
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2.1.1 Clasificación de las celdas solares 

De acuerdo con las características, costos, pureza de los materiales y métodos 

empleados para la fabricación de dispositivos fotovoltaicos, estos son clasificados 

dentro de tres grandes generaciones de celdas solares.6  

2.1.1.1 Primera generación 

Esta generación se caracteriza por agrupar a las celdas solares que emplean 

materiales inorgánicos, como el silicio. El primer dispositivo solar basado en silicio 

fue construido por the Bell Telephone Lab en 1954, alcanzando una eficiencia 

cercana al 6 %.17 Considerando que el silicio es el segundo elemento más 

abundante presente en la corteza terrestre y que su manejo es muy seguro, se ha 

llevado a cabo la fabricación de celdas solares de silicio monocristalino y 

policristalino con eficiencias cercanas al 26.1 y 23.3 %, respectivamente.18 Con 

base a estas eficiencias, el uso de las celdas de silicio monocristalino se ha 

extendido gradualmente llegando a abarcar el 80 % del mercado actual, así, el silicio 

se ha convertido en el semiconductor emblema para la fabricación de celdas 

solares. 19  

Las características más importantes de sistemas fotovoltaicos pertenecientes a la 

primera generación son: el empleo de materiales de muy alta pureza (mayor al 99.99 

Silicio tipo n 

Silicio tipo p 

Contraelectrodo 

Electrón 

Hueco 

Figura 2.1: Funcionamiento de una celda solar de silicio. 
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%) y que presenten la menor cantidad de defectos estructurales posibles.  Estos 

requisitos conllevan a un aumento considerable en el costo de producción de celdas 

de silicio dada la necesidad en la implementación de procesos fisicoquímicos que 

aseguren la calidad del material, se ha estimado que el costo de producción 

energética para estas celdas es de 3.5 $US/Watt.19 

2.1.1.2 Segunda generación  

Los dispositivos incluidos en esta generación se caracterizan por emplear películas 

delgadas de materiales inorgánicos, estas aparecieron en el año 1960. Su 

surgimiento fue gracias a la necesidad de encontrar alternativas baratas 

comparadas con celdas de primera generación. La investigación en este campo ha 

llevado a la creación de celdas solares basadas en CdTe (Teluro de Cadmio), las 

cuales han alcanzado una eficiencia cercana al 22.1 %,18 y en CuInGaSe2 mejor 

conocido como CIGS, con una eficiencia máxima de 23.4 %.18  

Las características de esta generación son el empleo de menores cantidades de 

material y su producción se basa en la aplicación de técnicas de menor consumo 

energético, lo que lleva a una disminución en su costo de producción comparadas 

con la primera generación, pero alcanzando eficiencias menores que estas últimas. 

El costo promedio para la generación de energía basada en esta tecnología esta 

alrededor de 0.2 $US/Watt.19 

Tanto la primera como la segunda generación tienen un límite de eficiencia teórico 

debido a diversos factores termodinámicos propios de la naturaleza de los 

materiales que se emplean para su fabricación. En 1961, en un artículo publicado 

por Shockley y Queisser,20 se estableció que la eficiencia máxima que los 

dispositivos fotovoltaicos basados en semiconductores y que conforman una unión 

p-n sería cercana al 31 %. Esta investigación ha conducido a la comunidad científica 

hacia la búsqueda y creación de dispositivos fotovoltaicos, basados en nuevos 

materiales y métodos innovadores, que no estén regidos por el límite de Shockley- 

Queisser, lo que ha llevado al nacimiento de la tercera generación de celdas solares. 
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2.1.1.3 Tercera generación 

El interés económico, científico, ambiental y social ha llevado a la búsqueda de 

alternativas baratas, amigables con el medio ambiente y altamente eficientes 

empleando materiales de baja toxicidad y fácil acceso. Las celdas solares orgánicas 

han resultado ser un nuevo campo de investigación ya que incorporan todas las 

características antes descritas, ser de simple fabricación y con alta flexibilidad en su 

uso al punto de poder incorporarlas en ambientes arquitectónicos y formar parte del 

paisaje.6  

Esta generación también incorpora a dispositivos fotovoltaicos que han sido 

resultado de combinaciones de materiales orgánicos e inorgánicos, uno de los 

ejemplos más importantes es el desarrollo de las celdas solares sensibilizadas por 

tinte (DSSC “Dye-Sensitized Solar Cell” por sus siglas en inglés). 

En 1991, Michael Grätzel y Brian O’Reagan innovaron en el desarrollo 

arquitectónico de estas celdas al incorporar un material inorgánico semiconductor y 

mesoporoso tipo n cuya principal característica era ser nanoestructurado que, 

consecuentemente, permitía el anclaje de moléculas de tinte en su superficie en 

grandes cantidades debido al aumento del área disponible en comparación con el 

material en bulto. Las primeras DSSCs alcanzaron una eficiencia cercana al 7 %.21 

2.2 Celdas solares sensibilizadas por tinte. 

Las DSSCs son dispositivos electroquímicos capaces de transformar los fotones 

provenientes del Sol en energía eléctrica, actualmente son de alto interés científico 

y con un gran potencial económico, además de presentar características únicas 

como ser altamente eficientes bajo condiciones de iluminación difusa, además de 

ser coloridas y que pueden fabricarse sobre sustratos flexibles. Estas características 

las hace grandes candidatas para su incorporación en diseños arquitectónicos de 

interiores y exteriores en edificios.  

La típica DSSC se compone esencialmente de tres partes: un electrodo de trabajo, 

un contraelectrodo y una disolución electrolítica. Los distintos elementos que 

componen la DSSC se encuentran esquematizados en la Figura 2.2. A continuación 

se describirán con mayor detalle estos componentes.  
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2.2.1 Electrodo de trabajo. 

El electrodo de trabajo se compone de un sustrato de vidrio con recubrimiento 

conductor, generalmente FTO (“Fluorine Tin Oxide” por sus siglas en inglés), que 

presenta una resistencia baja (alrededor de los 15 Ω) y una alta transparencia a la 

radiación solar en la región visible-IR (por arriba del 85 %); sobre éste, se aplica una 

película mesoporosa de un óxido metálico nanoestructurado de espesor variable, 

generalmente dióxido de titanio (TiO2) en su fase anatasa.22 Otros reportes han 

mostrado que el empleo de semiconductores como el óxido de zinc (ZnO),23 óxido 

de estaño (SnO2)24 y óxido de Niobio (Nb2O5)25 lleva a resultados promisorios en el 

aumento de la eficiencia y estabilidad de las DSSCs, pero el TiO2 ha presentado el 

mejor desempeño para su uso en estos dispositivos. 

Al tratarse de una nanoestructura, el TiO2 cuenta con gran área superficial, se ha 

estimado que, por cada cm2 de área geométrica el área superficial en la 

nanoestructura se incrementa en un factor de 1000 veces del área geométrica.26 El 

Figura 2.2: Esquema general de una DSSC. En la imagen se nombran a los principales componentes de una celda. 

TiO2 (Semiconductor 

tipo n nanoestructurado) 
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TiO2 es transparente a la región visible del espectro electromagnético solar por lo 

que es poco eficiente en la absorción de luz en esa región, para solucionar este 

problema, se emplea un tinte fotosensible capaz de absorber la radiación en todo el 

espectro visible y en el infrarrojo cercano. Este tinte se ancla a la superficie del oxido 

metálico mediante un proceso llamado sensibilización, el cual ocurre al poner en 

contacto directo la superficie del TiO2 con una disolución del tinte. Para que el 

anclaje sea eficiente, el tinte debe cumplir con características fisicoquímicas 

especificas las cuales son descritas en la siguiente sección.  

2.2.2 Tinte 

Los tintes son moléculas metal-orgánicas cuya función es la absorción de fotones 

con longitudes de onda entre 400-800 nm. La finalidad de las moléculas del tinte es 

la inyección de electrones excitados, debido a la absorción de fotones  hacia la 

banda de conducción del semiconductor, para ser transportados por la red 

nanoestructurada del TiO2 y finalmente ser colectados en la celda. Los tintes que 

han mostrado la eficiencia de conversión más alta y la mayor estabilidad química 

son los tintes cuyo centro metálico es rutenio (Ru).  

Las moléculas de tinte basadas en rutenio presentan grandes diferencias en sus 

estructuras moleculares, por lo que, para su aplicación en DSSCs, deben satisfacer 

ciertas características, algunas de ellas se enlistan a continuación. 

1.- El tinte debe ser pancromático, es decir, que absorba la luz solar en toda la 

región del visible. 

2.- El estado excitado del tinte debe poseer direccionalidad, es decir, que la 

molécula de tinte esté configurada estructuralmente, tal que el acoplamiento tinte-

TiO2 sea lo suficientemente bueno para una eficiente transferencia electrónica 

desde el Orbital Molecular desocupado de más baja energía (LUMO “Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital” por sus siglas en inglés) del tinte hacia la banda de 

conducción (BC) del TiO2.  

3.- Los tintes de rutenio deben exhibir un potencial de oxidación de al menos -1.1 V 

vs. NHE (“Normal Hydrogen Electrode” por sus siglas en inglés) para una 

transferencia eficiente en la banda de conducción del TiO2 y el potencial de 

oxidación en el estado base debe ser cercano a los 0.26 V vs. NHE para su rápida 

regeneración.   



15 
 

4.- Las moléculas de tinte deben contar con grupos de anclaje específicos, 

especialmente deben incluir en su estructura química grupos funcionales como 

ácidos carboxílicos, dihidroxilos o ácidos fosfóricos sobre las bases de piridinas.27  

Con referencia a este último punto, los grupos funcionales deben unirse 

covalentemente a los grupos hidroxilo que se encuentran sobre la superficie del 

TiO2, de esta manera se incrementa la cantidad de tinte adsorbido y en 

consecuencia la estabilidad de la celda aumenta, es decir, las moléculas de tinte se 

mantienen adsorbidas sobre la superficie del TiO2 por lapsos de tiempo más largos, 

aumentando el tiempo de vida de las DSSCs.  

2.2.3 Contraelectrodo 

Este componente es el más simple que se encuentra en una típica DSSC cuya 

función es la reducción de los iones oxidados presentes en la disolución 

electrolítica.2,21 Se fabrica a partir de un vidrio con recubrimiento conductor 

(generalmente FTO) con una resistencia menor de 15 Ω. Este sustrato es cubierto 

con un catalizador, en la mayoría de los casos, platino, ya que este material puede 

ser fácilmente depositado sobre la superficie del vidrio mediante la descomposición 

térmica del H2PtCl6. El uso de platino como catalizador encarece la fabricación de 

DSSCs por lo que se ha evaluado el uso de otros materiales, por ejemplo, grafito28,  

polímeros conductores como el conocido PEDOT (poli (3,4-etilendioxitiofeno)29 o 

sulfito de cobalto.30 

2.2.4 Disolución electrolítica 

El electrolito es el componente intermediario entre el electrodo de trabajo y el 

contraelectrodo cuya función primordial es la de transportar los huecos generados 

por la oxidación de las moléculas de tinte en la DSSC. Existe una gran variedad de 

disoluciones electrolíticas que han sido clasificadas con base al estado de 

agregación en que se encuentran. Todas ellas cumplen con características en 

común para ser considerados como aptos para su uso en DSSCs, algunas de estas 

características se enlistan a continuación. 

1.- Debe tener alta conductividad que permita el transporte de los portadores de 

carga rápidamente, desde el contraelectrodo hasta la molécula de tinte oxidada. 
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2.- El electrolito debe ser químicamente estable, es decir, no degradarse, no 

desorber a las moléculas de tinte de la superficie del TiO2 ni reaccionar 

químicamente con las mismas. 

3.- El potencial del par redox debe permitir la eficiente regeneración del tinte, es 

decir, el potencial redox debe ubicarse por arriba del HOMO del tinte.  

En la actualidad han sido reportados diversos sistemas electrolíticos, entre los más 

importantes están los electrolitos que incluyen al par redox 𝐼−/𝐼3
−, a los complejos 

iónicos de Co (III)/Co (II),31 (SeCN)3−/(SeCN)–,32 y moléculas orgánicas de bajo peso 

molecular. Recientemente se ha reportado que el uso de los pares redox Co (III)/Co 

(II) presentan las más altas eficiencias en DSSCs, aunque comúnmente los pares 

𝐼−/𝐼3
−  son los más usados.  

2.2.5 Principio de operación. 

La Figura 2.3 muestra un esquema en el que se enumeran los procesos electrónicos 

(generación y dinámica electrónica) más importantes que ocurren en una DSSC 

cuando se encuentra bajo condiciones de trabajo. Tales procesos se describen a 

continuación.2,21,22 

 

Figura 2.3: Principio físico del funcionamiento de una DSSC. Los pasos 1-4 muestran los mecanismos favorables para el 

desempeño de la celda. Los pasos 5-7 muestran los procesos de recombinación más probables. 
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1.- Absorción: Cuando la celda es expuesta a una fuente luminosa, un fotón 

incidente (de energía conocida ℎ𝑣) es absorbido por una molécula de tinte; esta 

molécula pasa a un estado excitado, es decir, un electrón ubicado en el Orbital 

Molecular Ocupado de Mayor Energía en una molécula de tinte (HOMO “Highest 

Occupied Molecular Orbital” por sus siglas en inglés)  gana energía suficiente para 

pasar al Orbital Molecular Desocupado de Menor Energía del tinte (LUMO “Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital” por sus siglas en inglés), así la molécula de tinte 

pasa del estado base (S) al estado excitado (S*) como se describe en la ecuación 

1. 

𝑺 + 𝒉𝒗 → 𝑺∗       (1) 

2. - Inyección y colección: El electrón excitado puede transferirse hacia la banda 

de conducción (BC) del TiO2 gracias a la diferencia de potencial existente entre esta 

banda y el LUMO del tinte. El electrón inyectado (𝑒−) viaja a través de la 

nanoestructura del TiO2 hasta llegar al vidrio con recubrimiento conductor, este 

proceso es llamado transporte electrónico. Posteriormente, el electrón pasa por un 

circuito eléctrico externo y durante su paso es aprovechado para realizar un trabajo, 

finalmente llega al contraelectrodo donde es colectado. De esta manera, la molécula 

de tinte queda en su estado oxidado, denotado por S+, tal como se indica en la 

ecuación 2.  

𝑺∗ → 𝑺+ + 𝒆− (𝑻𝒊𝑶𝟐)    (2) 

3.- Regeneración de la molécula de tinte:  Dos moléculas de tinte oxidadas, 2S+, 

son reducidas al recibir un electrón cada una, los electrones provienen de un par de 

iones 𝐼− que se encuentran en la disolución electrolítica, así, las moléculas de tinte 

regresan a su estado basal S, como se muestra en la ecuación 3a, y los iones 𝐼− se 

oxidan en el ion 𝐼3
− (ver ecuación 3b). 

𝟐𝒆−    + 𝟐𝑺+ →  𝟐𝑺    (3a) 

 

𝟑𝑰− → 𝑰𝟑
− + 𝟐𝒆−     (3b) 
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4.- Regeneración del par redox: Los electrones que fueron colectados y que llegan 

hasta el contraelectrodo de platino (Pt) reaccionan con el ion 𝐼3
−, proceso conocido 

como regeneración (o reducción) del par redox. 

 𝑰𝟑
− + 𝟐𝒆−    →  𝟑𝑰−                (4) 

5.- Recombinación de electrones hacia la molécula de tinte. Procesos no 

deseados, como los procesos de recombinación, también ocurren en las DSSCs. 

En la Figura 2.3, el punto 5, muestra uno de los mencionados procesos. El primero 

de ellos ocurre cuando los electrones que han sido inyectados en la banda de 

conducción del TiO2, se recombinan con las moléculas de tinte oxidadas haciendo 

que esta regrese a su estado inicial (estado basal S). A este proceso se le conoce 

como transferencia electrónica hacia el tinte y se representa por la ecuación 5.  

𝑺∗ + 𝒆− (𝑻𝒊𝑶𝟐)   → 𝑺   (5) 

6.- Recombinación de electrones hacia el par redox. El segundo proceso de 

recombinación se da por la transferencia electrónica desde la banda de conducción 

del TiO2 (o desde algún estado energético dentro de la banda prohibida del TiO2) 

hacia la disolución electrolítica. En particular, los electrones se recombinan con los 

iones 𝐼3
−, estos se reducen y como producto se obtiene el ion 𝐼−.  La ecuación 6 

muestra el proceso de transferencia electrónica descrito.  

 𝐼3
− + 2𝑒− (𝑇𝑖𝑂2)   →  3𝐼−                (6) 

7.- Recombinación de electrones del estado excitado al estado basal. Este 

paso indica la recombinación de electrones que se encuentran en el LUMO pero 

que no han sido inyectados en la banda de conducción del TiO2, por lo tanto, decaen 

hacia el HOMO, emitiendo la diferencia de energía en forma de fotones. 

Los pasos descritos anteriormente muestran los principales mecanismos de 

colección y recombinación de electrones. Los puntos 1 hasta el 4, describen los 

mecanismos de separación de carga y su colección, los cuales favorecen el 

desempeño fotovoltaico de la celda, sin embargo, los procesos no deseados 

conocidos como procesos de recombinación ocurren y desfavorecen el desempeño 

de la celda. Estos procesos están representados en los pasos 5, 6 y 7. 
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A pesar de estos mecanismos de pérdida electrónica, las altas eficiencias 

alcanzadas son producto del balance cinético entre los procesos de generación y 

recombinación de carga, siendo los primeros los que ocurren con mayor velocidad 

que los procesos de recombinación.  

La figura 2.4 esquematiza las escalas temporales en segundos, de los procesos 

antes descritos, observándose que la generación, inyección de carga y colección 

son procesos más rápidos que los mecanismos de recombinación, esto es 

altamente favorable, ya que se produce un aumento en la corriente de corto circuito 

y consecuentemente un aumento directo en la eficiencia fotovoltaica. Los 

principales procesos descritos anteriormente, influyen en la generación de corriente 

y voltaje en la celda. A continuación, se describen dichos procesos. 

 

 

2.3 Generación de corriente de corto circuito 

Como se ha descrito con anterioridad, la producción de corriente depende 

principalmente de tres procesos: Generación, inyección y colección electrónica. 

Cuando la celda es iluminada, las moléculas de tinte son llevadas al estado excitado 

(proceso de generación electrónica) y la separación de carga tiene lugar en la 

interfaz TiO2/tinte.  

Posteriormente, los electrones son inyectados en la BC del TiO2 (proceso de 

inyección electrónica) debido a la diferencia de potencial entre el LUMO del tinte y 

la BC del TiO2, como se observa en la Figura 2.5. Se ha estimado que esta diferencia 

deber ser de al menos 200 mV.2,21,26 A la eficiencia con la que ocurre dicho proceso 

se le denomina eficiencia de inyección electrónica. 

Después de la inyección electrónica, los portadores de carga comienzan a moverse 

a través de la red del semiconductor siguiendo un movimiento Browniano, es decir, 

siguen trayectorias aleatorias hasta llegar al recubrimiento conductor del sustrato, 

Figura 2.4: Escalas de tiempo denotadas en segundos, para los procesos descritos en la Figura 2.3 

1 
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donde son transferidos por el circuito externo hasta llegar al contraelectrodo 

(proceso denominado colección electrónica). En conjunto, estos fenómenos 

electrónicos son los que mayoritariamente determinan la cantidad de corriente que 

una celda puede generar, sin embargo, hay procesos que la limitan, los llamados 

procesos de recombinación. Estos son los fenómenos en los cuales los electrones 

que se transportan en la red cristalina del TiO2 se recombinan con moléculas de 

tinte oxidadas o con el ion 𝐼3
− presente en el electrolito debido a la cercanía que 

estos últimos tienen con la superficie del óxido metálico. 

2.4 Generación de voltaje. 

La Figura 2.5 muestra el diagrama de potenciales energéticos para una DSSC 

comparándolo contra un NHE. En el diagrama se observa la ubicación de los 

potenciales correspondientes a cada uno de los componentes básicos de una DSSC 

con respecto al NHE.  

La línea marcada en rojo representa al nivel de Fermi cuando la celda no está 

iluminada (𝐸𝐹0
), por lo tanto, las moléculas de tinte no pueden generar cargas para 

ser inyectadas en la banda de conducción del TiO2, en consecuencia, el 𝐸𝐹0
 se 

mantiene en equilibrio con el potencial del par redox (𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥).  

Cuando la celda es iluminada, las moléculas de tinte comienzan a excitarse y la 

separación de carga toma lugar en la interfaz TiO2/Tinte. Los electrones que son 

transferidos a la banda de conducción del TiO2 viajan a través de la red cristalina 

del semiconductor y durante su viaje son atrapados y liberados por trampas 

energéticas que se encuentran dentro de la banda prohibida del semiconductor.33 

Estas trampas energéticas aparecen como consecuencia de tener un sistema 

nanoestructurado y han sido relacionadas con la presencia de vacancias en la red 

cristalina, principalmente vacancias de oxígeno.33,34   

De esta manera, la densidad de electrones en la película se incrementa y el nivel 

de Fermi (𝐸𝐹) comienza a subir hacia valores más negativos de potencial, teniendo 

como límite la banda de conducción del TiO2 (𝐸𝐶𝐵). En todos los procesos, el valor 

de potencial para el par redox (𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥) se mantiene constante mientras su 

composición química no cambie.  

A la diferencia energética entre el 𝐸𝐹 y el 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥 se le llama voltaje de circuito abierto 

(𝑉𝑂𝐶 “open circuit voltage” por sus siglas en inglés). Su nombre proviene de la 
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consideración de que toda la carga generada se acumula en el electrodo de trabajo 

y, en principio, no es colectada.  

Retomando el caso inicial donde el 𝐸𝐹0
 está en equilibrio con el 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥 y con base a 

la definición de 𝑉𝑂𝐶  , el voltaje es igual a cero cuando una DSSC está en el oscuro.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.5 Propiedades cinéticas. 

La dinámica del transporte de electrones y la cinética de recombinación son 

parámetros que influyen determinantemente sobre la eficiencia en DSSCs. Para 

conocer su influencia e importancia retomaremos los procesos antes descritos.  

2.5.1 Transporte. 

Como se ha mencionado, los electrones comienzan su travesía al ser inyectados en 

la banda de conducción del TiO2, por las moléculas excitadas de tinte, estos viajan 

a través de la película de TiO2 hasta que son colectados en el sustrato, a este 

proceso se le conoce como transporte electrónico, el cual ocurre por difusión a 

través de la película del semiconductor.  

En 1991 se observó, por primera vez, que el transporte electrónico dependía 

fuertemente de la intensidad luminosa que incide sobre el electrodo fotoactivo.34 

Esta dependencia fue atribuida a la presencia de trampas energéticas (estados 

energéticos dentro de la banda prohibida del TiO2), cuyo funcionamiento ha sido 

Figura 2.5: Diagrama de potenciales para una DSSC contra NHE. 
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explicado por medio del modelo de múltiples trampas. De acuerdo con el modelo, el 

tiempo de transporte está determinado por los tiempos de residencia de un electrón 

en estas trampas hasta el momento en que es liberado para continuar su viaje al 

sustrato.34,35  

Las mediciones de fotocorriente y de voltaje realizadas al variar la densidad de 

carga en la película de TiO2, las cuales se controlan al variar la radiación incidente, 

sugieren que la densidad de trampas se distribuye de manera exponencial dentro 

de la banda prohibida. Esto significa que hay un gradiente de trampas energéticas 

en función de la energía dentro de la banda prohibida.  

La ecuación 7 permite calcular la densidad de carga con ayuda de los tiempos de 

transporte que pueden ser adquiridos experimentalmente.  

𝑛 =
𝐽𝑠𝑐𝜏𝑡

𝑞(1−𝑝)𝑑
                                                    (7) 

Donde: 

𝑛, es la densidad de carga (cm-3) 

𝑞, es el valor absoluto de la carga del electrón (C) 

𝐽𝑠𝑐 es la densidad de corriente de corto circuito a una intensidad de iluminación fija 

(A/cm2),  

𝜏𝑡 es el tiempo de transporte (s) 

𝑝, es la porosidad de la película (se considera igual a 0.6 en toda la tesis) 

𝑑, es el espesor de la película (cm). 

Con ayuda de la ecuación anterior se pueden construir graficas de densidad de 

carga contra voltaje, obtenida al variar la intensidad de iluminación sobre la celda.  

No solo la intensidad de iluminación influye en el transporte electrónico, varios 

estudios han demostrado que la morfología del óxido metálico influye en el 

transporte de electrones. Kopidakis y colaboradores36  encontraron que el transporte 

de electrones en TiO2 en fase rutilo es un orden de magnitud menor que en TiO2 

fase anatasa. Esta diferencia fue atribuida al menor número de interconexión entre 
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partículas presentes en la fase rutilo en comparación con las correspondientes en 

la fase anatasa.  

Generalmente el tiempo de transporte es un orden de magnitud más grande que el 

de recombinación, de esta manera, la eficiencia de colección de carga es cercano 

a la unidad, a una intensidad de iluminación de 1 sol (100 mW/cm2). 

2.5.2 Recombinación 

La recombinación se refiere al proceso en el cual los electrones inyectados en la 

banda de conducción del TiO2 son transferidos hacia las especies oxidadas, es 

decir, hacia los iones 𝐼3
− presentes en la disolución electrolítica o hacia las moléculas 

de tinte ancladas a la superficie del semiconductor. El efecto directo de la 

recombinación puede ser observado en los cambios de voltaje que la celda 

experimenta. 

Anteriormente, se ha mencionado que el voltaje de circuito abierto es uno de los 

principales parámetros fotovoltaicos que influyen directamente en la eficiencia total 

de la celda y se ha definido como la diferencia entre la energía del nivel de Fermi 

del TiO2 (𝐸𝐹) y el potencial electroquímico del par redox presente en el electrolito 

(𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥). Una disminución en el 𝑉𝑂𝐶   se traducirá en una disminución en la eficiencia. 

La disminución en el 𝑉𝑂𝐶  puede estar determinada por la pérdida de densidad de 

carga en la película de TiO2 debido a la recombinación de electrones y a un 

fenómeno conocido como movimiento de bandas, en el que la banda de conducción 

del TiO2 se mueve con respecto al potencial del par redox.  

El movimiento de bandas ocurre cuando un número suficiente de cargas positivas 

o negativas, o en su caso dipolos, se anclan a la superficie del oxido metálico e 

inducen un cambio en su potencial. La acumulación de cargas negativas puede 

ocasionar que el movimiento de bandas sea hacia potenciales electroquímicos 

negativos, lo que produce valores de voltaje más altos.36 En caso contrario, la 

acumulación de cargas positivas sobre la superficie del TiO2 induce el movimiento 

de bandas hacia valores de potencial positivos, lo que provocaría una disminución 

en el voltaje.36 El desplazamiento de bandas puede ser estimado a partir de una 

gráfica de n vs. Voltaje, en la cual se compara el cambio en el voltaje a una densidad 

de carga fija empleando una celda referencia.  
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Otros de los efectos producidos por el aumento en la recombinación de electrones 

en DSSCs son: la reducción de la corriente de corto circuito y el impacto negativo 

en los valores del fill factor; por este motivo, la identificación de los mecanismos de 

recombinación involucrados es fundamental para incrementar la eficiencia de 

conversión. Los más importantes son dos: la recombinación de los electrones con 

los cationes de tinte, debido a su proximidad con la superficie de TiO2, y la 

transferencia de electrones desde el semiconductor hacia las especias aceptoras 

presentes en la disolución electrolítica. En este último proceso, consideramos que 

la concentración de las especies aceptoras es constante y no hay manera de 

removerlas del sistema para evitar la recombinación. Una alternativa para suprimir 

la recombinación se ha enfocado en el aislamiento físico de los sitios activos de la 

superficie del TiO2. Para ese fin se han empleado algunos compuestos tales como 

polímeros,37 ácidos orgánicos38 y coadsorbentes, como el agua.11,12,13  

Los procesos de colección y recombinación de electrones están en continua 

competencia. Este efecto puede ser descrito en términos de la longitud de difusión 

de electrones expresada en la ecuación 8:35  

𝐿 = √𝐷𝜏𝑟                                                 (8)  

donde;  

L, es la longitud de difusión (cm).  

D, es el coeficiente de difusión (cm2/s). 

τr, es el tiempo de vida (s) o de recombinación. 

Para conseguir un aumento en la eficiencia de colección de electrones la longitud 

de difusión debe exceder el valor del espesor de la película. Para determinar el 

coeficiente de difusión se utiliza la siguiente expresión matemática,39  

𝐷 =
𝑑2

τ𝑡
                                                     (9) 

Donde d, es el espesor de la película de TiO2 expresado en centímetros y τ𝑡  es el 

tiempo de transporte. 
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2.6 Absorción de rayos X 

Los rayos X generados por sincrotrón son fotones cuya longitud de onda se extiende 

desde los 0.01 Å hasta los 100 Å. Esta característica, los hace ideales para ser 

aplicados en la ciencia moderna, por ejemplo, en la caracterización física, 

estructural, química y biológica de la materia.  

Diversas técnicas han aparecido teniendo como base la generación y uso de los 

rayos X. Un ejemplo de ello es la técnica conocida como fluorescencia de rayos X. 

Dicha técnica es útil en el análisis cuantitativo y cualitativo de los elementos 

químicos presentes en un material a estudiar.40 Otra de las grandes aplicaciones de 

los rayos X se encuentra en la espectroscopia de fotoelectrones (XPS por sus siglas 

en inglés “X Photoelectron Spectroscopy”), la cual es utilizada para el estudio de la 

estructura electrónica de los materiales.41 Adicionalmente, la cristalografía de rayos 

X es una técnica que nos ayuda a generar estructuras tridimensionales de cristales 

con resolución atómica. Por otra parte, no solo es posible estudiar sistemas 

cristalinos con rayos X, otras técnicas como la dispersión de rayos X pueden dar 

información sobre la estructura atómica de materiales amorfos. 

Las técnicas mencionadas se basan en los diferentes tipos de interacciones entre 

rayos X y la materia, algunas de las más conocidas son la absorción de rayos X y 

la dispersión (elástica e inelástica). Con respecto a la absorción, ésta ocurre cuando 

un fotón de rayos X de energía conocida (hʋ) incide sobre un átomo e interactúa 

con sus electrones, generalmente, con los electrones que se encuentran en niveles 

energéticos más cercanos al núcleo del átomo. Durante esta interacción, los fotones 

ceden parte de su energía a los electrones provocando que estos obtengan la 

energía suficiente para abandonar su lugar dentro del átomo. En consecuencia, se 

generan huecos o vacancias energéticas, las cuales son llenadas por electrones 

que transitan desde niveles superiores de energía hasta el hueco. Cuando la 

transición ocurre, se emite un fotón con cierta energía (conocido como fotoelectrón) 

que puede ser medida y registrada, a esta emisión se le conoce como radiación de 

fluorescencia.40,41 

Durante su camino, el fotoelectrón puede encontrarse con átomos vecinos e 

interactuar con ellos, éste puede ser dispersado hacia el átomo donde se generó y 

ser reabsorbido, presentándose un cambio en el coeficiente de absorción 𝜇(𝐸). El 
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𝜇(𝐸) es un parámetro que proporciona información sobre la probabilidad de que el 

fotoelectrón sea absorbido siguiendo la ley de Beer descrita por la ecuación 10,42  

𝜇(𝐸) = − ln
𝐼𝑇

𝐼0
     (10) 

Donde 𝐼𝑇 es la intensidad transmitida e 𝐼0 es la intensidad incidente. 

La Absorción de Rayos X de Estructura Fina (XAFS por sus siglas en inglés “X ray 

Absorption Fine Structure Spectroscopy”), es una técnica que permite medir el 

𝜇(𝐸) en función de la energía incidente que depende del estado físico y químico del 

átomo. A diferencia de la difracción de rayos X, no se requiere de muestras 

cristalinas, por lo tanto, XAFS es funcional con materiales amorfos.  

Las mediciones por XAFS requieren un haz incidente intenso de rayos X entre un 

rango de energías comprendidas entre los 2000 a los 12500 eV, para ello se emplea 

como fuente de energía la radiación de sincrotrón.41,42 

Un sincrotrón es un acelerador de partículas microscópicas, principalmente 

electrones, los cuales alcanzan velocidades cercanas a la de la luz a lo largo de una 

circunferencia, gracias a la interacción con campos magnéticos. Cuando los 

electrones realizan este movimiento, emiten un tipo de luz muy concreta conocida 

como luz de sincrotrón la cual permite estudiar la materia a escalas atómicas y 

moleculares debido a su corta longitud de onda y alta energía. Gracias a la 

incorporación de mecanismos dentro del sincrotrón, se puede variar la longitud de 

onda de la luz emitida por los electrones y usarla para realizar diversas mediciones 

en muestras de interés.   

El proceso para caracterizar una muestra empleando luz de sincrotrón consiste 

sencillamente en bombardear una muestra con rayos X de energía conocida. Al 

realizar esto, se puede medir el coeficiente de absorción, el cual se obtiene al medir 

y comparar la intensidad del haz de rayos X antes y después de atravesar la 

muestra. Posteriormente, se puede variar la longitud de onda del haz de rayos X 

(que equivale a variar su energía) y medir el coeficiente de absorción como función 

de la energía. La parte oscilatoria de este coeficiente, también conocida como región 

EXAFS, es una función 𝜒(𝑘), dependiente de la energía o de un vector de onda 𝑘 

(ver ecuación 11),42,43 
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𝜒(𝑘) =
𝜇(𝑘)−𝜇0(𝑘)

𝜇0(𝑘)
     (11) 

Donde 𝜇0(𝑘) es el coeficiente de absorción referente a la transición electrónica de 

interés,  𝜇(𝑘) es el coeficiente de absorción observable (obtenido a partir de 

experimentos). 

El resultado de variar la energía y medir el cambio en el coeficiente de absorción es 

un espectro llamado espectro XAFS.  

En la Figura 2.6 se muestra un espectro XAFS típico, en el cual se pueden distinguir 

dos regiones de interés llamadas XANES (“X-Ray Absorption Near-Edge Spectra” 

por sus siglas en inglés) y EXAFS (“Extended X-ray Absorption Fine Structure” por 

sus siglas en inglés), ambas zonas se distinguen por su ubicación con respecto al 

borde de absorción, el cual corresponde a un valor de energía donde el coeficiente 

de absorción aumenta abruptamente por varios órdenes de magnitud.43 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figura 2.6: Ejemplo de un espectro XAFS, se muestran las regiones XANES (área azul) y EXAFS (área roja).  
 

La zona que comprende solo a los primeros 30 eV del espectro después del borde 

de absorción es la región XANES, la cual da información acerca del estado de 

oxidación, el número de coordinación del átomo, así como información acerca de 

orbitales energéticos, la configuración electrónica y simetría de los sitios.41,42,43 
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La región etiquetada como EXAFS, se refiere a la variación oscilatoria en la 

absorción de rayos X como una función de la energía del fotón. Una forma de 

entender el origen de esta oscilación es considerar la naturaleza ondulatoria del 

fotoelectrón expulsado y considerar a los átomos que lo rodean como centros 

dispersores. La superposición de la onda propagada (fotoelectrón) con las ondas 

retrodispersadas en los átomos vecinos producirá una oscilación de tal forma que, 

si la superposición es constructiva o destructiva se producirán máximos y mínimos, 

respectivamente, en el espectro EXAFS, como se observa en la Figura 2.6. 

Por ese motivo EXAFS es una técnica muy sensible a nivel atómico y es útil en la 

investigación sobre los sitios de ocupación de iones, en la determinación del número 

de coordinación para un átomo específico, medir la longitud de enlace en una 

molécula, conocer la simetría local, etc.42,43,44  

Si se emplea un simple modelo de difusión para entender el proceso de 

retrodispersión, se obtiene una ecuación (ver ecuación 12) que estudia la 

interferencia existente entre la función de onda del fotoelectrón proveniente del 

átomo absorbente y las funciones de onda correspondientes a los electrones 

retrodispersados de los átomos vecinos a una distancia 𝑟𝑗,43 

𝜒(𝑘) = ∑
𝑁𝑗

𝑘𝑟𝑗
2 𝑆𝑗

2𝑓𝑗(𝑘)𝑠𝑒𝑛[2𝑘𝑟𝑗 + 𝜙(𝑘)]𝑒−2𝜎𝑗
2𝑘2

𝑒
−2

𝑟𝑗

𝜆(𝑘)
𝑗          (12) 

Donde 𝑓𝑗(𝑘) y 𝜙(𝑘) son las funciones de amplitud efectiva de dispersión y de fase, 

respectivamente.  

𝑟𝑗, es la distancia medida desde el átomo absorbente hasta el átomo más cercano 

dispersor.  

 𝑁𝑗, es conocido como degeneración y se refiere al número de átomos vecinos 

circundantes al átomo absorbente.  

𝑆𝑗
2, es el factor de reducción electrónica y 

𝜎𝑗
2, es el factor de Debye−Waller. 

 𝜆𝑗(𝑘), es el camino libre promedio del fotoelectrón.  
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2.7 Interfaces Athena y Artemis. 

Una vez obtenidos los espectros EXAFS, estos son procesados con la ayuda de 

dos interfaces: La primera, llamada Athena45, tiene la función de normalizar, y en 

caso de ser necesario, fusionar dos o más espectros. La segunda interfaz, Artemis45 

es empleada para ajustar los datos experimentales a la ecuación EXAFS (ecuación 

12). Este proceso exige que el usuario introduzca inicialmente, datos considerados 

ideales (o referencias), es decir, datos provenientes de un modelo previamente 

estudiado. Después del ajuste, la interfaz reporta los valores de interés, por ejemplo, 

en el caso del uso de la interfaz Artemis, esta nos informa sobre la variación en la 

distancia interatómica para cada uno de los átomos vecinos circundantes al átomo 

absorbente; también arroja información sobre el cambio en la degeneración, el tipo 

de dispersión existente entre el átomo absorbente y sus vecinos, el grado de 

desorden cuyo análisis se realiza al estudiar el factor de Debye Waller.   

El factor de Debye-Waller (𝜎2), también conocido como el cuadrado promedio del 

desplazamiento, es el cuadrado de la desviación estándar de la longitud media y 

puede ser entendido como la contribución, a la dispersión de los fotoelectrones, de 

los átomos que están más cercanos o lejanos al átomo absorbente debido a su 

desorden térmico o estático. 

El factor de Debye-Waller46 puede ser expresado matemáticamente como sigue:  

𝜎2 = (𝑟 − 𝑟̅)2                                                   (13) 

Donde 𝑟 es la posición del átomo absorbente y 𝑟̅ es la posición del átomo dispersor, 

por lo tanto 𝜎2 tiene unidades de longitud al cuadrado. 

En el caso de la distancia interatómica 𝑟𝑗, esta indica la distancia de separación 

entre el átomo vecino y el retrodispersor, una variación en este valor indicaría que 

el átomo vecino está cambiando de posición en comparación con el modelo 

establecido.  
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Capítulo 3 

Fabricación y caracterización de 

DSSCs 

3.1 Fabricación de electrodos de trabajo. 

Para la fabricación de electrodos de trabajo, se siguió un procedimiento similar al 

reportado en la literatura.47 Primero se procedió al corte y lavado de sustratos de 

vidrio con recubrimiento conductor (FTO, 15Ω, 20 mm, Greatcell). Estos fueron 

cortados en piezas con dimensiones de 1.5 cm x 2 cm.  

Las piezas se sometieron a 3 ciclos de lavado de 15 minutos de duración cada uno 

en baño ultrasónico. El primer ciclo constó de lavar los sustratos con agua destilada 

y jabón neutro (pH=6.8, CTR).  

Al terminar el ciclo de lavado, se enjuagaron con agua destilada. Para el segundo 

ciclo, los sustratos fueron lavados con acetona (99.9 %, CTR) y al término del lavado 

se enjuagaron con agua desionizada (18.2 Ω). El tercer lavado se realizó con etanol 

(99.9 %, CTR) y al término de este, los sustratos fueron secados con un flujo de aire 

comprimido (presión de salida de 30 psi).  

Figura 3.1: Procedimiento general para el lavado de sustratos. A) Los sustratos fueron lavados con agua y jabón dentro de un 

vaso de precipitados, B) los sustratos son colocados en baño ultrasónico, Los pasos a y b se repiten con acetona y etanol C) los 

sustratos son secados y almacenados. 

A B C 
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Los sustratos fueron colocados en recipientes limpios y secos. Posteriormente, se 

colocaron bajo tratamiento térmico a 500 °C por 1 hora. La Figura 3.1 muestra el 

proceso descrito. 

Los sustratos limpios y secos fueron colocados dentro de un sistema de fabricación 

local para mantenerlos fijos mientras la pasta de TiO2 (nanopartículas de TiO2 con 

un tamaño promedio de 20 nm en fase anatasa, 18 NRT Greatcell Solar Materials) 

era depositada mediante la técnica de serigrafía sobre el lado con el recubrimiento 

conductor, para ello se empleó una malla T90, la cual produce películas de 6 micras 

de espesor por cada aplicación en promedio (Figura 3.2A).  

La pasta es puesta sobre la malla y arrastrada con la ayuda de un aplicador (Figura 

3.2B).  

Después de la primera aplicación, la película es puesta a secar por 2 minutos sobre 

una parrilla precalentada a 120 °C (Figura 3.2C). Posterior a la primera aplicación, 

se realizó una segunda aplicación para asegurar una película de 12 micras de 

espesor en promedio.  

Posteriormente las películas se sometieron a tratamiento térmico a una temperatura 

de 500 °C durante 1 hora para eliminar residuos orgánicos, disolventes y agua, 

además el tratamiento térmico ayuda a mejorar el contacto eléctrico entre la película 

de TiO2 y el recubrimiento conductor FTO (Figura 3.2D).  

Por último, las películas se dejaron enfriar hasta los 120 °C.  En total, se fabricaron 

36 sustratos con películas de TiO2 con 12 micras de espesor promedio (medido por 

perfilometría con una desviación estándar de ± 0.26 micras).  
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3.1.1 Sensibilización de las películas de TiO2 

Para este procedimiento, se preparó una disolución de tinte hidrofóbico Z907(cis-

bis (isothiocyanato) (2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxylato) (4,4’-di-nonyl-2’-bipyridyl) 

ruthenium (II), Greatcell Solar Materials) con una concentración de 0.3 mM disuelto 

en una mezcla de los disolventes acetonitrilo/ter-butanol en relación volumétrica 

50/50 (% vol./vol.). Esta disolución fue empleada para sensibilizar los electrodos 

que formaron parte de todas las DSSCs reportadas en esta tesis. 

Las películas de TiO2 a una temperatura de 120 °C, posterior al tratamiento térmico 

de 500 °C, fueron sumergidas en la disolución de tinte dentro de un vaso de 

precipitados de manera inmediata.  

Figura 3.2: Proceso de obtención de electrodos de trabajo, A) sistema experimental para el proceso de serigrafía, 

B) aplicación de la pasta de TiO2, C) calentamiento de las películas a 120 °C, D) tratamiento térmico 

A B 

C D 
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El vaso fue cubierto con parafilm, envuelto con papel aluminio y guardado en un 

lugar obscuro para la adsorción del tinte Z907 en la superficie del TiO2.  

Las películas de TiO2 permanecieron en la disolución de tinte durante 16.5 horas, a 

este proceso se le conoce como sensibilización.47,48   

Finalmente, los electrodos de trabajo se lavaron con la mezcla de disolventes 

acetonitrilo/tert-butanol antes mencionada, con el propósito de eliminar el exceso de 

colorante no adsorbido en la superficie de las películas de TiO2 y secados con aire 

comprimido para la eliminación de los disolventes.  

3.2 Fabricación de contraelectrodos 

Para la fabricación de contraelectrodos se cortaron piezas de vidrio FTO de 1.5 cm 

X 2 cm de tamaño. Posteriormente fueron barrenadas, es decir, se les hizo un 

pequeño agujero con la ayuda de un taladro (Dremel-3000) y una broca de 1/32” de 

diámetro, este agujero servirá para introducir la disolución electrolítica a la celda. 

Para el lavado, se siguió el mismo procedimiento descrito para la limpieza de los 

electrodos de trabajo.  

Al final del ciclo de lavado, se les aplico un tratamiento térmico a 450 °C durante 1 

hora, con el fin de eliminar cualquier residuo orgánico.48  

Posteriormente, se les aplico dos gotas de una disolución de ácido 

hexacloroplatínico (H2PtCl6, Sigma Aldrich, 8 wt%) con una concentración de 5 mM, 

en alcohol isopropílico 99 % de pureza. Entre cada aplicación, los sustratos fueron 

dejados secar a temperatura ambiente durante 30 minutos.  

Finalmente, los sustratos fueron sometidos a un tratamiento térmico de 450 °C 

durante una hora con el fin de mejorar la adhesión de platino con el FTO y eliminar 

los componentes orgánicos empleados.49 

3.3 Preparación de la disolución electrolítica. 

El electrolito se preparó haciendo una disolución 0.03 M de iodo (I2, Sigma Aldrich, 

99.99 wt%) con una disolución 0.6 M de ioduro de 1-butil-3 metil-imidazol (C8H15IN2, 

Sigma Aldrich, 99 wt%) en una mezcla de disolventes acetonitrilo/valeronitrilo 

(CH3CN, 99.9 wt%, Sigma Aldrich) / (C5H9N, 99.5 wt%, Sigma Aldrich) con una 

relación de 85/15 (% vol/vol). 50  A partir de esta disolución electrolítica, se 

prepararon las disoluciones electrolíticas acuosas con concentraciones 
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volumétricas 1 %, 2 %, 5 %, 10 %, 20 % y 40 % de agua con respecto a la disolución 

electrolítica primaria.  

Se preparó un mililitro por cada concentración volumétrica de agua. Las 

disoluciones electrolíticas fueron colocadas en baño ultrasónico durante 15 minutos 

para asegurar la homogeneidad de las mezclas.  

La Figura 3.3 muestra la apariencia física de las disoluciones electrolíticas acuosas.  

3.4 Armado de celdas. 

A continuación, se describen las instrucciones aplicadas para la fabricación de las 

DSSCs: 

1.- A un electrodo de trabajo se le colocaron tiras de un termoplástico con espesor 

de 60 µm (Surlyn, DuPont) alrededor de la zona fotoactiva, como se muestra en la 

Figura 3.4A, posteriormente, un contraelectrodo fue colocado sobre este, en 

configuración de sándwich (Figura 3.4B). Para evitar la separación de ambas partes, 

se usaron pisapapeles (Figura 3.4C). 48,49 

El arreglo electrodo-contraelectrodo, se colocó sobre una parrilla de calentamiento 

a una temperatura de 210 °C durante 15 segundos para permitir la fusión de las 

tiras termoplásticas y así, unir los electrodos. Este proceso se repitió para ambos 

lados del arreglo de sándwich (Figura 3.4D).  

2.- Al tener los electrodos unidos, se procedió al llenado con las disoluciones 

electrolíticas, a través del contraelectrodo, empleando vacío. Este proceso se llevó 

Figura 3.3: Apariencia física de las disoluciones electrolíticas al variar la concentración de agua. 



35 
 

a cabo, colocando 3 microlitros de la disolución electrolítica, con ayuda de un o-ring, 

justo encima del agujero ubicado en el contraelectrodo (ver Figura 3.5A).  

El o-ring funcionó como contenedor para el electrolito. Posteriormente, la celda fue 

colocada dentro del sistema de vacío como se observa en la Figura 3.5B.  

El vacío aplicado fue de 700 mm Hg. Al término del llenado por vacío, la celda fue 

retirada y limpiada de cualquier residuo de electrolito sobre su superficie para 

finalmente sellar el orificio empleando termoplástico y una tapa de vidrio, a los 

cuales se le aplicó temperatura durante unos segundos para la fusión del 

termoplástico.  
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Figura 3.4: Proceso de fabricación de DSSCs. A) Colocación del termoplástico, B) arreglo en forma de sándwich, C) unión de 

las piezas, D) calentamiento y fusión del polímero. 

C D 

B A 

Figura 3.5: Llenado de DSSCs: A) Uso del O-ring como contenedor de electrolito y B) sistema de llenado de DSSCs. 

A B 
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3.5 Caracterización fotovoltaica 

La medición de las curvas corriente-voltaje (curvas I-V) o curvas de densidad de 

corriente-voltaje (J-V) se obtuvieron de acuerdo con los siguientes pasos: 

1.- La celda a medir fue colocada frente a una fuente de iluminación (LED), la cual 

estaba calibrada a 1 Sol de iluminación (100 mW/cm2).  

2.-La celda fue conectada a un SMU (Source Measure Unit, Keithley 2400), 

controlado por medio de una computadora. El SMU se encarga de aplicar una 

diferencia de potencial entre los electrodos de la DSSC mientras está iluminada, al 

mismo tiempo, mide la corriente generada por la celda. Este procedimiento se 

realiza varias veces aplicando un barrido de potenciales para obtener una curva I-

V.  

El software IV2015 50 se encarga de procesar y analizar los datos para mostrar una 

curva J-V y los principales parámetros fotovoltaicos (eficiencia, densidad de 

corriente de corto circuito, voltaje de circuito abierto y fill factor). La Figura 3.6 

muestra un esquema del sistema montado para la obtención de curvas IV. 

 

3.5.1 Parámetros fotovoltaicos 

La Figura 3.7 muestra una típica curva J-V para una DSSC. De ella se pueden 

obtener los siguientes parámetros fotovoltaicos: 

1) Densidad de corriente a corto circuito (𝐽
𝑆𝐶

, mA/cm2). Es el valor máximo de 

densidad de corriente que la celda puede alcanzar. Este valor se observa 

cuando la diferencia de potencial aplicado sobre la celda es igual a cero, es 

Figura 3.6: Montaje experimental para la medición de curvas I-V. A) fuente de Iluminación, B) celda solar, C) SMU, D) 

computadora. 

A B C D 
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decir, cuando la celda se encuentra en condiciones de corto circuito. Cuando 

el valor de la corriente se divide entre el área fotoactiva de la celda, se obtiene 

la densidad de corriente de corto circuito (𝐽
𝑆𝐶

, mA/cm2).6,7,49 

 

2) Voltaje de circuito abierto (𝑉𝑜𝑐, mV). Es el máximo valor de voltaje que una 

celda solar puede alcanzar, el cual se obtiene cuando en ella no fluye 

corriente eléctrica alguna, es decir, se encuentra en condiciones de circuito 

abierto.7,49 

 

3) Potencia (mW/cm2). Esta se define como el producto de la densidad de 

corriente por el voltaje, J x V. Una vez calculados los valores de potencia,  

esta se puede graficar en función del voltaje, tal como se aprecia en la Figura 

3.7 (curva azul). Sobre esta curva podemos identificar un punto máximo al 

que llamaremos potencia máxima (𝑃𝑚á𝑥). Las coordenadas (V, J) 

correspondientes a este punto están nombradas como 𝐽𝑚á𝑥 y 𝑉𝑚á𝑥, 

respectivamente. 

 

4) Factor de llenado (“Fill Factor”, 𝐹𝐹 por sus siglas en inglés). Este parámetro 

indica la cuadratura de una curva J-V. Su cálculo refiere al uso de la ecuación 

14.6,48,49   

𝐹𝐹 =
𝐽𝑠𝑐𝑉𝑜𝑐

𝐽𝑚á𝑥𝑉𝑚á𝑥
      (14) 

 

5) Eficiencia (η). Este parámetro refiere a la capacidad de una celda para 

generar una potencia de salida máxima (𝑃𝑚á𝑥) con respecto a la potencia de 

iluminación incidente (𝑃𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒). 6,49 La eficiencia está dada por la ecuación 

15. 

𝜂 =
𝑃𝑚á𝑥

𝑃𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒
 𝑥 100     (15) 
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3.6 Caracterización por pequeñas perturbaciones. 

Con la finalidad de entender el proceso y resultados de la caracterización 

electrodinámica, se comenzará con la definición de los conceptos básicos. 

Tiempo de transporte. 

Se define como el tiempo que le toma a un electrón viajar o transportarse después 

que es inyectado en la BC del TiO2 hasta ser colectado en el sustrato. El 

experimento se lleva a cabo aplicando una pequeña perturbación o cambio en la 

intensidad de iluminación aplicada sobre la DSSC, con una cierta frecuencia. 

Durante la medición, la DSSC se encuentra bajo condiciones de corto circuito. El 

gráfico resultante es llamado transitorio o transiente, cuyos datos son ajustados a 

una función exponencial de la forma 𝑒
−

𝑡

𝜏𝑡, donde t es el tiempo y 𝜏𝑡 tiempo de 

transporte.34,35 

Tiempo de vida o tiempo de recombinación. 

Se define como el tiempo que pasa un electrón moviéndose en la red cristalina del 

TiO2, después de ser inyectado en la BC del óxido metálico, antes de recombinarse 

con las especies oxidadas, por ejemplo, con las moléculas de tinte oxidadas que 

Pmáx 

JSC 

Jmáx 

Vmáx  

Figura 3.7: Grafica de densidad de corriente y potencia contra voltaje. Los principales parámetros fotovoltaicos están 

indicados. 
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están ancladas al semiconductor o con el ion 𝐼3
− presente en la disolución 

electrolítica.  

La medición se lleva a cabo aplicando una pequeña perturbación o ligera variación 

en la intensidad de iluminación con cierta frecuencia, mientras la DSSC permanece 

iluminada y en condiciones de circuito abierto. 

El resultado será un nuevo voltaje de circuito abierto que la DSSC generará como 

respuesta al pequeño cambio en la iluminación, observándose una caída en el 

voltaje en una gráfica de voltaje contra tiempo, a esta caída se le llama decaimiento 

y de cuyos datos se puede realizar un ajuste a una función exponencial de la forma 

𝑒
−

𝑡

τ𝑟, donde t es el tiempo transcurrido y τ𝑟 es el tiempo de recombinación.35,38 

Las mediciones de tiempos de transporte y recombinación generan gráficos 

característicos los cuales son mostrados en la Figura 3.8A y 3.8B respectivamente 

(línea negra). 

 

 

El montaje experimental, para la obtención de los tiempos de transporte y de 

recombinación, se muestra en la Figura 3.9 y se describe a continuación:  

1.- El sistema de iluminación consistió en un LED cuya longitud de onda es 630 nm, 

el motivo de usar esta longitud de onda fue asegurar la uniforme penetración de la 

radiación a través de toda la película fotoactiva. El LED fue posicionado de tal 

A 

Figura 3.8: Graficas características para el a) transiente de corriente, b) decaimiento de voltaje 
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manera que la iluminación atravesara por una rueda de filtros de densidad neutra, 

con los cuales se realizó un barrido a diferentes intensidades de iluminación.  

2.- Para la obtención de los tiempos de transporte, la celda se conecta directamente 

a un amplificador de corriente (Stanford Research Systems SR570), en el caso de 

la obtención de los tiempos de vida, la señal de la celda se condujo hacia un 

amplificador de voltaje (Stanford Research Systems, SR560). La salida de 

cualquiera de estos amplificadores se conecta a un osciloscopio. 

3.- Para la modulación de la iluminación se empleó un generador de funciones en 

el cual se introdujeron los valores de la iluminación base (2 V) y el de la pequeña 

perturbación (100 mV) con una frecuencia de 1.2 Hz. (Normalmente, la perturbación 

toma un valor máximo equivalente al 10 % de la iluminación base). El LED fue 

conectado a este generador de funciones por medio de un controlador. El generador 

de funciones fue conectado a un osciloscopio (BTS1102B-EDU Tektronix), lo que 

permitió observar la señal de la iluminación base y de la pequeña perturbación. 

Durante cada medición, la celda se conectó a un multímetro Keithley 2110 Digital 

para obtener los valores de corriente y voltaje (base) para cada iluminación. 

4.- Finalmente, los datos son extraídos del osciloscopio y ajustados a la función 

exponencial de la forma 𝑒
−

𝑡

𝜏𝑟 con ayuda del software Origin 8. Ejemplos de los 

ajustes son mostrados en la Figura 3.8A y 3.8B (línea roja). 
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Gráficas de densidad de carga vs. voltaje.  

Posterior a la obtención de los tiempos de recombinación, para cada celda bajo 

distintas intensidades de iluminación, estos son empleados para calcular la 

densidad de carga 𝑛 por medio de la ecuación 7. 51  

𝑛 =
𝐽𝑠𝑐τ𝑡

𝑞(1−𝑝)𝑑
       (7) 

Una vez calculada la densidad de carga para cada tiempo de recombinación, se 

procede a construir una gráfica de 𝑛 contra voltaje. Para cada conjunto de datos, se 

realiza un ajuste semilogarítmico.  

Uno de los fenómenos de mayor importancia que se pueden observar por medio de 

este tipo de gráficos, es determinar si ocurre un movimiento en el nivel de Fermi en 

fotoelectrodos que han estado en contacto con el electrolito acuoso al compararlo 

con una referencia, en nuestro caso, con los datos correspondientes al fotoelectrodo 

que estuvo en contacto con el electrolito base (0 % agua).  

Para determinar dicho movimiento se aplica el siguiente procedimiento el cual es 

descrito gráficamente en la Figura 3.10. Primero, se procede a fijar una densidad de 

A 

B 

C 

D 

E 
F 

G 

Figura 3.9: Estación experimental para la obtención de los tiempos de vida y de transporte. A) LED y rueda de filtros, B) celda, 

C) osciloscopio, D) amplificador de corriente, E) amplificador de voltaje, F) generador de funciones, G) controlador de LED. 
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carga sobre el grafico. Después, se traza una línea recta que pase por todos los 

ajustes lineales realizados sobre los conjuntos de datos (ver línea verde en la Figura 

3.10), es importante resaltar que los ajustes lineales deben tener la misma 

pendiente para realizar la aproximación. Por último, los puntos donde la línea recta 

y los ajustes lineales se interceptan se extienden hasta que crucen con el eje 

correspondiente al voltaje (ver líneas negra, roja y azul en la Figura 3.10).  

Las variaciones en el voltaje son analizadas para determinar cuantitativamente el 

desplazamiento en el nivel de Fermi, si el voltaje resulta ser mayor para un grupo 

con respecto a la base, decimos que el movimiento del nivel de Fermi ocurre hacia 

valores negativos de potencial, por el contrario, si el voltaje es menor para un grupo 

de datos con respecto a la base, entonces decimos que el movimiento ocurre hacia 

valores de potencial positivos.  

Por ejemplo, la Figura 3.10 muestra que los grupos 1 y 2 de datos se interceptan 

con el eje de voltaje en los puntos 0.15 y 0.44 V, respectivamente. La referencia se 

intercepta en aproximadamente 0.3 V. Si calculamos la diferencia de potencial 

usando estos datos, encontraremos que el desplazamiento para el grupo 1 es:  

∆𝑉 = 𝑉𝑏𝑎𝑠𝑒 − 𝑉𝑔𝑟𝑢𝑝𝑜 1 = 0.3𝑉 − 0.15𝑉 = 0.15 𝑉                       (16) 

Esto indica que el desplazamiento ocurre hacia valores de potencial negativos. Por 

otro lado, para el grupo 2 el desplazamiento es de - 0.14 V, pero hacia valores de 

potencial positivos. 
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Figura 3.10: Descripción gráfica sobre la estimación del movimiento del nivel de Fermi en un gráfico de n vs. voltaje. 

Otro de los parámetros a analizar en este trabajo es el comportamiento del 

coeficiente de difusión descrito en la capitulo anterior y que puede ser calculado con 

ayuda de la ecuación 9 como se explicó en la sección 2.5.1.39 

𝐷 =
𝑑2

𝜏
     (9) 

Para proceder con dicho análisis, se grafica el coeficiente de difusión (𝐷) contra la 

densidad de carga (𝑛). Para determinar si la cantidad de agua agregada en el 

electrolito cambia el valor de este coeficiente, se procede a un análisis similar al 

descrito para el movimiento del nivel de Fermi.  

Primero se traza una línea a una densidad de carga fija hasta que intercepte con los 

ajustes lineales hechos a cada uno de los grupos de datos. Estos ajustes deben 

tener la misma pendiente para poder realizar el cálculo deseado.  

Posteriormente, se traza una línea desde estos cruces hasta el eje correspondiente 

al coeficiente de difusión. La Figura 3.11 muestra un esquema de dicho 

procedimiento. Si el coeficiente de difusión aumenta con respecto a la referencia, 

es un indicativo de que el tiempo de transporte se está acortando, por el contrario, 

si el coeficiente disminuye se deduce un aumento en el tiempo de transporte.  
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Figura 3.11: Grafica que muestra el procedimiento a aplicar para determinar cambios en el coeficiente de difusión debido 
a la presencia de agua en DSSCs.  

3.7 Caracterización estructural.  

Posterior a la caracterización fotovoltaica y cinética, las celdas fueron desarmadas 

para su caracterización por medio de la técnica de absorción de rayos X llevada a 

cabo en el Stanford Synchrotron Radiation Lightsource (SSRL, por sus siglas en 

inglés) en el beamline 4.3. El proceso de desarmado es descrito a continuación: 

1.- Las celdas fueron calentadas a 120 °C para promover el ablandamiento del 

polímero, posteriormente, la celda fue separada con la ayuda de una navaja como 

se muestra en la Figura 3.12A. 

2.- El electrodo de trabajo fue enjuagado con etanol (99.99 % pureza) para eliminar 

los residuos de electrolito. (ver Figura 3.12B). 

El proceso se repitió para cada muestra, después cada una de ellas fue almacenada 

en un lugar seco y obscuro. 
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Posteriormente los electrodos de trabajo fueron colocados sobre un porta muestras 

de plástico como se observa en la Figura 3.13A, y este a su vez se montó sobre un 

rotor como se observa en la Figura 3.13B.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.12: A) Desarmado de una DSSC, B) lavado del electrodo de trabajo.  

A B 

Figura 3.13: Montaje de los electrodos de trabajo: En A) se observan los electrodos de trabajo para 0,5 y 40 % de agua y 

en B) se observa la muestra base montada sobre el porta muestra y este a su vez en el rotor  

A B 
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Las muestras colocadas en la Figura 3.13A corresponden a los electrodos extraídos 

de celdas que presentaron la mayor y menor eficiencia (aquellas celdas que 

contenían 5 % y 40 % vol. de agua respectivamente) además, se incluyeron otras 

dos muestras, un electrodo de trabajo (película de TiO2 sensibilizada con el tinte 

Z907) que no estuvo en contacto con agua, esta última muestra la identificaremos 

como la muestra de referencia.  

Por último, para fines comparativos, se ha incluido una muestra adicional a la que 

nos referiremos como muestra “base”. Esta, consiste solo en una película de TiO2 

soportada en un vidrio con recubrimiento conductor. La película no estuvo en 

contacto ni con la disolución de tinte ni con algún electrolito acuoso.  

Esta última muestra fue sometida previamente a un tratamiento térmico de 500 °C 

durante una hora bajo una atmósfera de Argón para eliminar residuos orgánicos y 

la presencia de agua sobre la superficie. 

Posteriormente, el rotor fue introducido en la cámara de medición como se muestra 

en la Figura 3.14, en la cual se puede observar un panorama general de la estación 

de trabajo correspondiente al beamline 4.1.  

Las mediciones se realizaron empleando la técnica de fluorescencia de rayos X a 

temperatura ambiente (25 °C) y presión atmosférica. La energía del haz de rayos X 

fue en un rango de 4735 a 6000 eV con un tamaño de haz de 2 mm x 18 mm y se 

realizaron 6 mediciones por cada muestra en diferentes puntos de esta.  
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Posteriormente, los datos obtenidos fueron procesados empleando las interfaces 

especializadas Athena y Artemis. El primer paso para el procesamiento de datos es 

la importación de estos desde Athena. En el menú File se encuentra esta opción y 

solo requiere seguir las instrucciones mostradas. La Figura 3.15 muestra esta 

interfaz y sobre la misma se enmarcan las variables a modificar.  

La sección enmarcada en negro llamada Current group admite colocar los datos 

esenciales sobre lo que el usuario quiere estudiar. Es necesario introducir el 

elemento químico bajo análisis y el valor de energía correspondiente a su borde de 

absorción. En esta tesis el elemento de estudio es Ti cuyo borde de absorción 

corresponde a la línea K.  

En la sección Normalization and background removal parameters, enmarcada 

en color rojo en la Figura 3.15, se pueden alterar los parámetros que involucren una 

mejora en el proceso de normalización. Para nuestro caso, la variable E0 tomó el 

valor de la energía en la cual comienza el borde de absorción; para el rango de 

Figura 3.14: Estación de trabajo correspondiente al beamline 4.3. Se ha indicado el lugar donde el portamuestras es colocado. 

Las líneas en color rojo indican el flujo del haz de rayos X dentro de la estación. 

Rotor 

Detector de fluorescencia. 
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normalización (Normalization range) se eligió el rango de energías que van desde 

los 120 eV hasta los 780 eV, el motivo de esta elección fue que este rango considera 

la mayor parte del espectro a analizar.  

Finalmente se colocó en la opción k-weight un valor de 2. Este valor es el adecuado 

para evitar la pérdida de información que se obtuvo con menor resolución pero que 

puede ser importante para el análisis.  

En la sección Forward Fourier Transform parameters, se establece el rango en 

el espacio del vector de onda k que se quiera analizar. Se eligió un rango que va 

desde los 3 Å-1 hasta los 13 Å-1  y una ventana Hanning, la cual considera un mayor 

rango de valores para su análisis.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Por último, la sección Backward transform parameters nos facilita introducir el 

rango de valores de distancia que se quiera analizar. Para este trabajo se eligió 

Figura 3.15: Ventana de usuario del software Athena. Se han enmarcado las secciones importantes para su fácil 
identificación. 
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desde 1 Å hasta 6 Å. Los parámetros no mencionados se tomaron como 

predeterminados por Athena.  

La Figura 3.16 muestra el espectro antes (Figura 3.16A) y después (Figura 3.16B) 

de ser normalizado.  

Como se puede observar, el coeficiente de absorción en la región EXAFS toma un 

valor cercano a 1, lo que indica que la contribución de las irregularidades debidas a 

la preparación de las muestras, han sido removidas y el espectro puede ser 

comparado con otros. Los datos correspondientes a los espectros normalizados son 

importados hacia la interfaz Artemis.  

Con ayuda de este programa, se busca ajustar los datos experimentales a la 

ecuación (12), también conocida como ecuación EXAFS43,usando como referencia 

un modelo de la estructura cristalina de la sustancia que se analiza.  

En este trabajo se empleó como modelo el archivo CIF correspondiente a la 

estructura cristalina del TiO2 en su fase anatasa con parámetros de red a = b = 3.73 

Å, c = 9.37 Å y α = β = γ = 90° que corresponden a los obtenidos por Parker.52 

Después de la importación de datos, aparece una ventana presentada en la Figura 

3.17 en la cual se pueden modificar datos de acuerdo con las necesidades del 

usuario. Automáticamente, después de cargar el archivo CIF, los valores de los 

parámetros de red aparecen por lo que no es necesario introducirlos por segunda 

vez.  

Los puntos por modificar son el tamaño de clúster (cluster size) y el valor del camino 

más largo (longest path).  

Figura 3.16: Imágenes obtenidas con Athena. A) Espectro EXAFS sin normalizar, B) Espectro EXAFS después de normalizar. 

A B 
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Para el primero se eligió 10 Å y para el segundo 5 Å, el motivo fue poder obtener el 

mejor ajuste posible en concordancia con nuestros datos experimentales, un valor 

más grande para el camino obligaría a la introducción de valores que indiquen 

interacciones complicadas y poco probables entre el átomo absorbente y sus 

vecinos.  

Por último, se debe asegurar que, en la lista de átomos presentes en la estructura 

a analizar, esté seleccionado el átomo de titanio como se indica en la misma Figura 

3.17. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Artemis ofrece una función cuya finalidad es introducir los datos y describir las 

variables necesarias para llevar a cabo el ajuste de nuestros datos llamada GDS 

(Guess, Def, Set parameters).  

La Figura 3.18 muestra el aspecto de dicha interfaz y la introducción de algunos 

datos de ejemplo. La primera columna Type, indica que tipo de variable se va a 

introducir, si se denomina guess el programa tratará de encontrar el mejor valor 

Figura 3.17: Vista de la ventana Atoms and Feff del programa Artemis. En esta sección se introducen los parámetros de 
red del compuesto a estudiar.  
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posible de acuerdo con los datos experimentales, en caso contrario, si se elige set, 

Artemis tomará como fijo ese valor. Retomando la ecuación 12, en este trabajo se 

tomó como valor fijo a la degeneración Nj (en GDS se renombró como N) y se dejó 

como variables al factor de reducción Sj2 (nombrado S0 en GDS), a la distancia 

interatómica rj (nombrada como delr1 en GDS) y al factor de Debye-Waller σ 

(denotada como ss1 en GDS).  

Después de la introducción de los datos indicados, se procede a realizar el Fit, 

opción que se encuentra en la ventana principal del programa.  

Finalmente, el programa arroja un reporte sobre los datos de ajuste y una gráfica 

que muestra el grado de ajuste de nuestros datos al modelo, esto puede observarse 

en la Figura 3.19.  

La curva en color azul es la correspondiente a la muestra, la curva en color rojo 

indica el ajuste, ambas curvas están en el espacio de R. 
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Figura 3.18: Interfaz GDS. En esta ventana es posible introducir y definir las variables involucradas en el estudio de los 
espectros. 
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Figura 3.19: Ejemplo del ajuste realizado a datos experimentales mediante la interfaz Artemis. 
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Capítulo 4 

Análisis y discusión de 
resultados 
4.1 Caracterización fotovoltaica  

Como se mencionó en el capítulo anterior, se fabricaron 6 lotes de celdas solares 

cada uno compuesto por 6 dispositivos, la diferencia entre cada lote fue la disolución 

electrolítica empleada; en total, se construyeron 36 DSSCs.  

Para verificar la reproducibilidad de los resultados, el experimento se repitió 5 veces. 

A lo largo de este trabajo, se ha definido a la celda de referencia como aquella celda 

cuyo electrolito no contiene agua. Al resto de las DSSCs se les agregó un electrolito 

acuoso cuya concentración de agua varió de entre 2 % hasta el 40 % en volumen 

con respecto al volumen de la disolución electrolítica.    

A partir del análisis de las curvas JV obtenidas de cada grupo de celdas, se 

extrajeron los valores correspondientes a los parámetros fotovoltaicos de 

importancia (𝜂, 𝐽𝑆𝐶, 𝑉𝑂𝐶  y FF), dichos valores pueden ser consultados en la Tabla 4.1. 

Tabla 4.1: Valores promedio de eficiencias para celdas con variación en la concentración de agua presente en el 
electrolito. 

% Agua Eficiencia (%) 𝑱
𝑺𝑪 

(mA/cm2) 

𝑽𝑶𝑪  (mV) 𝑭𝑭 

0 % 4.09 10.30 760.40 52.42 

2 % 4.46 11.80 751.00 50.60 

5 % 4.76 12.59 717.27 51.43 

10 % 3.65 9.74 720.30 49.40 

20 % 1.32 4.17 678.30 46.70 

40 % 0.45 1.49 570.73 49.90 

 

En promedio, las celdas de referencia exhibieron valores en la densidad de corriente 

de corto circuito cercanos a los 10.30 mA/cm2; el voltaje de circuito abierto fue de 

760.40 mV y el Fill Factor de 52.42 % para obtener finalmente una eficiencia 

promedio de 4.09 %. Estos datos se emplearán para entender el efecto que el agua 

produce en el desempeño de las DSSC al comparar los resultados de los grupos 

restantes con los ya descritos. Para contrastar los próximos datos con los de 
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referencia, se empleará la fórmula 
𝑥0−𝑥𝑓

𝑥0
𝑥100, donde 𝑥0 es el valor promedio de 

referencia y 𝑥𝑓 es el valor promedio obtenido para cada grupo de celdas.  

Al analizar el grupo de celdas con 2 % vol. de agua contenido en su electrolito, 

observamos lo siguiente: la 𝐽
𝑆𝐶 aumenta al pasar de 10.30 mA/cm2 (valor promedio 

extraído del grupo de referencia) a 11.80 mA/cm2, este cambio representa un 

aumento de 14.5 %. En el caso del 𝑉𝑂𝐶, se encontró una disminución de 9 mV lo 

que se traduce en una ligera caída de 1.23 % con respecto a la referencia. A pesar 

de esta caída en el voltaje, la contribución de la 𝐽
𝑆𝐶

 permitió que  la eficiencia 

aumentase, ya que esta pasó de 4.09 % (referencia) a 4.46 %, representando un 

aumento neto del 9.04 %. 

En el caso del grupo de celdas cuyo electrolito contenía 5 % vol. de agua, se 

encontró que la 𝐽
𝑆𝐶 aumentó en un 22.23 %, pasando de 10.30 mA/cm2 a 12.59 

mA/cm2. En el caso del 𝑉𝑂𝐶  se observó una pérdida de 43 mV, esto representó una 

caída del 5.6 %. A pesar de la gradual caída en el voltaje, la eficiencia siguió en 

aumento al pasar de 4.09 % a 4.76 %, es decir, aumentó un 14 %. Todos los cálculos 

indicados se realizaron con respecto a los datos de referencia.  

Por otro lado, al aumentar el volumen de agua en 10, 20 y 40 % se produce un 

efecto negativo en el desempeño de las celdas. Por ejemplo, en las celdas con 10 

% vol. de agua la 𝐽
𝑆𝐶

 sufre una disminución pasando de 10.30 mA/cm2 (referencia) 

a 9.74mA/cm2, representando una caída del 5.43 %. El 𝑉𝑂𝐶  disminuyó en 40.1mV, 

es decir, se presentó una pérdida del 5.27 %. En general, la eficiencia disminuyó 

para este grupo de celdas al alcanzar un valor de 3.65 % que se traduce en una 

disminución del 10.75 % al comparar dicha eficiencia con la de referencia.  

Para las celdas con 20 % vol. de agua la 𝐽
𝑆𝐶  disminuyó drásticamente hasta los 4.17 

mA/cm2 lo que representa una caída de 59.5 %: algo similar ocurre con el 𝑉𝑂𝐶, este 

sufrió una pérdida de 82.1 mV, lo que equivale a una disminución del 10.79 % con 

respecto a la referencia. Debido a que estos parámetros se perfilaron a la baja, la 

eficiencia respondió de la misma manera, disminuyendo en un 67.72 % al 

compararla con referencia (la eficiencia paso del 4.09 % al 1.32 %). 
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Por último las celdas con 40 % vol. de agua presentaron los valores más bajos de 

𝐽
𝑆𝐶

 cuyo valor promedio rondó los 1.49 mA/cm2, esta drástica disminución 

representa el 85.53 % del valor de referencia. El 𝑉𝑂𝐶  para este grupo disminuyó 

drásticamente, presentándose una pérdida de 189.7 mV, es decir, una pérdida de 

24.94 %. La unión de todos estos factores produjo una severa disminución en la 

eficiencia cuyo valor llegó hasta el 0.45 %, representando una caída del 88 % con 

respecto al grupo de celdas sin agua. 

Referente al Fill Factor, éste disminuyó ligeramente conforme se aumentó la 

cantidad de agua agregada al electrolito, pero la caída no fue significativa para 

alterar drásticamente los valores de eficiencia. 

Para llevar a cabo un análisis sobre el comportamiento cualitativo de los parámetros 

fotovoltaicos antes analizados, se prepararon gráficas de eficiencia, 𝐽
𝑆𝐶

, 𝑉𝑂𝐶  y 𝐹𝐹  

dependientes del volumen de agua, presente en la disolución electrolítica, en dichas 

gráficas también se incluyen barras de error obtenidas para cada grupo de DSSCs. 

Las gráficas son mostradas en la Figura 4.1. A partir de la Figura 4.1A observamos 

el gradual incremento de la eficiencia cuando la cantidad de agua pasa de 0 % a 2 

% (la eficiencia pasa de 4.09 % a 4.46 %) y alcanza su máximo valor en 5 % de 

agua (correspondiente a 4.76 %). Un resultado clave es la disminución en la 

eficiencia cuando la cantidad de agua incrementa hasta el 10 % vol. (3.65 %).  

La Figura 4.1B muestra el comportamiento de la densidad de corriente como función 

del volumen de agua presente en el electrolito. Como se describió previamente, la 

𝐽
𝑆𝐶

 comienza a subir ligeramente para los grupos de celdas con 2 % y 5 % vol. de 

agua, alcanzando su máximo en 5 % de agua. A mayores cantidades de agua la 𝐽
𝑆𝐶

 

se ve seriamente afectada, esta comienza a caer agregando agua a partir del 10 % 

vol. de agua, obteniéndose valores menores a los presentados para el grupo 

referencia.   

La Figura 4.1C muestra el comportamiento del 𝑉𝑂𝐶 . Podemos observar que al 

incrementarse la cantidad de agua, el 𝑉𝑂𝐶  comienza a disminuir gradualmente, hasta 

llegar a su mínimo valor (igual a 570.73 mV), Este valor correspondiente al grupo 

de celdas con 40 % vol. de agua con respecto al volumen de la disolución 
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electrolítica. A pesar del cambio observado en el 𝑉𝑂𝐶 , este no mostró una variación 

tan significativa como lo hizo la 𝐽
𝑆𝐶

.  

Por último, la Figura 4.1D muestra la variación del 𝐹𝐹 en función del porcentaje de 

agua. La variación del 𝐹𝐹 no es significativa y cae dentro de las barras de error.  

  

 

       
   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Con base a las observaciones anteriores, podemos deducir que la 𝐽
𝑆𝐶 es el principal 

parámetro fotovoltaico que define a la eficiencia ya que, de acuerdo con las Figuras 

4.1A y 4.1B, tanto la eficiencia como la 𝐽
𝑆𝐶  se comportan de la misma forma; primero 

se observa un aumento gradual en sus valores hasta observar un valor máximo 
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Figura 4.1: Variación en los parámetros fotovoltaicos en dependencia con la concentración de agua presente en la 
disolución electrolítica.  A) Eficiencia, B) densidad de corriente de corto circuito, C) voltaje de circuito abierto, D) fill factor.  
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correspondiente a las DSSCs con 5 % vol. de agua. Posterior a este punto máximo, 

los valores de eficiencia y de 𝐽
𝑆𝐶  disminuyen contundentemente obteniéndose los 

valores más bajos para el grupo de celdas con 40 % vol. de agua con respecto a la 

disolución electrolítica.   

El 𝑉𝑂𝐶  a pesar de seguir una tendencia a la baja, parece ser no tan significativo como 

la 𝐽
𝑆𝐶

, similarmente, el FF al no cambiar drásticamente, su papel en el aumento o 

disminución de la eficiencia no es significativo. 

Frank y su equipo de trabajo14 llevaron a cabo un estudio donde el uso de un 

electrolito base (compuesto por ioduro 1-propil-3-metilimidazolio 1 M, iodo 0.15 M, 

tiocianato de guadinio 0.1 M y N-butilo benzimidazol 0.5M) disuelto en acetonitrilo y 

valeronitrilo en relación 85/15 %vol./vol. y en combinación con el uso del tinte Z907 

para sensibilizar la superficie del TiO2, mostró que al agregar agua en 10 % a la 

disolución electrolítica base, la eficiencia de las DSSCs aumentaba. Los autores 

observaron un incremento en la eficiencia pasando de 7.01 % (para celdas sin agua) 

a 7.52 % (celdas con 10 % vol. de agua) sin que la estabilidad se viera afectada. La 

explicación se basó en el incremento de la concentración de protones en la 

superficie del TiO2, lo que llevó a un aumento en la eficiencia de colección de carga 

y que a su vez generó un aumento en los valores observados de 𝐽
𝑆𝐶

. Este aumento 

directo en la densidad de corriente produjo el visible aumento en la eficiencia de las 

celdas. 

Comparando los resultados obtenidos en este trabajo con aquellos descritos por 

Frank y colaboradores,14 encontramos las siguientes similitudes: agregar agua en 

bajas concentraciones produce un aumento en la 𝐽
𝑆𝐶

, que a su vez produce un 

incremento en la eficiencia de las celdas. También se observó una disminución 

gradual en el 𝑉𝑂𝐶  mientras la cantidad de agua aumentaba. Las diferencias 

significativas fueron las siguientes: los autores reportaron que la cantidad de agua 

óptima era 10 % vol. respecto al volumen de la disolución electrolítica, mientras que 

en este trabajo hemos reportado que ese óptimo se ubica en 5 % vol. de agua. Esta 

diferencia significativa sobre la concentración ideal de agua puede estar relacionada 

con la naturaleza química del electrolito. En el trabajo de Frank y colaboradores14, 

se emplearon como precursores de los iones  𝐼−/𝐼3
− los reactivos 1-propil-3-

metilimidazol (1 M) e iodo (0.15 M), tiocianato de guadinio (0.1 M) y N-butilo 
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benzimidazol (0.5 M), mientras que para la realización de esta tesis se optó por el 

uso de una disolución electrolítica más simple compuesta por iodo (0.3 M) y ioduro 

de 1-butil-3 metil-imidazol (0.6 M). En ambos trabajos, los reactivos fueron disueltos 

en una mezcla de acetonitrilo/valeronitrilo (CH3CN/C5H9N) en una relación 85:15 (% 

vol/vol).   

Algunos reportes han demostrado la influencia que tiene el uso de diversas fuentes 

del par redox en los parámetros fotovoltaicos en DSSCs. Bai y colaboradores53 

estudiaron el efecto de los cationes imidazoles sobre el comportamiento 

electroquímico de las celdas.  Su trabajo consistió en la variación de los 

sustituyentes que acompañaban a los cationes imidazol que tuvieran cadenas de 

átomos más largas. Sus resultados mostraron que al hacer más larga la cadena de 

los cationes imidazol la recombinación de los electrones inyectados en la banda de 

conducción del TiO2 con el electrolito, disminuía considerablemente. Una 

disminución en la recombinación produce una mejora en la eficiencia de colección 

electrónica que se traduce en un aumento en la 𝐽
𝑆𝐶

 y consecuentemente en un 

aumento en la eficiencia total de la celda. Este estudio muestra como la naturaleza 

química de los componentes empleados en la disolución electrolítica promueve 

cambios en los principales parámetros fotovoltaicos, fenómeno que puede explicar 

la diferencia en el óptimo de concentración de agua obtenido por el equipo de Frank 

y el de esta tesis. En ambos casos, los reactivos que proporcionaron los iones 

ioduro/triyoduro para la disolución electrolítica son diferentes, pero se emplearon los 

mismos disolventes apróticos.   

4.2 Caracterización electrodinámica  

Como se ha descrito en el Capítulo 2, existen procesos relacionadas con la 

transferencia de cargas que ocurren dentro de una DSSC, estos procesos son: 

generación, transporte y colección de cargas eléctricas, procesos directamente 

relacionados con parámetros medibles experimentalmente. El tiempo de transporte 

y el tiempo de vida (también llamado de recombinación) pueden o no verse 

modificados debido a la incorporación de agua en nuestros dispositivos 

fotovoltaicos, en el caso que se presentase una variación, estas pueden llevar a 

cambios en la eficiencia de la celda. Para obtener los tiempos de transporte y de 

recombinación se ha utilizado la caracterización por pequeñas perturbaciones, 
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descrita en el Capítulo 3. Cabe recordar que todas las celdas fueron caracterizadas 

por dicha técnica y los resultados se muestran en las Figuras 4.2A y 4.2B en función 

del voltaje, ambas graficas se han sometido a un ajuste semilogarítmico (X vs. logY).  

A partir de la Figura 4.2A podemos observar que los conjuntos de datos 

correspondientes a las concentraciones de 2 % y 5 % vol. de agua mantienen una 

pendiente similar a la referencia (0 % vol. agua), sin embargo, esta tendencia no se 

mantiene para celdas con altas concentraciones (10 – 40 % vol. agua), es evidente 

el cambio en las pendientes en comparación con la referencia. Un caso particular 

es el conjunto de datos correspondiente al 40 % vol. de agua; los datos varían tanto 

que no es posible hacer un ajuste lineal apropiado en la gráfica semilogarítmica.  

De la Figura 4.2B observamos el tiempo de vida (o de recombinación) dependiente 

del voltaje, en este caso se observa un comportamiento similar al descrito para el 

tiempo de transporte; las pendientes de los ajustes lineales para los datos 

correspondientes a las concentraciones que van desde el 0 % hasta el 5 % de agua, 

son muy similares a la pendiente del grupo de referencia, sin embargo, se observa 

un cambio significativo en las pendientes correspondientes a los grupos de celdas 

con altas cantidades de agua (10 y 20 % vol. de agua). En el caso del grupo 

perteneciente al 40 % vol. de agua, los tiempos de recombinación varían 

drásticamente, lo que imposibilita hacer el ajuste lineal.   

Después de comparar ambas graficas observamos los siguientes puntos: 

1.- El tiempo de transporte para el grupo con 2 % vol. de agua, aumenta ligeramente 

con respecto al grupo de referencia cuando el voltaje es fijo, por ejemplo, a 0.4 V. 

Posteriormente, este disminuye ligeramente para el grupo con 5 % vol. de agua.  

2.-Hablando del tiempo de recombinación, éste aumentó para el grupo de 2 % y se 

mantuvo muy similar para el grupo de 5 % al comparar los datos con los de la 

referencia, todo esto a un voltaje fijo, por ejemplo, a 0.4 V.  
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Con ayuda de la ecuación 7 y con el uso de los tiempos de recombinación medidos 

experimentalmente, se calculó la densidad de carga y se construyó la gráfica 

semilogarítmica mostrada en la Figura 4.3A, en ella se muestra el comportamiento 

de la densidad de carga (n) en función del voltaje. Los datos fueron ajustados 

linealmente para su análisis.  
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Figura 4.2: Los tiempos de: A) transporte y de B) vida (o de recombinación) se muestran dependientes del voltaje. 
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Con base a la Figura 4.3A observamos lo siguiente: los ajustes lineales 

correspondientes a las celdas con 0, 2 y 5 % vol. de agua mantienen una pendiente 

muy similar entre sí, sin embargo para las celdas con 10, 20 y 40 % vol. de agua, la 

pendiente no permanece constante. 

Hasta ahora hemos hablado sobre los ajustes lineales aplicados sobre los datos 

experimentales, especialmente nos hemos enfocado sobre el comportamiento de 

las pendientes. La importancia de ello radica en que si la pendiente no se mantiene 

constante en todos los casos, entonces podemos sospechar sobre una variación en 

la distribución de estados energéticos dentro de la banda prohibida del TiO2 debido 

a la incorporación de grandes cantidad de agua en la disolución electrolítica.54   

Con respecto a las celdas con menor concentración de agua (<10 %), las líneas 

muestran una pendiente muy parecida a la de referencia, por lo que es factible 

realizar el análisis correspondiente a un posible movimiento de bandas solo para 

estos grupos de datos. El procedimiento se describe a continuación. Primero, a una 

densidad de carga fija, se traza una línea horizontal la cual debe pasar sobre todos 

los ajustes lineales pertenecientes a los datos de interés. Posteriormente, desde 

cada una de esas intersecciones, se traza otra línea perpendicular hasta que esta 

 
 

 

Figura 4.3: A) Gráfica de densidad de carga dependiente del voltaje, B) estimación del movimiento del nivel de Fermi a una 

densidad de carga fija para celdas con 2 y 5 % vol. de agua. La línea negra hace referencia a la celda sin agua en la disolución 

electrolítica y es usada como referencia.  
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se encuentre con el eje de X. Finalmente, se hace lectura del  voltaje encontrado. 

Todo el procedimiento descrito puede observarse en la Figura 4.3B. 

Los voltajes obtenidos para las celdas con 2 y 5 % vol. de agua fueron de 200 y 170 

mV, respectivamente, mientras que a la referencia le correspondió un voltaje de 280 

mV. Empleando estos valores, se obtuvo la diferencia aritmética para cada uno de 

ellos restándoles el voltaje de la referencia. Los resultados fueron -80 y -100 mV, 

correspondientes a los grupos de 2 y 5 % vol. de agua, respectivamente.  

Para entender la relación que mantienen los datos electrodinámicos con los 

obtenidos por medio de la caracterización fotovoltaica, se procedió a realizar un 

sencillo análisis. En la tabla 4.2 se muestran los valores del 𝑉𝑂𝐶  extraídos de las 

curvas JV para cada grupo de celdas. Con base a estos datos, se estimó la 

diferencia ΔV= V
x
 
%
– V

ref.
 donde Vref es el voltaje de referencia y V

x
 
%
, es el voltaje de 

circuito abierto promedio obtenido para cada grupo de celdas acuosas. Los 

resultados son mostrados en la tercera columna de la tabla 4.2 

Tabla 4.2: Estimación del movimiento del nivel de Fermi para DSSCs con 2 y 5 % vol. de agua, los datos se comparan con los 

datos extraídos de curvas J-V. 

 

 

La columna etiquetada como Δ𝐸𝐹 enlista los valores obtenidos mediante el 

procedimiento aplicado en la Figura 4.3B y descrito anteriormente, estos valores  

hacen referencia a un posible movimiento del nivel de Fermi.  

Con el propósito de identificar si el cambio en el voltaje se debe totalmente a un 

posible movimiento del nivel de Fermi, hacemos una primera aproximación en la 

cual consideramos que Δ𝐸𝐹=ΔV. Esta aproximación es válida cuando el cambio neto 

en el voltaje (observado en las curvas JV) se debe solamente a un movimiento de 

Celda (% agua) VOC (mV) ΔV=V
x
 
% 

-V
ref.

 

(mV) 

ΔE
F
   (mV) 

0 % (referencia) 760.4 0    

2 % 750.7 -9.7 -80 

5 % 717.3 -43.1 -110 

10 % 720.3 40.1 - 

20 % 678.3 82.1 - 

40 % 570.7 189.7 - 
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bandas aunque se sabe que otros parámetros cinéticos como la difusión y la 

recombinación pueden influenciar el cambio en el voltaje. Tales efectos serán 

considerados posteriormente y se verificará si tienen un efecto directo sobre el 

cambio de voltaje.  

Al observar la tabla 4.2, claramente los valores correspondientes al ΔV no coinciden 

con los valores de Δ𝐸𝐹  (Δ𝐸𝐹≠ ΔV), entonces podemos decir que los cambios en el 

voltaje observado experimentalmente (a partir de las curvas JV) no se deben 

totalmente al movimiento de bandas. Para encontrar el origen de tal diferencia, 

primero haremos referencia a trabajos previos que abordan un tema similar. 

Kopidakis y colaboradores36 investigaron el efecto que tiene la acumulación de 

cargas, positivas o negativas, sobre el potencial superficial de la película de TiO2 en 

DSSCs. El equipo propuso que los cambios en el 𝑉𝑂𝐶  están relacionados 

directamente con un movimiento de bandas que se debe a la disminución o 

incremento de la concentración de cargas negativas o positivas sobre la superficie 

del óxido metálico; si la cantidad de cargas positivas aumenta, entonces el 

movimiento de bandas ocurre hacia abajo (ver Figura 2.5), por el contrario, si 

aumenta la cantidad de cargas negativas, entonces se produce un movimiento de 

bandas hacia arriba (ver Figura 2.5).  

Aplicando el criterio de Kopidakis y colaboradores36 a nuestros resultados 

observamos que los valores de Δ𝐸𝐹 son negativos, lo que indica que el nivel de 

Fermi se está dirigiendo hacia abajo, en consecuencia, este movimiento producirá 

una disminución en el voltaje de circuito abierto que, por definición, el voltaje 

depende de la posición del nivel de Fermi (𝑉𝑂𝐶  =𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥-EF).  

De acuerdo con la tabla 4.2 observamos que el 𝑉𝑂𝐶   disminuye con el aumento en 

la concentración de agua, este comportamiento coincide con lo observado en el 

análisis hecho a partir de la Figura 4.3 en la cual identificamos que el voltaje 

disminuye al aumentar la concentración de agua del 2 % al 5 % vol. Destacamos 

que no se puede realizar este análisis para el resto de los datos debido a que los 

ajustes lineales realizados no mantuvieron una pendiente similar a los datos que se 

están abordando.   

Después de obtener los resultados correspondientes al desplazamiento del nivel de 

Fermi, se procedió a graficar los datos de la Figura 4.2, es decir, los tiempos de 
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transporte y de recombinación considerando el movimiento en el nivel de Fermi con 

respecto a la posición de la banda de conducción (𝐸𝐹-𝐸𝐶𝐵). Esta gráfica se realiza 

con la finalidad de poder comparar los tiempos de recombinación y transporte al 

mismo nivel de Fermi.  

Las Figuras 4.4A y 4.4B muestran las gráficas del tiempo de transporte y 

recombinación en función de 𝐸𝐹-𝐸𝐶𝐵. Los ajustes lineales pertenecientes a los 

grupos de datos de 10,20 y 40 % de agua no se sometieron a la corrección y se 

etiquetan con un asterisco para indicar tal situación.   

El análisis de la Figura 4.4A muestra que al fijar un valor de 𝐸𝐹-𝐸𝐶𝐵, la presencia de 

2 % vol. de agua lleva a una disminución en el tiempo de transporte con respecto a 

la referencia. Lo mismo ocurre para el grupo de celdas con 5 % vol. de agua, se 

observa una ligera disminución en el tiempo de transporte con respecto a la 

referencia.  

Al enfocarnos sobre los datos correspondientes a la concentración de agua que 

llevó a obtener la mayor eficiencia (5 % vol. agua), observamos que el tiempo de 

transporte disminuye 1.5 veces con respecto a la referencia, el mismo fenómeno 

ocurre en el caso de la recombinación, el tiempo de recombinación disminuye 1.5 

veces. Esta disminución en el tiempo de transporte indica que los electrones tardan 

menos tiempo en ser colectados en las celdas, lo que eventualmente produciría un 

aumento en la corriente de corto circuito y en consecuencia un aumento sobre la 

eficiencia de la celda.  
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Para entender los fenómenos que están ocurriendo, haremos referencia al trabajo 

de Frank y colaboradores 14 quienes han reportado los efectos electrodinámicos que 

el agua produce en DSSCs. El equipo encontró que, al agregar agua en 10 % vol., 

a los disolventes empleados en la disolución electrolítica, se alteraba fuertemente 

los niveles de energía de la película de TiO2, lo que a su vez favorecía la inhibición 

de la recombinación en la interfaz electrodo-electrolito y se disminuía la densidad 

de corriente en el obscuro (parámetro alusivo a la recombinación en una celda 

solar).  

4.3 Caracterización estructural 

Los estudios sobre los efectos estructurales tales como el cambio en las distancias 

interatómicas y el desorden estructural en el fotoánodo debido a la presencia de 

agua, son de gran interés para entender los efectos fotovoltaicos y electrodinámicos 

hasta ahora presentados. A partir de los experimentos de absorción de rayos X 

realizados con la técnica de fluorescencia, se obtuvieron las variaciones 

estructurales de corto alcance en la red de TiO2. Para este propósito, los fotoánodos 

de las DSSCs que mostraron las eficiencias más altas (5 % vol. agua) y las más 

bajas (40 % vol. agua), incluido un fotoánodo proveniente de una celda de referencia 

y una muestra, denotada como muestra base (película de TiO2 no usada en la 

construcción de una DSSC) fueron analizadas mediante la fluorescencia de rayos 
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Figura 4.4: A) Gráfica del tiempo de transporte en función del movimiento en el nivel de Fermi.  B) Tiempo de recombinación 

dependiente del movimiento en el nivel de Fermi.  
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X. Para el análisis de los datos experimentales, estos se compararon con datos 

establecidos por un modelo desarrollado por Parker y colaboradores 52 ; tal modelo 

establece las características del TiO2 en su fase anatasa cuyos parámetros de red 

son a = b = 3.73 Å, c = 9.37 Å, α = β = γ = 90 °.  

La Figura 4.5 muestra un esquema del modelo descrito en el cual las esferas en 

color rojo representan a los átomos de oxígeno y las esferas en color gris 

representan a los átomos de titanio. Los átomos de oxígeno se encuentran rodeados 

por los átomos de titanio formando una red tetragonal. Si ponemos atención a un 

átomo de titanio, observaremos que los átomos de oxígeno se agrupan alrededor 

del átomo de titanio formando octaedros distorsionados. También es claro que los 

átomos de oxígeno quedan ubicados entre tres átomos de titanio.  

Los primeros átomos de oxígeno que están en las proximidades del átomo central 

de titanio @Ti, son denotados como @O1.1 y @O1.2 y el primer átomo de titanio 

cercano al átomo central se puede identificar como @Ti1.1. De manera similar, los 

segundos átomos vecinos de oxígeno son etiquetados como @O2.1 y @O2.2 y el 

segundo átomo de titanio como @Ti2.1. Conociendo cada una de las posiciones 

relativas de los átomos con respecto al átomo central de titanio y los parámetros de 

red de la estructura de TiO2, podemos obtener las variaciones en la distancia 

interatómica para todas las muestras analizadas. 

 

 

 

 

 

 

Posterior a la obtención de los datos experimentales, los espectros EXAFS fueron 

refinados empleando las interfaces Athena y Artemis. El primer paso fue la 

normalización de los espectros, para tal efecto, se extrajo el “background” del borde 

Figura 4.5: Esquema general que muestra la estructura del TiO2 en su fase anatasa utilizada como referencia en tesis. 
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de absorción siguiendo el proceso descrito en el Capítulo 3 (“normalization and 

background removal”).  

Los espectros normalizados son mostrados en la Figura 4.6. De acuerdo con 

reportes previos sobre el estudio estructural del TiO2 en fase anatasa, 55 se han 

etiquetado todos aquellos picos de interés que aparecen antes y después del borde 

de absorción, incluso, se han colocado dos insets en la misma Figura los cuales 

muestran con detalle algunos picos que son difíciles de discernir a simple vista. 

Comenzaremos por describir aquellos picos que aparecen antes del borde de 

absorción; en primer lugar se pueden identificar tres pequeños picos los cuales han 

sido etiquetados como A1, A2 y A3 (ver inset A de la Figura 4.6) que se extienden en 

un rango de energías que van desde los 4965 eV a los 4975 eV.  

También se puede identificar un hombro sobre el borde de absorción, 

aproximadamente a una energía de 4980 eV el cual se ha etiquetado como B (ver 

inset C en la Figura 4.6).  

Al movernos a energías ligeramente más altas que la del borde de absorción, nos 

encontraremos en la región XANES. En esta zona observamos que se encuentran 

los picos de mayor intensidad de todo el espectro XAFS. Para su estudio, los picos 

se han etiquetado como C y D. El pico C es el más intenso, mientras que los picos 

denotados como D1, D2 y D3 son picos de menor intensidad que se extienden entre 

los 4990eV y 5010eV de energía y corresponden a características finas del espectro. 

En conjunto, los picos identificados antes y después del borde de absorción 

corresponden a estados electrónicos del titanio, indicando que la fase anatasa 

predomina en las muestras.55 Con la finalidad de observar dichas características 

con claridad, se ha incluido dentro de la Figura 4.6 el Inset B. 

Todas estas características descritas en los párrafos previos coinciden con aquellas 

abordadas por los autores Ruiz-Lopez y Munoz-Paez,55 quienes identificaron los 

mismos picos de absorción en sus experimentos y que les permitió concluir de que 

dichas características eran propias de los estados electrónicos correspondientes a 

la fase anatasa del TiO2. 

Adicionalmente, los espectros EXAFS fueron trasladados al espacio R[λ(R)] en el 

cual la dependencia de los valores es con respecto a la distancia radial. La Figura 

4.7 muestra las gráficas obtenidas. Fácilmente podemos observar un pico 
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dominante alrededor de los 1.5 Å (0.15 nm). La intensidad de este primer pico 

incrementa para la muestra con 0 % de agua comparado con la referencia y después 

alcanza el valor más alto cuando la cantidad de agua es de 40 %. La intensidad más 

baja que podemos observar corresponde al fotoelectrodo con 5 % de agua. Para el 

resto de los picos, la tendencia observada no es la misma, solo la señal obtenida 

para el fotoelectrodo de 40 % de agua toma su valor más alto para todos los picos. 

También se observa un pequeño corrimiento en la distancia radial para todas las 

muestras respecto a la referencia.  
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Figura 4.6: Espectros de absorción de los fotoánodos de TiO2 usados en DSSCs con diferentes concentraciones de agua. Los 
picos etiquetados en los insets son característicos de la fase anatasa.   
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Figura 4.7: Variación de λ(R) con respecto a la distancia radial para el TiO2. λ(R) refiere a los datos del coeficiente de 
absorción µ(E) que han sido normalizados y extraídos de los espectros EXAFS.  
 

Los efectos observados pueden estar ligados al incremento en el factor de Debye-

Waller (σ2) y a la variación en la distancia interatómica o a una combinación de 

ambos efectos lo que lleva a una modificación en la estructura del TiO2 y 

consecuentemente a una distorsión de los átomos más cercanos al átomo 

absorbente.  

Para entender el efecto que las moléculas de agua ejercen sobre la estructura del 

TiO2, las distancias interatómicas desde el átomo absorbente hasta los seis átomos 

más cercanos a él son analizados.  

Las Figuras 4.8A y 4.8B muestran las variaciones en las distancias interatómicas 

ocasionadas por la presencia de agua en la superficie de los fotoánodos, dichas 

variaciones se obtuvieron al ajustar los espectros presentados en la Figura 4.6 con 

la ecuación XAFS (ecuación 12). En la gráfica se incluyen las distancias 

interatómicas para los primeros seis átomos vecinos al átomo de titanio central para 

compáralos entre sí. Las barras de error representan el error estadístico generado 

por las seis mediciones que se realizaron en el sincrotrón para cada muestra. 

La Figura 4.8A muestra que casi todos los átomos en la red presentan una ligera 

variación en la distancia interatómica con respecto al modelo55 (mostrado en la 

Figura 4.5) a excepción del átomo de oxígeno @O2.2 el cual mostró la mayor 
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variación en su distancia para todas las muestras. Por ejemplo, para la muestral 

base la distancia del átomo @O2.2 se reduce de 4.19 Å (valor correspondiente al 

modelo) a 3.73 Å, esta variación representa una contracción en la distancia 

interatómica del 10.8 % (ver Tabla 4.3). Dicha contracción puede estar relacionada 

con la presencia de vacancias de oxígeno en la superficie de TiO2 lo que puede 

producir una notable distorsión de la red. Es bien conocido que las propiedades 

electrónicas y estructurales de un material pueden variar cuando este pasa de su 

forma en bulto a una nanoestructurada como el caso del área superficial de un 

material, esta área puede incrementarse notablemente cuando un material pasa de 

su forma en bulto a su forma nanoestructurada. 56,57,58   

Por ejemplo, en el presente trabajo, el área superficial disponible en la 

nanoestructura de TiO2 es de aproximadamente 1000 veces más grande que en el 

bulto (modelo), en consecuencia, se espera encontrar una gran cantidad de 

defectos en la nanoestructura. 
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En general, los defectos de superficie en las nanoestructuras de óxidos metálicos 

como en el caso del TiO2 son, principalmente, vacancias de oxígeno, también 

conocidas como estados energéticos dentro de la banda prohibida del 

semiconductor o trampas energéticas.  

Como se ha mencionado, en este trabajo se han empleado nanopartículas de TiO2. 

y como es de esperarse, la presencia de vacancias de oxígeno en las películas de 

TiO2 es inevitable. Como consecuencia, los átomos de titanio ubicados en la 

superficie de cada nanopartícula no mantienen la estequiometria ideal (TiO2), lo que 

favorece un desequilibrio en la distribución de la carga eléctrica superficial.59 Para 

compensar tal desbalance, los átomos de titanio y los átomos de oxígeno cercanos, 

se atraen mutuamente con la finalidad de neutralizar la carga superficial neta de la 

Figura 4.8 Variación de la distancia interatómica para los primeros 6 átomos alrededor del átomo central de titanio para 
los fotoelectrodos medidos en este estudio. Las distancias interatómicas para el modelo correspondiente a la fase anatasa 
del TiO2. En la Figura 4.8A se incluyen todos los datos para comparar las distancias en todas las muestras y en la Figura 
4.9B se muestran los datos agrupados por átomo. 
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nanopartícula. Este fenómeno conduce a que los átomos se redistribuyan 

espacialmente en la red, lo que conduce a una red distorsionada. La distorsión de 

la red puede ser verificada al analizar y estudiar la variación en las distancias 

interatómicas entre átomos.    

En el caso de la muestra con 0 % vol. de agua, el átomo de oxígeno (@O2.2) toma 

la misma posición que el mismo átomo de oxígeno, pero correspondiente al modelo 

como se observa en la Figura 4.8A y en la Tabla 4.3.  

Tabla 4.3: Resumen de las distancias interatómicas para los fotoelectrodos expuestos a electrolitos acuosos. 

 Distancia interatómica (𝐴̇) 

Muestra @O1.1 @O1.2 @T1.1 @O2.1 @O2.2 @Ti2.1 

Modelo 1.87 1.92 2.99 3.86 4.19 4.78 

Base 1.86 1.96 3.04 3.82 3.73 4.82 

0 % 1.87 1.92 2.99 3.85 4.19 4.78 

5 % 1.80 1.94 3.03 3.77 4.30 4.77 

40 % 1.85 1.96 3.04 3.82 3.73 4.82 

 

Recordemos que este fotoánodo es una película de TiO2 sensibilizada que fue 

usada en un dispositivo fotovoltaico. En esta muestra, las moléculas de tinte Z907 

están ancladas a la superficie del TiO2 mediante la interacción electroestática entre 

los grupos carboxílicos del tinte (los cuales tienen una carga parcialmente negativa) 

y las vacancias de oxígeno (las cuales tienen una carga parcialmente positiva), por 

lo tanto, se espera que las moléculas de tinte traten de ocupar las vacancias de 

oxígeno provocando que la red trate de retomar la estructura de bulto.  

Interesantemente, la presencia de 5 % vol. de agua causa un ligero cambio en la 

posición original del átomo @O2.2; este átomo cambia de 4.19 Å a 4.30 Å 

representando un incremento de 2.8 % de la distancia interatómica con respecto al 

modelo (ver Tabla 4.3).  

Finalmente, la distancia interatómica para el mismo átomo presente en el fotoánodo 

en contacto con el electrolito con 40 % vol. de agua fue 3.73 Å, este valor es muy 

similar a la distancia encontrada en la película de la muestra base. Este cambio 

puede estar relacionado con la desorción de las moléculas de tinte debido al 



74 
 

incremento sustancial de agua en el electrolito. Las moléculas de agua comienzan 

a interaccionar fuertemente con la superficie del semiconductor, debilitando el 

anclaje de las moléculas de tinte sobre la superficie.  

Algunas investigaciones han reportado que el uso de disolventes próticos, como el 

agua, añadidos en la disolución electrolítica de las DSSCs, produce una disminución 

en la 𝐽SC en comparación con el uso de electrolitos apróticos como el acetonitrilo. La 

explicación a esta variación en la densidad de corriente se basó en la disminución 

de la eficiencia de inyección. Esto significa que los electrones no lograban ser 

introducidos en la banda de conducción del TiO2 y ser aprovechados para la 

generación de corriente, en su lugar, se favorecieron los procesos de recombinación 

dentro de la DSSC.60 La principal causa de la disminución en la eficiencia de 

inyección se relacionó con la pérdida de los enlaces físicos entre las moléculas de 

tinte y la superficie del semiconductor. Tal fenómeno causó un incremento en la 

concentración de vacancias de oxígeno (recordemos que el anclaje de las 

moléculas de tinte sobre la superficie del semiconductor es mediante la ocupación 

de vacancias de oxígeno) que a su vez, causó la desensibilización del TiO2 (en este 

caso.  

El fenómeno descrito, ha sido observado en nuestros experimentos, 

específicamente en el caso de fotoánodos que estuvieron en contacto con el 

electrolito con 40 % vol. de agua.  

La Figura 4.8B muestra las variaciones en las distancias interatómicas para los 

primeros seis átomos que se encuentran alrededor del átomo central de titanio. 

Esta Figura muestra los mismos resultados que se observan en la Figura 4.8A, sin 

embargo, esta última tiene el eje Y en una escala distinta para mostrar con mayor 

claridad las variaciones descritas. 

Comparando las posiciones de los átomos en la muestra base con aquellas 

posiciones de los mismos átomos correspondientes al modelo podemos concluir lo 

siguiente. Primero, las variaciones en las distancias interatómicas para los átomos 

@O1.1 y @Ti2.1 en todas las muestras tienen variaciones insignificantes ya que 

sus valores caen dentro de las barras de error, sin embargo, las variaciones en las 

distancias interatómicas para los átomos @O1.2, @O2.1, @Ti1.1 y @O2.2 si son 

significantes, por ejemplo, la distancia entre los átomos de oxígeno @O2.1 y @O2.2 
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y el átomo central de titanio disminuye mientras que aumenta para los átomos de 

@O1.2 y @Ti1.1. En el caso del átomo de titanio @Ti2.1, la distancia interatómica 

no sufre cambio significativo en todas las muestras.  

Al analizar los valores obtenidos para el fotoánodo expuesto al electrolito base, es 

decir, el electrolito con 0 % vol. de agua, las distancias interatómicas para todos los 

átomos conservan valores muy cercanos a aquellos expresados para el modelo 

(recuérdese que el modelo tiene la estructura en bulto), indicando que el tinte 

adsorbido en la superficie del TiO2 mantiene la estructura relajada. Este resultado 

confirma el hecho de que las moléculas de tinte ocupan la mayoría de los sitios 

vacantes de oxígeno como se ha indicado anteriormente.  

Los efectos que generan la presencia del electrolito y del tinte sobre la estructura 

del TiO2 pueden ser el resultado de elementos electronegativos como el nitrógeno, 

el cual, se encuentra presente en el disolvente acetonitrilo, usado como parte del 

electrolito, y/o del oxígeno, que esta disuelto en el electrolito ya que la preparación 

de esté se realizó en condiciones atmosféricas y no se descarta la idea que el 

oxígeno presente en el ambiente se haya incorporado al electrolito. 

Algunos estudios han discutido la incorporación de átomos de nitrógeno en la 

superficie del TiO2 y la interacción con grupos OH-.  Por ejemplo, Daree y 

colaboradores61 han reportado el cambio en el valor de la banda prohibida del TiO2 

al dopar nanopartículas del semiconductor con nitrógeno, indicando que es posible 

alterar las propiedades electrónicas del TiO2 al interactuar con este elemento.   

Por otra parte, Zhu y colaboradores62 colocaron fotoánodos de TiO2 en contacto 

directo con diferentes disolventes, empleados en los electrolitos, los cuales tenían 

variadas concentraciones de grupos OH- para estudiar la estabilidad del 

semiconductor.  

A pesar de no mostrar los mecanismos de la interacción entre los disolventes y el 

TiO2, sus resultados mostraron que los disolventes que se emplean en los 

electrolitos pueden interaccionar fuertemente con la superficie en contacto 

dependiendo de la naturaleza química de los mismos.  

Todos los estudios son base para deducir que los disolventes, especialmente los 

que contienen átomos fuertemente electronegativos, pueden modificar la superficie 

del semiconductor como hemos observado en nuestros resultados. 
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En el caso del fotoánodo expuesto al electrolito con 5 % vol. de agua, las distancias 

interatómicas correspondientes a los átomos @O1.2, @Ti1.1 y @Ti2.1 no cambian 

significativamente comparadas con aquellas distancias obtenidas para la muestra 

de 0 % vol. de agua, de hecho, las variaciones están dentro del límite impuesto por 

las barras de error.  

Por otra parte, las distancias para los átomos @O1.1, @O2.1 y @O2.2 cambian 

significativamente; mientras que la distancia para los átomos @O2.1 y @O1.1 se 

reduce, la distancia para el átomo @O2.2 incrementa indicando que la red se 

comprime en el primer caso y se relaja para el segundo.  

Estos resultados claramente indican que las moléculas de agua tienen una fuerte 

influencia sobre la red del oxido metálico como hemos sugerido desde el inicio.  

Finalmente, para el fotoánodo expuesto al electrolito con 40 % vol. de agua, todos 

los átomos analizados muestran valores de distancias interatómicas muy similares 

a aquellos obtenidos para la muestra base, por ejemplo, se puede observar en la 

Figura 4.8A que el átomo@O2.2, el cuál es el átomo que mayor variación presentó 

en todas las muestras, mantiene casi el mismo valor de distancia interatómica en 

ambas muestras. De acuerdo con la Figura 4.8B, lo mismo ocurre con los demás 

átomos, ya que se puede observar que la variación en la posición de los puntos en 

ambas muestras no es significativa, incluso, caen dentro del error estadístico.  

Esto es importante porque la única manera en que la red del fotoánodo expuesto a 

la alta concentración de agua tome una estructura similar a la de la muestra base, 

es que su superficie se libere de la presencia de moléculas de tinte, en otras 

palabras las moléculas de agua compiten por las vacancias de oxígeno presentes 

en la superficie y en su camino, desorben a las moléculas de tinte ancladas a la 

superficie, lo que conduce a la disminución de la densidad de corriente de corto 

circuito de acuerdo con los reportes previos.11,12,14  

El factor de Debye-Waller (𝜎𝑗
2)  es un parámetro estructural que expresa el grado de 

desorden atómico en materiales cristalinos. En el caso del TiO2, el 𝜎𝑗
2 puede estar 

influenciado por dos posibles tipos de desorden o una combinación de ambos: el 

desorden térmico y el desorden estático.  El desorden térmico puede ser significativo 

si las muestras analizadas son medidas en sincrotrón a distintas temperaturas. En 

este estudio, todas las mediciones se realizaron a temperatura ambiente por lo que 

mailto:átomo@O2.2
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se considera que no hay variación en las vibraciones térmicas dentro de la red, en 

consecuencia, todas las variaciones encontradas para 𝜎𝑗
2 pueden ser consideradas 

como desorden estático. Este tipo de desorden está relacionado con las distintas 

disposiciones o acomodos de los átomos en un material. Ejemplos de materiales 

donde este tipo de desorden es común son materiales no cristalinos como vidrios, 

sólidos amorfos, nanocristales y materiales con defectos estructurales (por ejemplo, 

con vacancias o límites de grano).63 

Hasta ahora y con base a lo argumentado, podemos establecer que el modelo 

empleado en este trabajo como referencia no presenta desorden alguno en la red 

cristalina ya que se considera que es una estructura ideal libre de defectos, por lo 

que 𝜎𝑗
2 se considera cero para todos los átomos involucrados.  

Las Figuras 4.9A y 4.9B presentan los valores de 𝜎𝑗
2 obtenidos para todos los 

átomos mostrados en la Figura 3 y la Tabla 4.4 resume dichos valores. Con base a 

la Figura 4.9A, se observa que los valores del 𝜎𝑗
2 están dentro del rango de valores 

permitidos para este parámetro que va desde los 0.002 Å2 hasta los 0.03 Å2.  

Comenzando el análisis de la Figura 4.9A se puede distinguir que el 𝜎𝑗
2 para el 

átomo @O2.2 en todas las muestras presenta los valores más altos en comparación 

con el resto de los átomos. Mientras más alto sea el valor de 𝜎𝑗
2, mayor grado de 

desorden estatico debe considerarse. Siguiendo esta tendencia, los átomos que son 

afectados por la presencia de agua en menor grado son @O1.1 y @O2.1 ya que 

tienen los valores más bajos de 𝜎𝑗
2. 

A partir de los resultados mostrados en la Tabla 4.4 podemos deducir algunas 

características generales con respecto a las variaciones de 𝜎𝑗
2 para los átomos en 

estudio.  
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Figura 4.9: Variaciones en el factor de Debye-Waller para los primeros seis átomos vecinos en la red de TiO2 para los distintos 

fotoánodos medidos en este estudio. A) Todos los datos se muestran en la misma gráfica, B) Los mismos datos que en A, 

pero se presentan en forma separada para su análisis individual.  
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Tabla 4.4. Resumen de los valores para el factor de Debye-Waller para todos los fotoánodos analizados. 

 Factor de Debye Waller (× 10−3 𝐴̇2) 

Muestra @O1.1 @O1.2 @T1.1 @O2.1 @O2.2 @Ti2.1 

Base 2.74 8.87 5.45 2.52 17.30 7.32 

0% 3.14 10.53 6.83 2.66 20.07 12.92 

5% 2.06 4.75 4.64 1.35 16.64 12.2 

40% 3.09 7.17 5.15 2.59 18.32 12.59 

 

En primer lugar, podemos observar que el electrolito acuoso que contiene 5% vol. 

de agua reduce el desorden estructural en la película de TiO2, es decir, los átomos 

que componen la estructura del TiO2 se mantienen en las posiciones 

correspondientes al material cristalino como si estuviese en bulto evitando a su vez 

que la distancia interatómica varie drásticamente como observamos en la Figura 

4.3A a excepción del átomo @Ti2.1. 

De acuerdo con la Tabla 4.4, los valores de 𝜎𝑗
2, excepto para el átomo @Ti2.1, son 

más bajos incluso que los valores obtenidos de la muestra base. Estos resultados 

indican que el agua en los dispositivos fotovoltaicos construidos mantiene a las 

moléculas de la disolución electrolítica separadas de la superficie del oxido metálico 

y la interacción entre los átomos de titanio y las moléculas de agua, se hace más 

fuerte, facilitando la incorporación de átomos de oxígeno en la red cristalina.  

Varios estudios han demostrado efectos similares sobre la incorporación de átomos 

de radio pequeño cuando se ponen en contacto con TiO2. Por ejemplo, Qu y Meyer65 

estudiaron el efecto que tenían pequeños cationes, como el H+ y el Li+, sobre la 

interfaz TiO2/electrolito, los autores observaron una rápida y eficiente transferencia 

de carga intramolecular a través de la red cristalina.  

Shultz y colaboradores62 han explorado los mecanismos involucrados al agregar 

agua en las disoluciones electrolíticas y cómo las moléculas de H2O interactúan con 

la superficie del TiO2 empleando la espectroscopia vibracional conocida como SFG 

(“Sum Frequency Generation”, por sus siglas en inglés). Sus resultados mostraron 

que las moléculas de agua adsorbidas en la superficie del TiO2 producía picos 

anchos en las señales obtenidas por SFG debido a la fuerte interacción entre los 
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átomos de hidrógeno con la nanoestructura. También se encontró una variación 

temporal en los picos SFG, lo que verificó que las moléculas de agua estaban 

adsorbidas en la superficie del semiconductor.  

En otro trabajo, Weng y colaboradores64 reportaron el uso de agua en la disolución 

electrolítica y su efecto sobre la estructura del óxido metálico a través del uso de 

espectroscopia de absorción de infrarrojo resuelta en el tiempo (“Time-resolved 

infrared absorption spectroscopy”). Los resultados mostraron que los grupos 

hidroxilos presentes en el agua, interactuaban con la superficie del TiO2, 

observando un incremento en la cantidad de estados energéticos superficiales los 

cuales están relacionados con la presencia de vacancias de oxígeno en la estructura 

del TiO2.  

La segunda característica significativa que hemos notado corresponde al fotoánodo 

expuesto al electrolito con 40 % vol. de agua. En este caso, los valores del 𝜎𝑗
2 para 

todos los átomos considerados en el estudio aumenta en comparación con la 

muestra correspondiente al 5 % vol. de agua. Tal resultado indica que la posición 

de los átomos del TiO2 en la muestra con 40% vol. de agua, varía en mayor grado 

que en la muestra con 5% de agua, es decir, el desorden es mayor. Con este 

resultado, podemos establecer que la incorporación de grandes cantidades de agua 

(>10% vol. de agua) provoca el debilitamiento de los enlaces establecidos entre las 

moléculas de tinte y la superficie del TiO2 lo que conduce al detrimento del 

funcionamiento de las DSSCs.  

Sumita y colaboradores66 investigaron de manera teórica las propiedades 

electrónicas y estructurales de la interfaz acetonitrilo/ TiO2-anatasa incluyendo la 

presencia de moléculas de agua, la finalidad de su estudio fue analizar el efecto que 

tenía la contaminación por agua en la disolución electrolítica que se empleaba 

típicamente en DSSCs y también buscaban estudiar la estabilidad de la DSSC a 

través de simulaciones de funcional de la densidad dinámico molecular a 

temperatura ambiente. Los autores describieron como el acetonitrilo estaba 

fuertemente adsorbido sobre la superficie del TiO2 debido a un efecto denominado 

“back-donating”, lo que inducía a una disminución en el valor de la banda prohibida 

del semiconductor.  
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Un aspecto interesante de su publicación es que los autores llegaron a la conclusión 

de que es imposible para las moléculas de acetonitrilo cubrir, en su totalidad, la 

superficie del óxido metálico, dejando una gran cantidad de superficie disponible 

para que las moléculas de agua se incorporaran en los sitios libre de oxígeno. En el 

mismo reporte, se explica que las moléculas de agua que logran adsorberse sobre 

la superficie del óxido antes que las moléculas de acetonitrilo son más difíciles de 

remover debido a la fuerte interacción entre los átomos de hidrógeno (presentes en 

el agua) y los átomos de oxígeno (presentes en el TiO2).   

Finalmente, la misma investigación pone en discusión la posibilidad de que el agua 

se vuelva un radical al capturar huecos que se generan por irradiación, tal radical, 

sería capaz de atacar a las moléculas de tinte y generar efectos no deseados en el 

dispositivo fotovoltaico.  

Todos estos resultados apoyan nuestra hipótesis sobre la interacción del agua con 

la superficie del TiO2. Establecimos que la interacción física del agua con la 

superficie del semiconductor es más fuerte que la interacción física entre las 

moléculas que componen a la disolución electrolítica con el TiO2. Aún más 

importante, esta interacción agua/semiconductor es más fuerte que la existente 

entre la superficie y las moléculas de tinte.  

Nuestros resultados están fuertemente relacionados con los observados por Shultz 

y Weng, quienes ya han observado mediante otras técnicas espectroscópicas, la 

evidente adsorción de las moléculas de agua en la superficie del TiO2 y que 

producen cambios estructurales pero sin elucidar aún qué parámetros están 

cambiando ni su cuantificación. 

4.4 Correlación entre los parámetros fotovoltaicos, electrodinámicos y 

estructurales.  

El objetivo principal del presente trabajo es correlacionar los parámetros 

fotovoltaicos, electrodinámicos y estructurales que son originados por la presencia 

de agua agregada intencionalmente en la disolución electrolítica en DSSCs y así, 

establecer las causas que conllevan al aumento o disminución de la eficiencia global 

de las celdas, es por ello que se ha puesto énfasis en el análisis de los resultados 

correspondientes a las celdas que presentaron la menor (40 % vol. agua) y mayor 

eficiencia (5 % vol. agua) al ser comparadas con una referencia (0 % vol. agua). 
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De acuerdo con los resultados ya discutidos se ha encontrado que agregando agua 

en 5 % vol. de agua en la disolución electrolítica, la eficiencia global aumenta en 14 

% respecto a la referencia y, específicamente, mejora la corriente de corto circuito. 

Por otro lado, es sabido que la presencia de agua en altas cantidades produce un 

debilitamiento de la interacción entre el grupo carboxilo del tinte con la superficie del 

TiO2.  

Debido a que el contacto entre las moléculas de tinte y el TiO2 es esencial para 

minimizar el tiempo de transferencia electrónica y consecuentemente, alcanzar 

valores de 𝐽𝑆𝐶 más altos, es previsible que, de acuerdo con el diseño de nuestro 

experimento, las celdas con altas cantidades de agua (10-40 % vol.) presenten 

bajas eficiencias debido a que las moléculas de agua compiten y ocupan 

eficazmente los sitios que, en principio, deberían ocupar las moléculas de tinte. De 

acuerdo con nuestros resultados, este efecto se ha corroborado. Se observó que 

𝐽𝑆𝐶 y el 𝑉𝑂𝐶   para celdas con el 10 % hasta el 40 % de agua, disminuían 

significativamente respecto a la referencia y de acuerdo con lo señalado en los 

espectros EXAFS, también ocurre un efecto estructural.    

Para obtener altos valores de 𝐽𝑆𝐶, es necesario que la transferencia de electrones 

desde la molécula de tinte excitada hacia la banda de conducción del TiO2 sea 

eficiente; esta eficiencia es conocida como eficiencia de inyección (𝑛𝑖𝑛𝑗).18  

El segundo parámetro que influye sobre la 𝐽𝑆𝐶 es la eficiencia de colección 

electrónica (𝑛𝑐𝑜𝑙𝑙), es decir, la facilidad con que los electrones llegan hasta el 

recubrimiento conductor del sustrato para cerrar el circuito de la DSSC. El último 

factor que influye en el aumento de la 𝐽𝑆𝐶 es la capacidad de la molécula de tinte 

para absorber fotones y posteriormente transferir esa energía en forma de 

electrones hacia el electrodo de trabajo, este factor es llamado eficiencia de 

cosechado (𝑛ℎ𝑎𝑣).  

En conjunto, todos los parámetros descritos pueden ser usados para el cálculo de 

la 𝐽𝑆𝐶 con la  siguiente expresión:  

𝐽𝑆𝐶 = 𝐼0𝑛𝑖𝑛𝑗𝑛𝑐𝑜𝑙𝑙𝑛ℎ𝑎𝑣     (13) 

 



83 
 

Donde:  

𝐽𝑠𝑐, es la corriente de corto circuito (mA/cm2). 

𝐼0, es la corriente teórica generada, considerando que cada fotón (incidente) sobre 

la celda genera un electrón, a una longitud de onda específica (mA/cm2). 

𝑛𝑖𝑛𝑗, es la eficiencia de inyección electrónica (sin unidades).  

𝑛𝑐𝑜𝑙𝑙, es la eficiencia de colección de electrones (sin unidades). 

𝑛ℎ𝑎𝑣, eficiencia de conversión de fotones en electrones (harvesting). (sin unidades).  

Para entender, cuáles de los parámetros descritos en el párrafo anterior modifican 

mayoritariamente la 𝐽𝑆𝐶,  procederemos a analizar el cambio en el 𝑉𝑂𝐶. 

Previamente hemos definido al 𝑉𝑂𝐶 como la diferencia entre la energía del nivel de 

Fermi y la del potencial del par redox. (𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥-𝐸𝐹). Cuando iluminamos las celdas, el 

nivel de Fermi comienza a moverse hacia arriba (recordemos que cuando la celda 

está en el obscuro, el nivel de Fermi está en equilibrio con el potencial del par redox).  

A partir de la Figura 4.3 se han extraído solo los datos correspondientes a las celdas 

con 0,5 y 40 % vol. de agua ya que son los grupos de interés, como se indicó al 

inicio de esta sección, estos datos se colocaron en una nueva grafica mostrada en 

la Figura 4.10. Para este grupo de datos se muestra el desplazamiento del nivel de 

Fermi observado para el grupo con 5 % vol. de agua con respecto a las celdas sin 

agua; para el caso del grupo con 40 % vol. de agua, el análisis no se realizó debido 

a que los datos no se ajustan a una línea recta. 
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Sobre la Figura 4.10, se ha indicado con una flecha roja el desplazamiento del cuasi- 

nivel de Fermi el cual es de unos 100 mV hacia abajo, hacia valores positivos de 

potencial. Cuando ocurre un movimiento de esta naturaleza, la diferencia energética 

entre el LUMO (“Lowest Unoccupied Molecular Orbital”, por sus siglas en inglés) del 

tinte y el borde de la banda de conducción del TiO2 aumenta. Esta brecha 

energética, conocida como “driving force” mejora la eficiencia de inyección ya que 

los electrones pueden “saltar con facilidad” hacia la banda de conducción y 

consecuentemente aumentar la 𝐽𝑆𝐶. En el caso específico de agregar 5 % de agua 

en el electrolito, la eficiencia de inyección electrónica mejora ya que la brecha 

energética disminuye en 100 mV.  

Con respecto a la eficiencia de colección, que depende de los tiempos de transporte 

y recombinación, podemos mencionar que esta no cambia drásticamente al agregar 

agua dado que los cambios observados en las mediciones se cancelan entre sí. 

Finalmente, la eficiencia de conversión (𝑛ℎ𝑎𝑣) no cambia ya que no se cambió el 

tipo de tinte.   
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Figura 4.10: Gráficas de densidad de carga electrónica contra voltaje de circuito abierto para DSSC sin agua y con 5 % y 40 
% volumen de agua en la disolución electrolítica. Las líneas rectas corresponden a los mejores ajustes lineales realizados 
sobre los datos experimentales que siguen una distribución exponencial de estados electrónicos dentro de la banda 
prohibida del TiO2. Inset A muestra las imágenes de los fotoánodos después de su uso en DSSCs fabricadas usando a) 0 %, 
b) 5 % y c) 40 % vol. de agua en el electrolito.  
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Los cambios en la carga superficial del óxido metálico pueden producir un aumento 

o disminución sobre la eficiencia de inyección, estas variaciones son recurrentes al 

agregar agua en las disoluciones electrolíticas. Algunos reportes han encontrado 

que las moléculas de agua modifican la superficie del TiO2 al favorecer una 

acumulación de carga sobre la misma. Qu y Meyer65  han reportado los cambios 

superficiales en la interfaz TiO2-electrolito debido a la presencia de pequeños 

cationes, por ejemplo, H+ y Li+. Los resultados mostraron que existía una 

transferencia de carga intermolecular muy eficiente y rápida a través de la superficie 

del nanocristal. Los autores no han encontrado una explicación a la interacción 

catión-cargas inducidas en la superficie del TiO2, pero es un buen indicativo de que 

el agua, al contener iones H+, esta interaccionando con la superficie del 

semiconductor modificándola tanto en su carga superficial como en su estructura, 

cambios que pueden estar relacionados directamente. 

Por otra parte, agregar agua en altas concentraciones produce el efecto contrario. 

Como se ha expuesto, los primeros reportes sobre celdas solares acuosas 

mostraron que, las moléculas de agua debilitan la interacción de los grupos 

carboxílicos en su anclaje a la superficie del TiO2 compitiendo directamente por un 

lugar cercano a alguno de los átomos de Ti+ ubicados en la superficie.11,12,60 Por 

supuesto, la desorción de moléculas de tinte inhibe fuertemente la transferencia 

electrónica vía tinte-TiO2, obteniéndose una baja eficiencia de inyección que a su 

vez favorece la disminución de la corriente de corto circuito. Este proceso ocurrió 

en celdas con concentraciones de agua mayores al 10 %, en estos casos se 

obtuvieron bajas eficiencias y bajos valores de corriente. Como evidencia podemos 

ver el inset de la Figura 4.10 en la cual se observa el cambio gradual del color 

característico del tinte sobre la superficie del TiO2 para las muestras que estuvieron 

en contacto con los electrolitos de 0 %, 5 % y 40 %. vol. de agua.  

Por otro lado, como se puede observar en la Figura 3.17C, el 𝑉𝑂𝐶  disminuye con el 

aumento del contenido de agua. La explicación a este fenómeno es considerando 

el desplazamiento en el nivel de Fermi. Kopidakis y colaboradores36 han explicado 

que tal movimiento de bandas se produce cuando suficientes cargas negativas o 

positivas (o dipolos) se acumulan sobre la superficie del TiO2. Una acumulación de 

cargas negativas puede llevar a un movimiento de la banda de conducción hacia 
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potenciales electroquímicos negativos, lo que genera un aumento en el 𝑉𝑂𝐶 . Por el 

contrario, una acumulación de carga superficial positiva (como ocurre con la 

acumulación de moléculas de agua sobre la superficie del TiO2), puede ocasionar 

que el movimiento de la banda de conducción sea hacia potenciales positivos 

generando una disminución en el 𝑉𝑂𝐶 .
20,23,41 Lo anterior es verdadero si 

consideramos que la densidad total de estados energéticos dentro la brecha 

energética del TiO2 no cambia.54  

Previamente se definió que el 𝑉𝑂𝐶   es igual a 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥-𝐸𝐹; considerando que el 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥 

no está cambiando y el cuasi-nivel de Fermi si lo hace, pero hacia valores positivos, 

debido a la incorporación de agua, entonces la diferencia será negativa indicando 

una perdida en el voltaje. Este punto se ha corroborado con los datos extraídos de 

las curvas J-V, de las cuales se observó como el voltaje disminuía al aumentar la 

cantidad de agua. 

De acuerdo con los resultados estructurales obtenidos por EXAFS, 5 % vol. de agua 

es la concentración óptima para conseguir que la posición de los átomos del TiO2 

dentro de la red, se mantengan en las posiciones correspondientes a la muestra en 

bulto, la cual es una muestra ideal que carece de defectos estructurales.  

Este resultado se ajusta a nuestra hipótesis, en la cual, se ha establecido que 

átomos de oxígeno (provenientes de fuentes como el ambiente y principalmente de 

la incorporación de agua en el electrolito) se introducen en la estructura del TiO2 

ocupando las vacancias de oxígeno disponibles. No solo este resultado se ajusta a 

nuestra hipótesis; de acuerdo a la Figura 4.3 observamos cómo hay un cambio en 

la pendiente de los ajustes lineales cuando la cantidad de agua aumenta, tal 

variación en la pendiente está relacionado con un cambio en la distribución y 

densidad de estados energéticas dentro de la banda prohibida. Un efecto colateral 

de esta ocupación, es que los átomos de oxígeno (presentes en el H2O), al ser una 

molécula polar, la parte que está cargada positivamente (es decir, los lugares que 

ocupan los átomos de hidrógeno) queden expuestos sobre la superficie del TiO2, 

promoviendo que el potencial de la superficie quede cargada positivamente. Esta 

acumulación de cargas positivas conlleva a que ocurra un movimiento de bandas y 

cuyo desplazamiento se realiza hacia valores de potencial positivos como nuestros 

resultados sugieren.  
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Para determinar si existe una relación entre la disminución de vacancias de oxígeno 

con el aumento en la concentración de agua hasta en un 5 % y posteriormente con 

un desplazamiento de bandas hacia valores positivos de potencial, se calculó el 

cociente entre la densidad de estados energéticos para las películas de TiO2 

correspondientes a la referencia (0 % vol. de agua) y al electrodo que estuvo en 

contacto con 5 % vol. de agua con ayuda de la ecuación 14,54 

𝑁𝑟𝑒𝑓

𝑁
= (

𝐷

𝐷𝑟𝑒𝑓
)

∝

      (14) 

Donde:  

𝑁𝑟𝑒𝑓 es la densidad de trampas totales para el electrodo de referencia. 

𝑁, es la densidad total de trampas para el electrodo con 5 % vol. de agua.  

𝐷, es el coeficiente de difusión para la celda con 5 % vol. de agua. 

𝐷𝑟𝑒𝑓, es el coeficiente de difusión de la referencia.  

∝, es un parámetro que determina la profundidad promedio de estados energéticos 

dentro de la banda prohibida y está relacionado con la pendiente en las curvas de 

ln 𝐷 vs. ln 𝑛.21-23 

Para conocer los valores correspondientes a los coeficientes de difusión se empleó 

la ecuación 9 y se procedió a construir una gráfica de coeficiente de difusión en 

función de la densidad de carga solo para los grupos de interés (0 %, 5 %, y 40 % 

de agua) como se observa en la Figura 4.11.  

Se encontró que, a una densidad de carga fija, el coeficiente de difusión aumentó 

1.57 veces después de agregar 5 % de agua en el electrolito.  
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Figura 4.11: Gráfica del coeficiente de difusión contra. densidad de carga. Las líneas corresponden al mejor ajuste lineal 
para cada grupo de datos. 

Con la ayuda de la Figura 4.11, se obtuvieron los valores de las pendientes (m) de 

cada uno de los ajustes lineales y se obtuvieron valores similares (0.14). Con la 

ayuda de la ecuación 15, se realizó el cálculo del parámetro ∝, el cual fue estimado 

en 0.1228  

∝

1−∝
= 𝑚    (15) 

A partir de la Figura 4.11, se extrajeron los valores del coeficiente de difusión 𝐷, 

correspondiente a las celdas con 5 % vol. de agua y para la referencia 𝐷𝑟𝑒𝑓 a un 

valor de densidad de carga fijo (la densidad de carga se fijó en 1017 cm-3 como se 

denota con la línea punteada en la Figura 4.11). Con la lectura de los coeficientes 

de difusión se calculó la relación 
𝐷

𝐷𝑟𝑒𝑓
. 

Posterior a este cálculo y con ayuda del valor obtenido para ∝, se procedió a calcular 

la relación 
𝑁𝑟𝑒𝑓

𝑁
  mediante el uso de la ecuación 14 resultando que 

𝑁𝑟𝑒𝑓

𝑁
= 1.056   

Estos cálculos nos llevan a establecer las siguientes relaciones:  
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1) La densidad de trampas totales para el electrodo de referencia es 1.056 veces la 

densidad de trampas en el electrodo con 5 % vol. de agua ya que 𝑁𝑟𝑒𝑓 = 1.056𝑁.  

2) A partir del punto 1 deducimos que la densidad de trampas energéticas en el 

electrodo expuesto al electrolito con 5 % vol. de agua es 0.94 veces la densidad de 

trampas totales en el electrodo de referencia 𝑁 = 0.94 𝑁𝑟𝑒𝑓, en otras palabras, la 

densidad total de estados energéticos dentro de la banda prohibida del TiO2 

disminuye alrededor del 6 % con respecto a la referencia cuando la cantidad de 

agua es 5 % vol.  

Como las mediciones EXAFS fueron llevados a cabo bajo las mismas condiciones 

de temperatura y presión para todas las muestras, el desorden térmico no juega un 

papel preponderante para entender los cambios observados en el factor de Debye-

Waller, por lo tanto, los cambios observados son ocasionados por el aumento o 

disminución del desorden estático, es decir, solo por variaciones en las posiciones 

atómicas, como se ha descrito en la sección 4.3. La disminución en los valores de 

σ2, específicamente en la muestra correspondiente al 5 % vol. de agua, sugiere que 

la red tiende a ser más ordenada, lo que concuerda con nuestra observación, en la 

cual, los estados energéticos dentro de la banda prohibida disminuyen.  
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Capítulo 5 

Conclusiones 

El presente trabajo se ha enfocado en el análisis y estudio de los cambios 

estructurales, fotovoltaicos y electrodinámicos producidos por la presencia de 

moléculas de agua sobre la superficie de TiO2 nanoestructurado empleado como 

fotoelectrodo en DSSCs.  

Nuestros resultados nos han llevado a las siguientes conclusiones: 

1.- Añadir 5 % vol. de agua en la disolución electrolítica estándar produce un 

incremento del 14 % en la eficiencia global de las celdas solares sensibilizadas por 

colorantes, relativo a las celdas que no contenían agua. El parámetro responsable 

de este aumento fue la corriente de corto circuito JSC, ya que ésta aumentó en 18.6 

% respecto a la corriente obtenida en celdas que no contenían agua.  

2.- Añadir agua gradualmente en el electrolito produce una disminución en el 𝑉𝑂𝐶. 

La pérdida más significativa ocurrió al aumentar la cantidad de agua en 20 y 40 %. 

Tal caída en el voltaje se estimó en 12 % y 33 %, respectivamente, en comparación 

con el grupo de referencia.  

Las alteraciones en el voltaje fueron relacionadas con un movimiento de bandas 

hacia potenciales positivos. Se encontró que este movimiento favorecía la 

disminución en el 𝑉𝑂𝐶, a la par que la concentración de agua aumentaba. Como 

consecuencia de este movimiento de bandas, ocurre un aumento en la eficiencia de 

inyección electrónica que, consecuentemente, llevó al aumento observado en la JSC 

cuando se agrega agua en 5 % vol.  

3.- La conexión entre estos hallazgos y las variaciones estructurales se basa en la 

incorporación de átomos de oxígeno, presentes en el agua, en las vacancias de 

oxígeno del TiO2, lo que deja átomos de hidrógeno expuestos sobre su superficie 

favoreciendo el movimiento de bandas hacia abajo.  

4.- Como resultado de la incorporación de agua (en 5 % vol.) en las vacantes de 

oxígeno, la densidad total de trampas energéticas disminuye ocasionando que 

aumente el coeficiente de difusión en los fotoánodos expuestos al agua. 
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5.- Finalmente, agregar 5 % vol. de agua en la disolución electrolítica produce el 

mejor desempeño fotovoltaico de las celdas y a su vez, una red de TiO2 más relajada 

ya que se observaron que las distancias interatómicas eran muy similares a las 

distancias relacionadas con la muestra ideal (muestra que no tiene defectos) y con 

menor grado de desorden (de acuerdo con los bajos valores observados en el factor 

de Debye-Waller).  

6.- La incorporación de agua en las vacancias de oxígeno también produce una 

disminución en la densidad total de trampas. En el caso de las celdas con 5 % vol. 

de agua, esta disminución fue estimada en un 6 %, en comparación con el grupo de 

celdas que no tenían agua en la disolución electrolítica. Esta disminución está ligada 

al incremento en el coeficiente de difusión y a la eficiencia de inyección electrónica, 

favoreciendo el aumento en la corriente de corto circuito, para que, finalmente, se 

produzca un aumento en la eficiencia de las DSSCs. 
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