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RESUMEN 

Estudios recientes sobre celdas Grätzel (CG) se han enfocado en aumentar 

su eficiencia mediante diversos métodos y diseños, ya que esta depende de 

las propiedades y características de las distintas capas que las componen. Los 

foto-ánodos son una parte crucial, ya que deben contar con propiedades como 

una inyección y un transporte de cargas eficiente. 

En este trabajo doctoral, se diseñaron e investigaron foto-ánodos de dióxido 

de titanio (TiO2) y óxido de zinc (ZnO) impurificados con magnesio (Mg) 

durante la síntesis como de manera superficial, y sensibilizados con tres 

distintos colorantes: clorofilas, antocianinas y ftalocianinas de zinc para la 

fabricación de CG. Se plantea la hipótesis de que el Mg en las películas de 

TiO2 y ZnO sensibilizadas con clorofila aumentará la afinidad en la interfase 

colorante-semiconductor y la eficiencia en las celdas, debido al Mg presente 

en la estructura molecular de la clorofila. 

Se desarrollaron métodos para el depósito de la capa de bloqueo y porosa de 

TiO2 y ZnO impurificadas con Mg para los foto-ánodos de las CG. En cuanto a 

las películas de TiO2, se logró el depósito de ambas capas en un solo paso. 

Las películas fueron caracterizadas mediante espectroscopia Raman, UV-

Visible, fotoluminiscencia (PL) y Microscopia electrónica de barrido (SEM, por 

Scanning Electron Microscope). Los resultados de Raman y UV-Visible 

mostraron que la estructura cristalina es anatasa para el TiO2 y wurtzita para 

el ZnO, con un band gap de 3.39 eV y 3.29 eV, respectivamente. SEM reveló 

una superficie rugosa y porosa en las películas de ZnO, mientras que las 

películas de TiO2 resultaron ser compactas y densas. Por otro lado, los 

resultados de PL indicaron que la tasa de recombinación de las cargas 

disminuye con 0.5 M de Mg en la superficie de las películas de TiO2 y ZnO. 

Se aplicó el diseño de experimentos ortogonal L9 de Taguchi para la 

fabricación y optimización de las CG, evaluando cuatro parámetros: 

concentración de Mg, temperatura de recocido, tipo de colorante en los foto-

ánodos y grosor de los espaciadores, cada uno con tres niveles. El análisis L9 
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reveló que la concentración de Mg y los colorantes tienen la mayor 

contribución relativa a la eficiencia de las CG de ambos materiales. Además, 

se observó que reducir el grosor de los espaciadores a 150 µm mejora la 

eficiencia de las CG. El análisis de los resultados permitió confirmar la 

hipótesis planteada, demostrando que los foto-ánodos con Mg y clorofila 

presentaron los valores más altos en el voltaje de circuito abierto (Voc), para 

las CG de TiO2 y ZnO. Esta investigación demostró que es posible realizar 

experimentos de manera más eficiente y con un análisis cuantitativo para 

optimizar la eficiencia. 
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ABSTRACT 

Recent studies on Grätzel cells (CG) have focused on increasing their 

efficiency through various methods and designs, as this efficiency depends on 

the properties and characteristics of the different layers that compose them. 

Photoanodes are a crucial part of this structure, as they must exhibit properties 

such as efficient charge injection and transport. 

In this doctoral work, magnesium (Mg)-doped titanium dioxide (TiO2) and zinc 

oxide (ZnO) photoanodes were designed and investigated, both during 

synthesis and surface modification. These photoanodes were sensitized with 

three distinct dyes: chlorophylls, anthocyanins, and zinc phthalocyanines for 

the fabrication of CG. The hypothesis posited is that Mg in the TiO2 and ZnO 

films sensitized with chlorophyll will increase the affinity at the dye-

semiconductor interface and enhance cell efficiency, owing to the Mg present 

in the molecular structure of chlorophyll. 

Methods were developed for depositing the blocking and porous layers of Mg-

doped TiO2 and ZnO for the CG photoanodes. For the TiO2 films, both layers 

were successfully deposited in a single step. The films were characterized 

using Raman spectroscopy, UV-Visible spectroscopy, photoluminescence 

(PL), and scanning electron microscopy (SEM). Raman and UV-Visible results 

indicated that the crystalline structure is anatase for TiO2 and wurtzite for ZnO, 

with a band gap of 3.39 eV and 3.29 eV, respectively. SEM revealed a rough 

and porous surface for the ZnO films, whereas the TiO2 films were compact 

and dense. Additionally, PL results indicated that the charge recombination rate 

decreases with 0.5 M of Mg on the surface of the TiO2 and ZnO films. 

The Taguchi L9 orthogonal design of experiments was applied for the 

fabrication and optimization of the CG, evaluating four parameters: Mg 

concentration, annealing temperature, type of dye on the photoanodes, and 

thickness of the spacers, each with three levels. The L9 analysis revealed that 

Mg concentration and the dyes have the greatest relative contribution to the 

efficiency of the CG of both materials. Moreover, it was observed that reducing 
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the spacer thickness to 150 µm improves CG efficiency. The analysis of the 

results confirmed the hypothesis, demonstrating that photoanodes with Mg and 

chlorophyll exhibited the highest open-circuit voltage (Voc) values for both TiO2 

and ZnO CGs. This research demonstrated that experiments could be 

conducted more efficiently and with quantitative analysis to optimize efficiency. 
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CAPÍTULO 1 

INTRODUCCIÓN 

La crisis climática sigue siendo una de las problemáticas más urgentes que la 

humanidad debe atender y comunicar de manera eficaz. Esta crisis es 

causada por diversos factores, principalmente el uso generalizado de fuentes 

de energía fósil (petróleo, carbón, gas natural), las cuales emiten gases de 

efecto invernadero a la atmósfera, contribuyendo al aumento de la temperatura 

global (calentamiento global). Por lo tanto, ha sido de gran interés científico 

estudiar y fabricar fuentes de energía renovable para contrarrestar la crisis 

climática actual. En este sentido, existen diversas fuentes para generar 

energía renovable como la eólica, hidráulica, geotérmica y solar, entre otras. 

Esta última ha sido la que más ha llamado la atención debido a que la fuente 

de energía, el sol, es inagotable. Así mismo, dentro de la tecnología existente 

que utilizan la radiación solar como principal fuente de energía aprovechan 

diversos mecanismos de transducción, entre ellos están: 

- Conversión térmica solar: Este mecanismo utiliza la energía solar para 

producir calor y transferirlo a otro medio como el agua. 

- Conversión termoeléctrica: El mecanismo de operación es similar al 

anterior, la diferencia es que se aprovecha el vapor del agua que se genera 

para mover grandes turbinas que producen energía. 

- Conversión química: Algunos materiales presentan propiedades 

fotoquímicas que se aprovechan para fines de almacenamiento de energía. 

- Conversión fotovoltaica: En este caso se aprovecha la radiación solar para 

convertirla en energía eléctrica por medio del fenómeno conocido como 

efecto fotovoltaico producido por dispositivos conocidos como celdas 

solares.  

En las últimas décadas, la tecnología fotovoltaica ha presentado grandes 

avances implementando nuevos diseños y materiales que han abaratado los 

costos de producción y reducido cada vez más el impacto ambiental por cada 



12 
 

nueva generación de tecnología fotovoltaica que emerge. La Agencia 

Internacional de la Energía (AIE) ha estimado que este tipo de tecnología es 

la más barata frente al carbón o al gas natural alcanzando un récord en 2022 

en generación de energía arriba del 26 %, alrededor de 1300 TWh. Por lo tanto, 

en 2023 para la AIE el estado de seguimiento en las distintas aplicaciones de 

la tecnología fotovoltaica ha pasado de “se necesitan más esfuerzos” a “en 

camino”. En el reporte de la perspectiva energética mundial de 2023 (World 

Energy Outlook 2023)1 se menciona que las energías renovables están 

proyectadas para contribuir con el 80% de la nueva capacidad de energía 

hasta 2030, en el marco del escenario de las políticas declaradas (STEPS, por 

sus siglas en ingles), siendo la energía fotovoltaica la responsable de más de 

la mitad de esta contribución. Evidentemente, la tecnología fotovoltaica gana 

cada vez más campo de aplicación de manera gradual, como se muestra en 

la gráfica de la Figura 1. 

 

 

Figura 1. Capacidad energética acumulada por tecnología según la AIE (2010-2027).1  

 

1.1 Efecto fotovoltaico y generación de energía 

El efecto fotovoltaico se produce cuando se genera un voltaje entre dos 

terminales de un sistema al ser expuesto a la luz. Este fenómeno fue 
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descubierto por el físico Alexandre E. Bequerel en 1839 mediante celdas 

electrolíticas. A través del efecto fotovoltaico, se puede generar corriente 

eléctrica en dispositivos como las celdas solares. Este efecto ocurre en 

materiales semiconductores que generan pares electrón-hueco al incidir luz 

con energía igual o mayor a la banda prohibida (Eg) del material. 

Las celdas solares comerciales actuales están principalmente compuestas de 

materiales semiconductores basados en silicio cristalino (c-Si), tanto 

monocristalino como policristalino. Estos materiales tienen la capacidad de 

absorber fotones en un determinado rango del espectro electromagnético, 

produciendo pares electrón-hueco. En una estructura de unión p-n (celda 

solar), las cargas se separan (efecto fotovoltaico) y los electrones 

fotogenerados son colectados a través de los contactos para producir energía 

(ver Figura 2). 

Sin embargo, como se mencionó anteriormente, existen nuevos materiales y 

estructuras de celdas solares que aprovechan el mismo efecto, pero que 

reducen los costos de producción y tienen un menor impacto ambiental 

negativo. 

 

 

Figura 2. Módulo de celdas solares de silicio cristalino (Si-c). 
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1.2 Generaciones de tecnologías fotovoltaicas y parámetros principales 

de celdas solares 

La clasificación de las tecnologías de celdas solares ayuda a tener una amplia 

perspectiva de la tendencia en eficiencia récord (𝜂) de cada una de las 

generaciones y se identifica la tendencia del futuro desarrollo. La clasificación 

de las celdas solares, propuesta inicialmente por Martin A. Green,2 ha seguido 

principalmente un desarrollo histórico cualitativo, el cual no necesariamente 

implica que cierta tecnología sea obsoleta o abandonada y se basa según el 

tipo de materiales y estructuras que conforman a las celdas solares: 

- Primera generación (celdas de silicio cristalino): Silicio monocristalino 

(mono c-Si) y policristalino (poly c-Si). Estas celdas se caracterizaban 

inicialmente sus altos costos, pero ofrecían buenas eficiencias. Sin 

embargo, en la actualidad, sus costos se han reducido 

considerablemente. 

- Segunda generación (celdas de película delgada): Silicio amorfo (a-Si), 

telururo de cadmio (CdTe) y seleniuro de galio cobre-indio (CIGS). 

Estas tecnologías surgieron para reducir los costos mediante un menor 

consumo de materiales, aunque presentan eficiencias ligeramente más 

bajas y un mayor impacto ambiental. 

- Tercera generación (celdas solares de materiales emergentes): 

Perovskita, orgánicas, puntos cuánticos y celdas Grätzel (CG). 

Caracterizadas por tener potencial de alcanzar un alto rendimiento, 

inclusive más allá del límite teórico de unión simple de Shockley-

Queisser3 (> 30 % de eficiencia), a un bajo costo e impacto ambiental. 

La Figura 3 muestra un gráfico que el Laboratorio Nacional de Energías 

Renovables (NREL, por sus siglas en inglés) origina a partir de las eficiencias 

más altas obtenidas en los laboratorios de certificación de distintos grupos de 

investigación de diferentes tecnologías fotovoltaicas. 
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Figura 3. Eficiencias certificadas de diferentes tecnologías de celdas solares.4 

 

A su vez, Martina Schmid en un reciente estudio,5 enriquece esta clasificación 

de celdas solares tomando en cuenta la 𝜂 y el precio de los módulos ($) por 

m2 (𝜂 vs $/m2) y por W (𝜂 vs $/W), así como el grosor de películas (d, 𝜂/d vs 

$/W) como variable cuantitativa al gráfico inicial de M. Green. Al analizar 

diferentes representaciones de los valores cuantitativos permite un mejor 

enfoque de las investigaciones desde varias perspectivas. Por ejemplo, 

tomando en cuenta 𝜂 vs $/m2, se puede determinar que la tecnología de c-Si 

ha mostrado grandes avances abaratando costos (66.8 $/m2) y elevando 

eficiencias (26.7 %). Además, las celdas de película delgada se mantienen 

debajo de las eficiencias de c-Si (10.2 – 23.7 %), pero a un menor precio (22.4 

– 63.8 $/m2), a excepción de las celdas de perovskita (94.8 $/m2) y CIGS (117 

$/m2). Por otro lado, las celdas conformadas de materiales III-V como el 

arseniuro de galio (GaAs) y el fosfuro de indio (InP) se mantienen a elevados 

costos con respecto al c-Si (18.6x103 – 143x103 $/m2), lo que las hace 

candidatas a aplicaciones específicas y a marcar tendencia empleando nuevas 

tecnologías como concentradores y estructuras multi uniones. Esta tendencia 

de precios cambia dependiendo de la perspectiva con la que se observe (𝜂 vs 
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$/m2, 𝜂 vs $/W o 𝜂/d vs $/W). Sin embargo, cabe notar que desde estas tres 

perspectivas las celdas Grätzel (CG) se mantienen con el menor costo por m2 

(22.4 $/m2) y por W (0.2 $/W). En la Tabla I se muestra la comparativa de 

tecnologías de celdas solares con respecto al precio por m2 y por W y la 𝜂. 

  

Tabla I. Comparativa de tecnologías fotovoltaica con respecto al $/m2, $/W y la 𝜂. 

Tecnología 

fotovoltaica 

$/m2 $/W 𝜼 

c-Si 66.8 0.25 26.7 

CdTe 63 0.3 21 

CIGS 117 0.5 23.35 

Perovskita 94.8 0.4 23.7 

GaAs 22.4x103 77 29.1 

InP 18.6x103 77 24.2 

Orgánicas  30.5 0.2 15.24 

a-Si 30.6 0.3 10.2 

Celdas Grätzel  22.4 0.2 11.2 

 

Para obtener una visión más completa de las distintas tecnologías de celdas 

solares, la Tabla II presenta un resumen de sus ventajas y desventajas, así 

como su estado tecnológico actual. 

 

Tabla II. Ventajas, desventajas y estado actual de tecnologías de celdas solares. 

Tecnología de celda 

solar 

Ventajas Desventajas Estado 

c-Si Eficiencias altas.  Se requieren 

equipos sofisticados 

y caros, grandes 

cantidades de Si. 

Tecnología 

madura, 

producción a 

gran escala. 

Multi-unión GaInP, 

GaAs, InGaAs, etc 

(III-V) 

Tecnología de mayor 

eficiencia, se usa en 

proyectos espaciales. 

Producción de 

capas cristalinas, 

tecnología costosa. 

Etapa de 

investigación.  



17 
 

a-Si y 

nanoestructurado 

a-Si necesita menos 

material como película 

delgada con respecto al 

c-Si. 

Bajas eficiencias. Poca 

estabilidad y 

degradación 

por 

luz/humedad. 

CdTe Su rendimiento es 

aceptable a baja 

intensidad de luz. 

El cadmio es un 

material tóxico. 

Tecnología 

madura. 

CIGS Presenta las mejores 

eficiencias de celdas de 

película delgada, 

resistencia al calor. 

Costo de producción 

es más caro que 

CdTe y poly c-Si. 

En escala 

industrial. 

Celdas Grätzel Buen rendimiento a 

bajas intensidades de luz 

y luz difusa, absorción 

de luz en un amplio 

ángulo, no tóxica, bajo 

costo de producción e 

impacto ambiental, 

flexibilidad, 

transparencia. 

Problemas de 

estabilidad debido a 

los solventes en 

electrolitos. 

Del desarrollo 

a la 

aplicación en 

algunos 

campos, 

etapa de 

investigación. 

Celdas orgánicas Tecnología solar más 

barata y bajo impacto 

ambiental. 

Poca estabilidad.  Etapa de 

investigación. 

Perovskitas Crecimiento rápido de la 

eficiencia. 

Poca estabilidad, el 

Pb es un material 

tóxico. 

Etapa de 

investigación. 

 

De esta manera, es posible relacionar los costos de producción, el impacto 

ambiental y las eficiencias obtenidas por diferentes grupos de trabajo con las 

eficiencias teóricas de cada generación de celdas solares para identificar las 

potenciales áreas de investigación en celdas solares. En este sentido, las 

celdas Grätzel se muestran como buen candidato a la investigación debido a 

los bajos costos de producción, casi nulo impacto ambiental y a que sus 
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eficiencias actuales se encuentran debajo del límite teórico, y a que esta 

eficiencia puede pasar el límite teórico de unión simple de Shockley-Queisser 

en futuras investigaciones.6-9 La Figura 4 muestra la evolución de la eficiencia 

de conversión de las CG. 

 

 
Figura 4. Evolución de la eficiencia de conversión (𝜂) de las CG.10 

 

Por otra parte, para obtener las eficiencias y algunos parámetros de 

importancia en celdas solares se hacen medidas eléctricas de corriente contra 

voltaje (I-V) donde se toma en cuenta la radiación incidente desde el sol a la 

corteza terrestre. Esta radiación varía debido principalmente a efectos 

atmosféricos, como: absorción y dispersión de la luz, distintas concentraciones 

de vapor de agua, nubes y contaminación, así como la localidad donde se mide 

y la temporada del año; factores que afectan las mediciones de celdas solares. 

Por lo tanto, el método de medición de curvas I-V debe ser estandarizado con 

el objetivo de comparar mediciones de celdas solares entre distintos equipos 

de trabajo. En este sentido, se desarrolló el concepto de Masa de Aire (Air 

Mass, AM) que es la longitud de trayectoria que la luz recorre a través de la 

atmósfera terrestre normalizada a la longitud de la trayectoria más corta. Es 

decir, el AM cuantifica la reducción de potencia de la luz que pasa a través de 
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la atmósfera terrestre. El espectro estándar en la superficie de la tierra se 

conoce como AM1.5G el cual incluye radiación directa y difusa, y tiene un valor 

de potencia aproximado de 970 W/m2. Pero por convención ese valor se toma 

como 1 kW/m2 como referencia para medir curvas I-V en celdas solares. Otro 

factor que afecta el desempeño de las celdas solares es la temperatura, la cual 

se toma a 25 °C como valor estandarizado dentro de las condiciones del 

AM1.5G. La Figura 5 muestra algunos parámetros importantes de las celdas 

solares que se obtienen al hacer mediciones eléctricas I-V de celdas solares 

bajo condiciones estándar AM1.5G.   

 

 

Figura 5. Parámetros principales de curvas I-V de celdas solares. 

 

Aunque este método de caracterización no es el único para celdas solares, 

permite calcular la eficiencia de conversión 𝜂, que se define como la razón de 

potencia o energía de salida desde la celda solar a la potencia de entrada 

desde el sol. La 𝜂 es el parámetro más utilizado para comparar el desempeño 

de una celda con otra y se obtiene con la siguiente ecuación: 

𝜂 =
𝑉𝑜𝑐𝐼𝑠𝑐𝐹𝐹

𝑃𝑖𝑛
=
𝑃𝑀𝑃
𝑃𝑖𝑛

 

Donde, Voc es el voltaje de circuito abierto, Isc es la corriente de corto circuito, 

FF es el factor de llenado, Pin y PMP son la potencia de entrada y máxima (o de 

salida), respectivamente. El Voc es el voltaje máximo disponible en la celda 

solar cuando la corriente neta a través del dispositivo es cero. Este voltaje 
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corresponde a la cantidad de polarización directa en la celda solar debido a la 

unión de materiales con diferente concentración de cargas cuando la celda es 

iluminada. La Isc es la corriente a través de la celda solar cuando el voltaje a 

través de la celda es cero; es decir, es la corriente máxima que la celda solar 

puede generar, y ocurre por la generación y colección de cargas 

fotogeneradas (pares electrón-hueco). La potencia máxima de una celda solar 

está determinada por los parámetros Voc, Isc y FF. El FF se define como la 

potencia máxima (𝑃𝑀𝑃) dividida por el producto Voc x Isc: 

𝐹𝐹 =
𝑃𝑀𝑃
𝑉𝑜𝑐𝐼𝑠𝑐

=
𝑉𝑀𝑃𝐼𝑀𝑃
𝑉𝑜𝑐𝐼𝑠𝑐

 

La potencia de entrada (Pin), en condiciones estándar, es de 1 kW/m2 o de 100 

mW/cm2. Entonces, si se cuenta con una celda solar con un área activa de 1.4 

x 1.9 cm = 2.66 cm2, como es el caso en este trabajo de tesis, la Pin será: 

𝑃𝑖𝑛 = 100 
𝑚𝑊

𝑐𝑚2⁄  ×  2.66 𝑐𝑚2 = 266 𝑚𝑊 

 

1.3 Semiconductores en celdas solares 

Como se puede observar del apartado anterior, se fabrican y se utilizan una 

gran variedad de materiales semiconductores para aplicaciones en celdas 

solares. El principal material semiconductor es el silicio cristalino, no solo en 

celdas solares de la primera generación, sino también en circuitos integrados 

en general. Comúnmente el silicio es dopado con boro (B) y fósforo (P) para 

formar silicio tipo p y tipo n, respectivamente. La celda solar es la unión de los 

materiales tipo p y tipo n para formar lo que se conoce como unión p-n, la cual 

es fundamental para el funcionamiento de las celdas solares, una con una 

mayor concentración de electrones e- (región tipo n) y otra con una mayor 

concentración de huecos h+ (región tipo p). Cuando estas dos regiones de 

semiconductor son unidas, los electrones migran hacía la región tipo p y los 

huecos hacía la región tipo n por difusión, debido a la diferencia de 

concentración de carga. Los electrones y los huecos que migran en dirección 

opuesta se recombinan entre sí para formar la región de carga espacial o 
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región de agotamiento donde, a su vez, se forma un campo eléctrico dentro de 

esta región que mantiene a los electrones y huecos en la región n y p, 

respectivamente. Aunque, algunas cargas tienen suficiente energía para pasar 

a través de la región de agotamiento en equilibrio térmico. Por lo tanto, cuando 

a este sistema le incide luz se genera una mayor cantidad de cargas en ambas 

regiones n y p, y el campo eléctrico interno ayuda a separar las cargas en 

dirección opuesta a su difusión dirigiéndolas al electrodo correspondiente 

como se muestra en la Figura 6.  

 

 

Figura 6. Funcionamiento general de celdas solares de silicio de unión p-n. 

 

Las celdas solares de la segunda generación son fabricadas con materiales II-

VI y III-V que incluyen una gran variedad de semiconductores distintos al Si, 

pero que siguen el mismo concepto de funcionamiento de unión p-n. Para 

formar este tipo de semiconductores, se integran diversos elementos químicos 

que al sintetizarse de forma adecuada forman materiales semiconductores 
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binarios (CdTe, GaAs, InP, etc.), ternarios (GaInP, InGaAs, etc.) y cuaternarios 

(CIGS, CZTS, CZTSe, GaInAsP, etc.) con distintas propiedades. En este tipo 

de celdas, se recurre al diseño de arreglos de película delgada más complejos, 

generalmente multicapas y multi uniones de distintos semiconductores que 

conforman la unión p-n, como se muestra en la Figura 7. 

 

 

Figura 7. Celdas solares multi capa y multi unión. 

 

Estos arreglos con uniones p-n aprovechan los distintos valores de band gap 

(Eg) de los semiconductores con la finalidad de que cada capa de 

semiconductor absorba en cierta región del espectro solar y así, al integrarlos, 

poder absorber varias regiones del espectro solar en un solo dispositivo. 

En la tercera generación de celdas solares se continúan implementando 

diseños estructurales de película delgada, pero con semiconductores 

nanoestructurados con un menor impacto ambiental y un reducido costo. 

Específicamente las celdas Grätzel (CG), entraron al campo de las tecnologías 

solares con una perspectiva de funcionamiento totalmente diferente. Como 

veremos más adelante, en el Capítulo II de este trabajo de tesis, los materiales 

nanoestructurados como el TiO2 y el ZnO han sido los semiconductores por 
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excelencia usados como foto-ánodos en la fabricación de CG más eficientes, 

aunque no han sido los únicos óxidos que se han implementado en CG. 

 

1.4 Proyecto doctoral  

La presente propuesta es obtener películas de TiO2 y ZnO dopados con 

magnesio (Mg) mediante la síntesis de los óxidos metálicos, y también 

depositarlo de manera superficial sobre las películas para utilizarlas como foto-

ánodos. Además, estudiar la fenomenología asociada al funcionamiento y 

desempeño de CG. Así como analizar la afinidad entre la clorofila y el Mg en 

los foto-ánodos. Con este fin, se propone variar la concentración de Mg en los 

foto-ánodos, el tipo de colorante, el grosor de espaciadores entre electrodos y 

la temperatura de recocido de los óxidos metálicos en tres niveles mediante 

un diseño de experimentos ortogonal L9 de Taguchi. El esquema propuesto 

de las celdas Grätzel se muestra en la Figura 8.  

 

 

Figura 8. Estructura propuesta para el diseño de celdas Grätzel de TiO2 y ZnO. 

 

1.4.1 Objetivos 

Objetivo General  

Diseñar, fabricar y analizar el funcionamiento y desempeño de celdas Grätzel 

utilizando TiO2 y ZnO con Mg como foto-ánodos y sensibilizados con 

clorofila.  
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Objetivos específicos  

▪ Procesar y caracterizar semiconductores de TiO2 y ZnO impurificados 

y tratados superficialmente con Mg para establecer las condiciones 

óptimas de síntesis y depósito con el fin de modular las propiedades.  

▪ Diseñar y fabricar celdas Grätzel utilizando los materiales obtenidos 

con las mejores propiedades.  

▪ Analizar el efecto de la incorporación de Mg en los materiales 

propuestos y su efecto con el colorante, así como;  

▪ Generar conocimiento asociado al establecimiento de los mecanismos 

de funcionamiento y desempeño de las celdas Grätzel. 

 

1.4.2 Justificación 

La incorporación de Mg en las películas de TiO2 y ZnO y usando clorofila como 

colorante es una potencial promesa en las CG. Debido a que la clorofila 

contiene naturalmente Mg en su estructura molecular, esto hará posible 

aumentar la afinidad en la interfase colorante-semiconductor. En la Figura 9 

se muestra la estructura molecular de la clorofila. 

 

 

Figura 9. Estructura molecular de la clorofila.11 

 

También, es posible modular las propiedades eléctricas y electrónicas de las 

películas de TiO2 y ZnO mediante la incorporación de Mg.  
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Aunque, son escasos los estudios reportados en la literatura sobre la 

implementación de óxidos metálicos impurificados con Mg y sensibilizados con 

clorofila y estudios sobre mecanismos de transporte, se espera contribuir al 

conocimiento en celdas Grätzel con publicaciones a nivel internacional.  

Por lo tanto, se realizarán las investigaciones y desarrollos necesarios para 

obtener los resultados y estudiar sobre los mecanismos de transporte de 

carga. 

 

1.4.3 Hipótesis 

Incrementar la afinidad química y electrónica en la interfaz entre el colorante y 

el semiconductor en el foto-ánodo mejora la eficiencia de las celdas Grätzel. 

Esto se puede lograr incorporando magnesio (Mg) en los foto-ánodos de ZnO 

y TiO2 sensibilizados con clorofila. Para ello se propone llevar a cabo un 

estudio sistemático y detallado en el diseño y obtención de los foto-ánodos con 

óxidos metálicos (ZnO y TiO2) impurificados con Mg, así como la fabricación y 

optimización de celdas Grätzel. La afinidad entre TiO2 y ZnO impurificado con 

Mg y la estructura molecular de la clorofila facilitará el transporte de cargas 

entre las capas del foto-ánodo de las celdas. Por otro lado, las características 

energéticas de los semiconductores TiO2 y ZnO pueden ser moduladas 

mediante la incorporación de impurezas de Mg, ya sea durante la síntesis o 

mediante la incorporación superficial. 

Con base a lo antes mencionado, se establece para este trabajo de tesis, la 

siguiente hipótesis:  

La incorporación de magnesio en los óxidos de ZnO y de TiO2 en la fabricación 

de foto-ánodos debe tener un efecto significativo en el funcionamiento, el 

desempeño y la eficiencia de las celdas Grätzel sensibilizadas con clorofila. 
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1.4.4 Problemas por resolver  

Actualmente existen diversos métodos de síntesis para obtener los óxidos 

semiconductores nanoestructurados como el TiO2 y el ZnO, entre ellos: 

síntesis hidrotérmica,12,13 solvotérmica,14-16 sol-gel,15,17,18 depósito por vapor 

químico con metal/orgánicos (MOCVD),19 depósito por capas atómicas 

(ALD)20,21 y su variante mejorada con plasma (PEALD),22 entre otros23,24.  

Para la síntesis de los óxidos por los métodos antes mencionados, se requiere 

equipo sofisticado y post-tratamientos térmicos en el rango de 300°C a 1200°C 

para obtener los materiales en su forma cristalina. Dicho tratamiento térmico 

eleva el costo de producción de los dispositivos electrónicos y limita su uso en 

sustratos no-flexibles. Además, hay pocos trabajos respecto a óxidos 

obtenidos a bajas temperaturas y/o a temperatura ambiente y muy poco sobre 

afinidad entre las películas impurificadas y el colorante en las CG. En el 

presente trabajo de tesis, se desarrollaron métodos de síntesis sencillos y de 

bajo costo para obtener los óxidos impurificados y tratados superficialmente 

con Mg, a baja temperatura (90 °C) y de proceso rápido (2 h). También, se 

analizó específicamente el efecto de los foto-ánodos impurificados con Mg con 

los colorantes en las CG.  

 

1.5 Organización de la tesis 

A continuación, se presenta una descripción breve del contenido de los 

capítulos de este trabajo. 

En el capítulo II, se abordan temas directamente relacionados con las celdas 

Grätzel, incluyendo sus antecedentes, funcionamiento y marco teórico. 

Además, se estudia y reporta el estado del arte de las celdas Grätzel utilizando 

los materiales propuestos. 

El capítulo III detalla cada uno de los experimentos realizados para la síntesis 

de las películas y polvos de TiO2 y ZnO, con y sin Mg. También se describe la 
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síntesis de colorantes y electrolitos, así como la fabricación de 

contraelectrodos de grafito y celdas Grätzel. 

En el capítulo IV, se presentan y discuten los resultados obtenidos de las 

diferentes configuraciones de foto-ánodos y celdas Grätzel, así como la 

optimización de estas celdas mediante el diseño de experimentos ortogonal 

L9 de Taguchi. 

Finalmente, en el capítulo V, se plantean las conclusiones y trabajos futuros. 

También se incluyen las publicaciones científicas derivadas de este trabajo y 

las referencias bibliográficas utilizadas. 
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CAPÍTULO 2 

CELDAS GRÄTZEL  

Las celdas solares sensibilizadas con colorante (dye-sensitized solar cells, en 

inglés) o celdas Grätzel (CG) han alcanzado un gran interés debido a sus 

ventajas, como: bajo costo, relativa facilidad de fabricación, bajo o nulo 

impacto ambiental y gran desempeño en luz difusa (interiores).25-27 Fue con el 

trabajo del profesor Michael Grätzel y B. O’Regan publicado en 1991 que las 

celdas Grätzel ganaron mayor interés, obteniendo eficiencias de conversión 

de 7.1 % bajo condiciones estándar y de 12 % con luz difusa.27 Sin embargo, 

los estudios sobre sensibilización de semiconductores datan del siglo XIX. Así 

mismo, Moser publicó en 1887, basado en el descubrimiento de Becquerel, el 

primer efecto fotovoltaico sensibilizando películas semiconductoras de haluro 

de plata con eritrosina.28 Este trabajo fue precursor para el desarrollo de 

fotografías a color. Los estudios sobre sensibilización de semiconductores se 

retomaron 78 años después, en 1965 con el trabajo de Namba y Hishiki, donde 

se reconoce que se pueden utilizar los mismos colorantes para procesos de 

fotografía como en celdas fotoelectroquímicas.29 Seguido, con el trabajo de 

Gerischer y Tributsch en 1968, se estableció que el mecanismo de operación 

foto-inducido es por inyección de cargas fotogeneradas desde las moléculas 

de colorante a la banda de conducción de un semiconductor tipo-n (ZnO).30 

Después, se descubrió que el colorante funciona con mejor eficiencia al ser 

químicamente adsorbido a la superficie del material semiconductor.31-33 Es 

decir, sólo aquellas moléculas que forman una monocapa en la superficie del 

semiconductor participan en los procesos fotovoltaicos de las celdas Grätzel 

ya que un mayor grosor en la capa de colorante aumenta la probabilidad de 

recombinación de las cargas fotogeneradas. Por otra parte, el uso de 

nanopartículas aumenta el área superficial/interfacial de los foto-ánodos donde 

mayor densidad de moléculas de colorante pueden ser adsorbidas en la 

superficie de las nanoestructuras, contrario a películas lisas-homogéneas. 
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Este concepto fue introducido por Dung y M. Grätzel en 1984.34 Seguido, en 

1985 Desilvestro y M. Grätzel utilizaron este concepto para aplicaciones en 

foto-ánodos para celdas solares.35 Cabe mencionar que en las publicaciones 

antes citadas, después de Moser, ya se utilizaba TiO2 y ZnO como materiales 

semiconductores para estudios de sensibilización con colorantes los cuales 

fueron pioneros en la aplicación y estudios de las CG. Finalmente, M. Grätzel 

y O´Regan en 1991 utilizaron TiO2 coloidal obteniendo las eficiencias récord 

antes mencionadas; reafirmando, con este trabajo, que el uso de electrodos 

de TiO2 nanoestructurado aumenta el área superficial activa y la eficiencia en 

las CG. A partir de este trabajo, nanoestructuras de TiO2, colorantes a base de 

rutenio (II) mejorados con grupos carboxilos y el par redox yoduro/triyoduro 

(𝐼
−

𝐼3
−⁄ ) como electrolito fueron los materiales que han marcado la pauta para 

el desarrollo de CG eficientes. Desde entonces, estos dispositivos han 

evolucionado continuamente obteniendo, hoy en día, eficiencias certificadas 

de hasta 13 % y de 14 %.36 Y hasta eficiencias arriba del 30 % con luz 

difusa.25,26,37 Por otro lado, las investigaciones se han enfocado en aplicar 

diferentes materiales nanoestructurados en los foto-ánodos como SnO2, 

Nb2O5, ZnO, TiO2, entre otros, aprovechando las propiedades de los distintos 

óxidos metálicos con el fin de mejorar la eficiencia de las CG.38-41 También, se 

están aprovechando las propiedades estructurales, optoelectrónicas y 

morfológicas de los óxidos metálicos dopándolos con una amplia variedad de 

metales.42 Además, es posible sensibilizar los foto-ánodos con colorantes 

orgánicos, provenientes de frutas, plantas, hojas y/o raíces, ya que son 

relativamente fáciles de sintetizar y contribuyen a un menor impacto al medio 

ambiente.43-45 De manera que las CG siguen en continua investigación para 

implementar diferentes y nuevos materiales, técnicas de procesamiento y 

diseño de las mismas.46-50 El desempeño de las CG depende de las 

propiedades morfológicas, estructurales y electrónicas de los óxidos metálicos 

empleados como foto-ánodos. Por lo tanto, también depende del método de 
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síntesis de las películas, así como el tipo de impurezas incorporadas.38-42 

Dentro del interés científico, se encuentra el desarrollo de foto-ánodos 

dopados con algún metal (Mg, Sn, Zn, etc.)42 y sensibilizados con colorantes 

naturales los cuales se encuentran en etapa de desarrollo. Aunque, existen 

pocos estudios reportando la afinidad de los óxidos metálicos con las 

impurezas incorporadas y con la estructura molecular de la clorofila, en este 

trabajo esperamos encontrar la afinidad entre la clorofila y el dopante. 

  

2.1 Funcionamiento de celdas Grätzel  

En particular, las CG se componen de diferentes capas (hetero uniones) y 

materiales que operan de distinta manera (generación y transporte de cargas 

electrónico orgánico-inorgánico/iónico). Cada capa aporta una función 

específica para la celda. Por esta razón, es esencial entender la física del 

funcionamiento de las CG.45,51-53 

Figura 10a, vista de arriba hacia abajo: 

1. Un vidrio recubierto de un óxido conductor transparente (TCO) 

2. Una capa de bloqueo de huecos (HBL)  

3. Una capa de óxido metálico nanoestructurado 

4. Colorante  

5. Electrolito 

6. Contraelectrodo 

 

 

Figura 10. (a) estructura y (b) transporte de cargas en una CG.42 
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El óxido conductor transparente (TCO) permite el paso de la luz hasta el 

colorante y este funciona como colector de cargas fotogeneradas. La capa de 

bloqueo (HBL), capa de alta densidad, evita el contacto del electrolito con el 

TCO, disminuyendo la taza de recombinación de cargas y la posibilidad de un 

corto circuito en la CG. La capa porosa de óxido metálico es una capa 

nanoestructurada que ayuda a aumentar el área superficial de contacto, la cual 

es la encargada de enlazar con las moléculas del colorante y de transportar 

las cargas hacia el TCO. Esta capa porosa debe ser sinterizada entre 350-450 

°C, para mejorar el contacto electrónico entre las nanoestructuras y su 

conductividad, antes de la sensibilización con el colorante. El colorante 

absorbe los fotones generando pares electrón-hueco e inyecta las cargas 

fotogeneradas hacia la banda de conducción (BC) del óxido metálico. El 

electrolito tiene la función de transportar las cargas desde el contraelectrodo 

hacia el colorante y reducir las moléculas oxidadas del colorante. Finalmente, 

el contraelectrodo se encarga de la actividad catalítica; colecta electrones del 

circuito externo y reduce el triyoduro (𝐼3
−) a yoduro (𝐼−) en el electrolito. Cabe 

mencionar que el foto-ánodo está conformado por las siguientes capas: TCO, 

HBL, capa porosa y colorante. Además, la separación entre el foto-ánodo y el 

contraelectrodo está definida por el grosor de un espaciador en la fabricación 

de la CG, que a su vez define el grosor de la capa de electrolito líquido y el 

área activa de la celda. 

Cuando un fotón incide sobre la celda solar (ver Figura 10), la molécula del 

colorante excita a un electrón desde el nivel HOMO (Highest Occupied 

molecular orbital) hacia el nivel LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). 

Después, el electrón es inyectado hacia la banda de conducción de la capa 

porosa del óxido metálico para ser transportado, a través de la red 

semiconductora, hacia la interfase con el TCO para ser colectado. Entonces, 

los electrones colectados son utilizados en un circuito externo. Debido al 

proceso de inyección de electrones, el colorante queda oxidado y, para ser 

regenerado, los iones de yoduro en el electrolito transfieren un electrón al 



32 
 

colorante para que vuelva a su estado basal. Estos procesos de transferencia 

de carga permiten al colorante estar disponible para un nuevo evento de 

excitación-inyección. Finalmente, el ion resultante de la regeneración del 

colorante es el triyoduro el cual debe transportarse por difusión, a través del 

electrolito, a la interfase electrolito/contraelectrodo donde será regenerado 

nuevamente a yoduro, completando así el ciclo de transporte de cargas en las 

CG. 

 

2.2 Marco teórico  

La generación, separación y transporte de cargas en las CG son los 

mecanismos electrónicos principales que las distingue de las celdas de silicio 

(Si) y de unión p-n en general, ya que ocurren en distintas capas de la celda; 

desde la foto-generación de pares electrón-hueco en el colorante, la inyección 

y transporte de electrones en los óxidos metálicos, hasta el transporte iónico 

de cargas y regeneración del colorante a través del electrolito, juegan un papel 

crítico en el funcionamiento de CG. Es decir, una vez fotogenerados el par 

electrón-hueco, los procesos de inyección de electrones (separación de 

cargas) y regeneración del colorante se producen por la diferencia de potencial 

(sobrepotencial) electrónico en la interfaz TiO2/colorante/electrolito (Figura 11) 

y no en los gradientes de potencial macroscópicos electroestáticos que se 

producen en una celda de unión p-n (Figuras 6 y 7). Por otro lado, el transporte 

de cargas se lleva a cabo por difusión en donde existe un gradiente de 

concentración de carga en la interfaz TiO2/colorante/electrolito que al buscar 

el equilibrio las cargas se difunden hacía áreas con menor concentración, 

como a la interfaz TiO2/TCO y electrolito/colorante, donde serán colectadas. 

Esto sucede debido a la naturaleza nanoestructurada del foto-ánodo donde no 

se puede formar una región de agotamiento como en el caso de materiales a 

nivel microescala. Como consecuencia, no existe un campo eléctrico local que 

ayude a la separación de cargas fotogeneradas. De otra manera, el voltaje 

máximo generado por iluminación corresponde a la diferencia entre el cuasi 
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nivel de Fermi en el óxido semiconductor y el potencial redox del electrolito. 

En equilibrio térmico, el nivel de Fermi en el óxido y el potencial redox del 

electrolito están emparejados. Bajo iluminación, las cargas fotogeneradas en 

el colorante son inyectadas al óxido semiconductor, incrementando la 

concentración de cargas en el óxido, lo cual incrementa el nivel de Fermi 

cambiando su potencial. Este incremento en el nivel de Fermi hacia la BC del 

óxido da origen del foto-voltaje en las CG.51,54    

 

 

Figura 11. Diagrama de bandas de energía mostrando la generación, la separación y el 

transporte de cargas en CG. 

 

Por lo tanto, es importante comprender cómo funciona cada capa y cómo se 

genera el transporte de carga durante el funcionamiento de una CG. En los 

siguientes subtemas abordaremos más detalles de estos procesos. 

 

2.2.1 Generación, separación y transporte de cargas en celdas  

2.2.1.1 Semiconductores orgánicos 

En un arreglo cristalino de semiconductores inorgánicos, como el silicio (Si), el 

germanio (Ge) y el arseniuro de galio (GaAs), entre otros, se da lugar un 

acoplamiento entre los átomos para pasar a la deslocalización de los estados 

electrónicos y a la formación de bandas permitidas de conducción y de 

valencia. Los electrones libres son generados en la banda de conducción por 
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foto-excitación y/o activación térmica dejando un hueco en la banda de 

valencia. Como se observó con anterioridad, el transporte de cargas en celdas 

solares de estos materiales ocurre por difusión y deriva debido a un gradiente 

de concentración y a la formación de un campo eléctrico macroscópico en la 

unión p-n, respectivamente, y ha sido fuertemente desarrollado y descrito en 

la teoría de estado sólido.55,56  

Por otro lado, los semiconductores orgánicos se basan en átomos de carbón 

(C) e hidrógeno (H); y algunos heteroátomos como sulfuros, oxígenos (O) y 

nitrógenos (N). El término semiconductores orgánicos aplica para algunos 

materiales orgánicos que tienen propiedades asociadas a semiconductores 

inorgánicos, como son: absorción y emisión de luz en el espectro visible y 

fotoconductividad suficiente para encontrar aplicaciones en dispositivos 

electrónicos como OLED’s (diodos emisores de luz orgánicos),57 OFET’s 

(Transistores de efecto de campo orgánicos)58 y OCS’s (celdas solares 

orgánicas).59 La teoría de orbitales moleculares es, hasta cierto punto, 

comparable con la teoría de orbitales atómicos, ya que en ambos sistemas se 

forman niveles de energía al enlazarse con las moléculas y los átomos vecinos, 

respectivamente. La hibridación de orbitales moleculares es el mecanismo de 

reorganización de los orbitales atómicos debido a la excitación electrónica y 

da lugar a estados permitidos en la molécula. La formación de estos nuevos 

orbitales se conoce como orbitales híbridos. Para una breve explicación de lo 

anterior, se puede tomar en cuenta la configuración electrónica del carbón (C) 

en su estado basal: 1s22s22p2 en donde los electrones de los orbitales 1s y 2s 

están emparejados (spin contrario) y los orbitales 2p, es decir, lo orbitales 2px 

y 2py tienen un solo electrón y el orbital 2pz está vacío, como se muestra en la 

Figura 12a. 
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Figura 12. a) Configuración electrónica del carbono, C. Configuración electrónica del C 

excitado y forma geométrica de los tipos de hibridación: b) hibridación sp3, c) sp2 y d) sp.  

 

Cuando el átomo de C es excitado, un electrón pasa del nivel energético 2s al 

2pz y, así, el orbital 2s queda disponible y puede reorganizar su orbital con 

algunos o todos los orbitales 2p para formar distintas configuraciones. De esta 

manera, el C puede tomar 3 tipos de configuraciones: sp3, sp2 y sp (ver Figura 

12b, c y d). Cabe mencionar que los enlaces covalentes híbridos se conocen 

como enlaces sigma (𝜎) y debido a un fuerte acoplamiento, los electrones 

están localizados alrededor del núcleo sin participar en el transporte de carga. 

De otra manera, los enlaces moleculares, resultado del traslape de orbitales 

pz sin enlazar, se conocen como enlaces pi (𝜋) y su conjugado (𝜋*). 

Específicamente, la hibridación tipo sp2 forma una densidad de electrones 

localizada entre los átomos del C. Si en este tipo de hibridación se enlazan 

dos átomos de C y cuatro átomos de H, como en la molécula de etileno (C2H4), 

se forma un enlace doble entre los átomos de C, compuesto por enlaces 𝜎 y 𝜋 

(ver Figura 13). Estos últimos enlaces se conocen como Highest occupied 

molecular orbital (HOMO, 𝜋) y Lowest un-occupied molecular orbital (LUMO, 

𝜋*), respectivamente. Este tipo de materiales (sp2) son de interés en el 

funcionamiento de dispositivos electrónicos ya que la banda prohibida (ELUMO-

EHOMO, Eg) de estos materiales está en el rango de 1 a 4 eV, abarcando gran 

parte del espectro electromagnético desde el infrarrojo al ultravioleta.60,61 
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Figura 13. a) Representación esquemática de enlaces electrónicos entre átomos de C y b) 

diagrama de niveles de energía que muestran la formación de enlaces 𝜎 y 𝜋 en la molécula 

de etileno (C2H4). 

 

En CG comúnmente se necesitan colorantes orgánicos que absorban fotones 

principalmente en el rango visible e incluso en el infrarrojo del espectro solar. 

Sin embargo, la absorción de luz en un material orgánico no genera una carga 

libre directamente, sino que se forma un estado excitado estable, conocido 

como excitón, que no se disocia térmicamente (a temperatura ambiente). Por 

lo tanto, para generar una carga libre en un material orgánico, C. Tang en 

1986,62 diseñó una estructura de celda solar de unión donador-aceptor (D-A 

junction) formada en la interfase entre dos materiales con electronegatividad 

diferente. La diferencia en afinidad electrónica entre los dos materiales crea 

una fuerza motriz (driving force), o campo eléctrico, que promueve la 

disociación del excitón, creando cargas libres. La Figura 14 muestra un 

diagrama de bandas de energía de una celda solar orgánica en función de una 

unión D-A.  

a) b) 
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Figura 14. Diagrama de bandas de energía de una celda solar orgánica con unión D-A. 

 

Así es como, en las CG, el colorante funge como donador y el semiconductor 

inorgánico como aceptor. A la unión de estos materiales se crea un campo 

eléctrico en la interfase semiconductor/colorante que promueve la disociación 

del excitón fotogenerado en el colorante y reduce la tasa de recombinación. 

Normalmente, se utiliza un colorante que su LUMO sea ligeramente más 

positivo, con respecto al nivel de vacío, que la banda de conducción del óxido 

semiconductor. La diferencia de energía entre ELUMO-EBC induce un campo 

eléctrico local que disocia al excitón, inyectando la carga desde el nivel 

energético LUMO del colorante al nivel de la banda de conducción (BC) del 

óxido metálico semiconductor (Figuras 11 y 14). No obstante, nuevos estudios 

deben enfocarse en reducir esta diferencia de energía para disminuir la 

pérdida de potencial sin comprometer la tasa de inyección de electrones y de 

regeneración de colorante, y así fabricar CG más eficientes.6,9 

 

2.2.1.2 Semiconductores inorgánicos (TiO2 y ZnO nanoestructurado)  

En las CG, los foto-ánodos de óxidos metálicos semiconductores son películas 

de materiales nanoestructurados que presentan una larga extensión de límites 

de grano, lo que equivaldría a tener grandes cantidades de estados localizados 

superficiales dentro del ancho de banda prohibida. Una vez que el colorante 

absorbe fotones e inyecta electrones a la BC del semiconductor toma lugar el 

transporte de carga. Al existir un incremento de portadores en el óxido 
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semiconductor el nivel de Fermi se desplaza hacia el límite de la banda de 

conducción haciendo a la película conductora. En el TiO2 el transporte de 

carga es usualmente descrito por el proceso de “trapping-detrapping”.63 Este 

modelo incluye dos clases de estados electrónicos: el transporte en los 

estados extendidos en la banda de conducción y en los estados localizados 

dentro de la banda prohibida. En este último estado, las cargas no participan 

en el desplazamiento espacial, sino que son retenidas en un estado localizado 

por un tiempo específico hasta ser reactivadas a la banda de conducción o 

recombinarse con especies oxidadas, como se muestra en la Figura 15. Cabe 

mencionar que, a la aplicación de un campo eléctrico, la altura de la barrera 

de las trampas se reduce, lo que causa una mayor taza de transporte de 

cargas hacia la banda de conducción y, por lo tanto, hay un incremento en la 

densidad de corriente.64 Además, como se mencionó anteriormente, las 

nanoestructuras en los foto-ánodos resultan ser muy pequeñas para soportar 

un doblamiento de bandas debido a la carga superficial y, en consecuencia, 

las bandas enteras aumentan su potencial. Finalmente, las cargas en la banda 

de conducción y cercanas a la interfaz TCO/semiconductor son colectadas 

para usarse en algún circuito externo. 
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Figura 15. (a) Capa mesoporosa de TiO2 sobre un substrato y (b) transporte electrónico en la 

capa de TiO2 inmersa en un electrolito.63  

  

El transporte de cargas en el ZnO no ha sido claramente descrito como ha sido 

para el TiO2, pero al tratarse de óxido metálico y nanoestructuras podemos 

esperar el mismo comportamiento al tener estados localizados dentro del 

ancho de banda prohibida. No obstante, el transporte de carga en el ZnO debe 

seguir siendo ampliamente estudiado.41,65-68,141 

Los materiales semiconductores convencionales como Si, GaAs, CdS y InP 

sufren corrosión al contacto con el electrolito y reduce el tiempo de vida de 

CG. Es por esto, que el TiO2 y el ZnO son los óxidos semiconductores electos 

para CG eficientes. Las variaciones en las propiedades de los óxidos como la 

morfología (micro y nanoestructuras), el dopaje, el tamaño de partícula y la 

fase cristalina pueden mejorar el desempeño de CG optimizando el enlace 

superficial con el colorante, el tipo de trampas inducidas (superficiales y/o 

profundas), el área superficial y el transporte de cargas en los foto-ánodos. El 

TiO2 cuenta con un band gap aproximado de 3.2 eV en su fase cristalina 

anatasa, lo cual lo hace inactivo en la región del espectro visible, cuenta con 

una mejor estabilidad química y mayor área superficial. Además, se ha 
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reportado que es el óxido semiconductor con mejor desempeño en este tipo 

de celdas debido a su band gap indirecto que reduce la probabilidad de 

recombinación de las cargas y a que el proceso de inyección de cargas es más 

rápido comparado con otros óxidos. Por otro lado, el ZnO es preferible en su 

fase cristalina wurtzita ya que cuenta con una alta movilidad de electrones 

(~100 𝑐𝑚
2

𝑉𝑆⁄ ), comparado con el TiO2 (~0.1 − 1 𝑐𝑚
2

𝑉𝑆⁄ ), y una adecuada 

posición electrónica de la BC para la inyección de cargas con una energía de 

band gap de 3.3 eV. Asimismo, el ZnO es capaz de adoptar una amplia gama 

de nanoestructuras con diferente morfología que mejoran el área superficial, 

el enlace con el colorante y la propiedad de dispersión de luz, aumentando la 

probabilidad de absorción de luz en el colorante y el transporte de electrones 

hacia el TCO. Este efecto en el ZnO depende del método de síntesis y las 

condiciones de procesamiento, así como del tipo de impurezas añadidas a la 

red cristalina y/o en la superficie. Sin embargo, el ZnO es más básico que el 

TiO2 por lo cual es menos estable con colorantes ácidos formando iones Zn2+ 

en la superficie que representan una barrera en el transporte de electrones.  

 

2.2.1.3 Electrolitos (Par redox 𝑰− 𝑰𝟑
−⁄ )  

Los electrolitos en las CG no solo son responsables de regenerar al colorante 

enlazado a la superficie del semiconductor, sino también del transporte de 

carga entre el foto-ánodo y el contraelectrodo. El yoduro y triyoduro como 

especies redox, son ampliamente usados para el desarrollo de CG. En este 

tipo de materiales el transporte de cargas es iónico. La reacción de conversión 

de yoduro a triyoduro, durante la regeneración del colorante, es complicada 

debido a la transferencia de dos electrones en el proceso. Las siguientes 

ecuaciones muestran el mecanismo de transporte de carga iónico en el 

electrolito 𝐼− 𝐼3
−⁄ :  

𝑆∗ → 𝑆+ + 𝑒−[𝐵𝐶ó𝑥𝑖𝑑𝑜]                                                                     (1) 
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𝑆+ + 𝐼− → (𝑆… 𝐼) (2) 

(𝑆… 𝐼) + 𝐼− → (𝑆… 𝐼2
−°)                                                                                   (3)                                                                                           

(𝑆… 𝐼2
−°) → 𝑆 + 𝐼2

−°                                                                                           (4)                         

2𝐼2
−° → 𝐼− + 𝐼3

−                                                                                                   (5)                        

Inicialmente, el electrón que cedió el colorante (S) es inyectado a la banda de 

conducción del óxido metálico (1). La transferencia del electrón inicia en el 

yoduro y pasa al colorante, dando lugar a la formación de un complejo 

intermedio (2). Seguido, se requiere la adición de otro yoduro para formar otro 

complejo intermedio con un radical (𝐼2−°) (3). Después, el complejo intermedio 

se disocia en colorante regenerado y en radical diyoduro (𝐼2−°) (4). Finalmente, 

el radical diyoduro es capaz de convertirse en yoduro y triyoduro (𝐼− 𝐼3
−⁄ ) (5), 

completándose el proceso de reducción/oxidación (redox).44,48  

 

2.3 Estado del arte 

Han sido muchos los esfuerzos por mejorar el rendimiento y la eficiencia de 

las CG, modificando la estructura y las propiedades de las distintas capas que 

la componen. En este sentido, existen trabajos de investigación enfocados a 

emplear diversos materiales como catalizador en el contraelectrodo como 

platino (Pt),31,69 polímeros conductores (PEDOT),37,70 seleniuro de cobalto y 

óxido (CoSe2/CoSeO3),71 entre otros, tratando de disminuir la resistencia de 

transferencia de carga hacía el electrolito, otros a incrementar el área 

superficial y mejorar la estabilidad química. Sin embargo, otros autores se han 

dedicado a utilizar materiales más económicos a base de carbón (C) con gran 

área superficial, porosidad y actividad catalítica.10,72-74 Otros grupos de 

investigación se han concentrado a estudiar electrolitos líquidos con pares 

redox distintos al I-/I-3 como el cobalto (Co) y el cobre (Cu) con el objetivo de 

mejorar la regeneración del colorante con distintos niveles energéticos del 

potencial redox del electrolito, la estabilidad de la CG y reducir la resistencia 

de transporte de cargas (RCT).10,47,48,72,73,75,76 Además, en otros estudios se han 
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aplicado materiales sólidos como electrolitos para mejorar la estabilidad de las 

celdas.77  

Por otro lado, una de las capas más importantes son los foto-ánodos en donde 

también han realizado grandes esfuerzos por mejorar la eficiencia de las 

celdas Grätzel. Por consiguiente, se han sensibilizado los óxidos 

semiconductores con una gran variedad de colorantes sintéticos y orgánicos, 

así como el uso de foto-ánodos co-sensibilizados con dos o más colorantes 

que aprovechan un mayor rango de absorción en el espectro 

electromagnético.25,33,35,39,49,75 No obstante, el desarrollo y uso de colorantes 

orgánicos es de mayor interés debido al bajo costo, casi nulo impacto 

ambiental y a que se han obtenido eficiencias competentes (12.88 - 13.6 

%).40,43-45,78-82 De otro modo, el dopaje es una de las técnicas más recurrentes 

que promueve modificaciones en las propiedades de los óxidos 

semiconductores impactando directamente en la eficiencia de las CG. Por 

mencionar algunas modificaciones del dopaje de semiconductores: 

- Promueve variaciones en el tamaño de partícula, cristalita y porosidad de 

películas. 

- Propicia el crecimiento de una sola fase cristalina o una mezcla de fases. 

- Favorece la formación de defectos (trampas) superficiales y/o profundos en 

la red cristalina y, en otros casos, disminuye la densidad de defectos. 

- Induce cambios en la morfología de las partículas, así como 

- Modifica las propiedades optoelectrónicas de los óxidos semiconductores. 

Es por lo anterior que existen varios trabajos que dopan materiales óxidos 

semiconductores para aplicaciones en CG, desde metales y no-

metales.38,42,46,65,83-86 Sin embargo, en este trabajo de tesis se usará la clorofila 

como colorante natural y el magnesio (Mg) para dopar e impurificar 

superficialmente los foto-ánodos de TiO2 y ZnO para fabricar CG y estudiar la 

afinidad entre la clorofila y los foto-ánodos dopados/impurificados con Mg. 
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2.3.1 Celdas Grätzel basadas en TiO2 con Mg 

En general, el Mg puede ser introducido en la red cristalina del TiO2 por 

diversos métodos de síntesis y se han utilizado varios colorantes (orgánicos y 

sintéticos) en CG encontrando múltiples ventajas. De esta manera, Zhang C. 

et al.,87 encontraron que los foto-ánodos de TiO2 dopados con Mg y 

sensibilizados con colorante a base de rutenio (N719) aumentaron el Voc de 

las CG con respecto a las celdas sin Mg debido a un incremento en el band 

gap, sin embargo, la Jsc se redujo por baja eficiencia de inyección de electrones 

a la banda de conducción del TiO2. Kenji K. et al.,88 por otra parte, también 

observaron un incremento en el Voc dopando TiO2 con Mg, sensibilizado con 

cumarina y utilizando diferentes electrolitos (0.67 V con I-/I-3 y 1.13 V con Br-

/Br-
3). Además, el Voc aumentó más (1.21 V con Br-/Br-

3) cuando modificaron 

la superficie del TiO2 dopado con Mg con óxido de magnesio (MgO). Más 

recientemente, Sriharan N. et al.,89 analizaron que la eficiencia de CG aumentó 

con Mg en el foto-ánodo sensibilizado con colorante N719 debido a un 

incremento en el Voc y en la Jsc también reportaron un aumento de 

conductividad en foto-ánodos con Mg. Dahlan D. et al.,90 lograron un 

incremento del 58 % en eficiencia en CG con Mg, respecto a CG sin dopar. 

Determinaron que se debió a un incremento en la transferencia y transporte 

de carga, mejorando el Voc, el FF y una reducción en las corrientes de fuga. 

Los foto-ánodos fueron sensibilizados con colorante N719. Finalmente, 

Rahmalia W. et al.,91 también mejoraron el rendimiento de CG con Mg 

disminuyendo el tamaño de cristalita y el band gap del TiO2. En este caso 

usaron extracto de semillas de achiote (bixin) como colorante.       

Por otro lado, pocos son los trabajos donde se depositen iones de magnesio 

en la superficie del TiO2. En cuanto a este tipo de impurificación, Kyung S. et 

al.,92 modificaron superficialmente los foto-ánodos de TiO2 con Mg por el 

método de inmersión (dip coating) en soluciones de MgCO3, Mg(CH3COO)2 y 

TiCl4, sensibilizados con colorante N719, encontrando un aumento en el Voc, 

la Jsc y la 𝜂 (8.48 %) comparado con los foto-ánodos sin modificar (7.27 %). 
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Por diversos métodos de caracterización, concluyeron que el aumento en la 

Jsc es debido a un incremento en la adsorción superficial del colorante al TiO2 

y el Voc incrementa por la formación de un dipolo en la superficie causando un 

cambio de la BC del TiO2 a un potencial más negativo. Por su parte, Peng T. 

et al.,93 modificaron superficialmente los foto-ánodos con soluciones de 

Mg(NO3)2 y sensibilizados con N719 encontrando que las soluciones de Mg en 

los foto-ánodos funcionan como barrera para los procesos de recombinación 

superficial con un aumento en el Voc y la 𝜂 de un 39 % con respecto al foto-

ánodo sin Mg. Pese a todo, también comprobaron un retardo en la inyección y 

transporte de carga debido al exceso de iones de Mg en el TiO2. Más 

recientemente, Huamán A. y Quintana M.94 modificaron foto-ánodos de TiO2 

con una mezcla de solución de MgO y MgCl2 sensibilizados con N719, donde 

identificaron un incremento en la 𝜂 y la eficiencia de conversión de fotón a 

corriente incidente (IPCE) debido a la adición de niveles energéticos bajo la 

BC del TiO2 por el Mg. También notaron un aumento en la Jsc pero una 

reducción del tiempo de vida del electrón de 15.95 a 6.82 ms. 

Aún con todo lo anterior, hasta donde sabemos, no se ha publicado algún 

estudio que analice la relación entre el Mg como dopante o en forma de iones 

en la superficie del TiO2, con la estructura molecular de la clorofila. 

 

2.3.2 Celdas Grätzel basadas en ZnO con Mg 

De la misma manera, Raj C. et al.,95 emplearon nanopartículas de ZnO 

dopadas con Mg embebidas en foto-ánodos con nanorods de ZnO mejorando 

la Jsc, el Voc, el FF y la 𝜂 (2.91 %) con respecto a los foto-ánodos con solo los 

nanorods (0.22 %) y las nanopartículas (1.04 %). En este trabajo se encontró 

que los foto-ánodos de ZnO con Mg redujeron la recombinación interfacial con 

el electrolito y mejoraron la adsorción del colorante N719. Un año después, 

Raj C. et al.,96 reportaron eficiencias (𝜂) del 4.11 % dopando ZnO con Mg para 

los foto-ánodos usando el mismo colorante, pero empleando un método de 

síntesis distinto. Por otra parte, Guo X. et al.,77 fabricaron CG con foto-ánodos 
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de ZnO dopados con Mg y sensibilizados con N719, mejorando la 𝜂 (4.19 %) 

con respecto a una 𝜂 de 1.72 % sin dopar. Establecieron que esto se debe a 

un incremento en el área superficial al disminuir el tamaño promedio de las 

partículas de ZnO dopadas con Mg y al incremento del band gap mejorando el 

Voc. Además, reportaron que el dopaje con Mg mejora el transporte de cargas 

disminuyendo los procesos de recombinación en los foto-ánodos de ZnO. En 

dos estudios más recientes, Ringleb A. et al.,97,98 diseñaron estructuras tipo 

core-shell de ZnO dopadas con Mg y sensibilizadas con colorante de indolina 

(DN216) encontrando mejoras en el Voc y el transporte de cargas de manera 

similar que en los trabajos antes citados.  

En el caso de celdas basadas en foto-ánodos de ZnO, no se han encontrado 

trabajos donde se modifique la superficie con iones de Mg. Por otro lado, en 

las investigaciones anteriores no se usa el colorante de clorofila para CG 

dopadas con Mg, por lo que en este tipo de celdas tampoco existe el análisis 

de la relación del Mg (dopado o en la superficie) con la estructura molecular 

de la clorofila.     

 
2.3.3 Clorofila como colorante en celdas Grätzel 

La clorofila es el pigmento más comúnmente encontrado en todo tipo de hojas 

color verde. En su forma natural, la estructura molecular de la clorofila contiene 

un átomo de Mg (ver Figura 9). Tributsch H. y Calvin M.99 en 1970 publicaron 

el primer trabajo de sensibilización de un cristal semiconductor de ZnO con 

clorofila, demostrando el fenómeno de separación de cargas por inyección 

desde el nivel LUMO de la clorofila hacia la banda de conducción del ZnO. 

Obtuvieron una eficiencia cuántica de 0.125 % con una densidad de corriente 

de 5 𝜇𝐴/𝑐𝑚2 bajo iluminación monocromática. Por otra parte, Kamat V. et al.100 

usaron clorofilina, un derivado sintético de la clorofila, para sensibilizar TiO2 

coloidal comprobando una disminución del 90 % de las emisiones 

fluorescentes de la clorofilina por la inyección de cargas al TiO2. Similarmente, 

A. Kay y Grätzel101 sensibilizaron foto-ánodos de TiO2 con un derivado de 
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clorofila para CG, reportando un Voc de 0.52 V, una Jsc de 9.4 mA/cm2 y una 

eficiencia 𝜂 de 2.6 % concluyendo que, debido a una alta densidad de corriente 

las pérdidas podrían ser principalmente óhmicas. Por su parte, Syafinar R. et 

al.11 estudiaron el efecto de extracción de clorofila con distintos solventes en 

el desempeño de CG. Con estudios de UV-Vis demostraron una mayor 

absorción en el rango de 400 a 720 nm y un menor band gap de 1.83 eV con 

la clorofila extraída con agua destilada que con etanol. Bajo estas condiciones, 

obtuvieron un Voc de 440 mV, una Isc de 0.35 mA y un FF de 0.49. Wang X. et 

al.102 reportaron una alta eficiencia del 4.6 % usando TiO2 sensibilizado con 

clorofila c. Por otra parte, Kabir F. et al.103 estudiaron la estabilidad de CG de 

TiO2 con clorofila con el tiempo, desde la fabricación (0 h) hasta 196 h de la 

fabricación. Observaron que el Voc y el FF incrementan de 0.336 a 0.352 V y 

0.487 a 0.506, respectivamente. En cambio, la Isc y la 𝜂 disminuyen de 2.435 

a 2.054 mA y 0.398 a 0.365 %, respectivamente. Más recientemente, Anggraini 

R. et al.104 investigaron el efecto de la variación del tiempo de inmersión (1, 6, 

12, 24 y 48 h) de foto-ánodos de TiO2 en clorofila demostrando que tiempos 

de inmersión mayores a 6 h disminuyen la eficiencia de las celdas y la 

conductividad de los foto-ánodos. 

 

Como se pudo corroborar, existe poca literatura con estudios y análisis del 

efecto que causa el Mg en los óxidos con la molécula de la clorofila en el 

colorante, específicamente con el átomo de Mg que integra naturalmente a la 

molécula de la clorofila. Así mismo, este análisis se podría comparar con 

sistemas que contengan otro tipo de átomos. Por ejemplo, películas de óxidos 

impurificados con zinc y sensibilizados con colorantes de ftalocianina de zinc. 

Por lo tanto, en el presente trabajo de tesis se estudiarán los efectos del Mg 

en los semiconductores de TiO2 y ZnO, así como en las celdas Grätzel 

utilizando clorofila como colorante.  
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CAPÍTULO 3 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Con el fin de estudiar las propiedades de foto-ánodos para su aplicación en 

celdas Grätzel, en el siguiente diagrama de flujo se muestran los pasos a 

seguir, en dos experimentos, desde la preparación de los sustratos para la 

síntesis del material semiconductor y la obtención de los materiales 

nanoestructurados, hasta la fabricación de una celda Grätzel. 

 

 

 

Los métodos de síntesis y depósito de los materiales para foto-ánodos fueron 

los siguientes: 

- Solvo-precipitación para la capa de bloqueo de (ZnO y TiO2):Mg 

- Solvo-precipitación modificado para los polvos de ZnO 

- Método de Dr. Blade para el depósito de capa porosa con los polvos 

- Dip coating en soluciones de MgCl2 para tratamiento superficial de foto-

ánodos 

- Dip coating en colorante para sensibilizar los foto-ánodos 
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Se desarrollaron tres métodos de síntesis para la elaboración de los materiales 

de TiO2 y ZnO para obtenerlos en forma de películas y polvos. Las películas 

se utilizaron como capa de bloqueo y con los polvos usados como pasta para 

el depósito de la capa porosa. Con ello, se llevaron a cabo dos experimentos: 

el primero consiste en fabricar las celdas con solo la capa de bloqueo con y 

sin Mg; en el segundo experimento se añade la capa porosa sobre la de 

bloqueo, esta vez, con el tratamiento superficial con Mg y el tratamiento 

térmico. A continuación, se describen detalladamente los materiales y métodos 

utilizados en cada etapa de la fabricación de las celdas Grätzel. 

 

1.1 Experimento I 

1.1.1 Capa de bloqueo  

La capa de bloqueo (HBL) en una celda Grätzel es de suma importancia, la 

cual tiene la función de evitar un corto circuito entre el FTO y el electrolito. 

Debido a esto se implementa el método de síntesis por solvo-precipitación que 

permite obtener capas compactas sobre FTO en sustratos de vidrio. Los 

materiales utilizados en el experimento para la síntesis de películas de TiO2 y 

ZnO fueron los siguientes: 

- Acetato de zinc (ZnC4H6O4) elaborado por Sigma Aldrich 

- Hexafluorotitanato de potasio (K2TiF6) elaborado por A. Aldrich 

- Borato elaborado por J.T. Baker 

- Agua desionizada (DI) elaborada por Casa Valdivia  

- Sustratos de óxido de estaño dopado con flúor (FTO) elaborados por 

Sigma Aldrich 

- Cloruro de magnesio (MgCl2) elaborado por A. Aldrich 

El procedimiento del método de solvo-precipitación se describe 

detalladamente en la Figura 16.   
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Figura 16. Método de solvo-precipitación para la obtención de capas de bloqueo de los 

óxidos. 

 

Como primer paso, se lavan los sustratos de FTO en solución de agua 

desionizada/acetona (1:1) en un baño ultrasónico por 10 minutos. Seguido, los 

sustratos se dejan secar a temperatura ambiente. Después, con la ayuda de 

un multímetro se determina la parte conductora del sustrato y se coloca una 

mascarilla con cinta kapton, como se muestra en la Figura 16. Además, se 

recubre la parte trasera del sustrato con kapton para evitar un posible depósito 

del material durante la síntesis. Los sustratos son almacenados para su 

posterior uso. Por otro lado, en el paso dos y tres, se pesan individualmente 

las cantidades estequiométricas de los polvos precursores de los óxidos para 

preparar soluciones de 0.05 M de acetato de zinc (ZnC4H6O4) para el ZnO y 

de hexafluorotitanato de potasio (K2TiF6) para el TiO2.  

En el paso cuatro, se mezclan la solución precursora con borato y DI. Para el 

caso del ZnO, se agregan en un matraz 34.464 ml de la solución precursora 

de zinc, 5 ml de borato y se afora a 100 ml con DI. Por otro lado, para el TiO2, 

se agregan 6.620 ml de precursor y se afora a 100 ml con DI. 

FTO 
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Seguido, se mezclan las soluciones en los 100 ml en DI en un vibrador 

ultrasónico y se distribuye equitativamente en tres vasos que ya contienen los 

sustratos de FTO colocados con la cara conductora hacía arriba. 

Para obtener las películas de TiO2 y ZnO, se colocan los vasos con la solución 

y los sustratos en un baño térmico por 2 horas a 90 °C. Pasado el ciclo térmico, 

se apaga el equipo y las muestras se dejan en reposo hasta alcanzar el 

equilibrio térmico. Finalmente, se extraen los sustratos con las películas y se 

dejan secar para retirar la cinta kapton, y los óxidos metálicos están 

depositados. 

Nota: para el caso de los materiales dopados con magnesio, se prepara una 

solución 0.02M de MgCl2 y se mezclan las cantidades estequiométricas en el 

paso 4 del método de solvo-precipitación.  

 

1.1.2 Sensibilización de foto-ánodos 

En esta sección: la clorofila, las antocianinas y la ftalocianina de zinc fueron 

utilizadas como colorantes para comparar el desempeño de los foto-ánodos 

con y sin Mg en el funcionamiento de las celdas Grätzel y la estructura 

molecular de los colorantes. La clorofila fue comprada de la marca “natural 

health”, la cual se comercializa localmente. Por otro lado, las antocianinas se 

extrajeron a partir de moras. En un extractor, se colocaron 250 gr de moras 

para extraer 25 ml del concentrado. Después, se preparó una solución del 

concentrado de moras con etanol (1:1 volumétrico), de la marca Jalmek, para 

extraer en solvente las moléculas de antocianinas.105,106 Así mismo, la 

ftalocianina de zinc es un colorante sintético, comprado a Sigma Aldrich. De 

los polvos de ftalocianina de zinc se preparó una solución 0.01 M en 25 ml de 

etanol. Los colorantes se usaron sin mayor purificación en las celdas Grätzel. 

Estos colorantes se almacenan en un contenedor aislado de la luz a 

temperatura ambiente. Después de tener los tres colorantes en solución, los 

foto-ánodos son sensibilizados sumergiéndolos en la solución como se 

muestra en la Figura 17. 
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Figura 17. Sensibilización de foto-ánodos óxidos con colorante. 

 

Las películas se sumergen en una solución de colorante. En este proceso 

pasan 2 horas para asegurar que las moléculas del colorante se infiltren en la 

superficie y sean enlazadas con las nanopartículas de la capa porosa de los 

óxidos semiconductores. Pasado este tiempo, el foto-ánodo es extraído y 

lavado con etanol con el objetivo de eliminar las moléculas que no hayan sido 

enlazadas en la superficie del semiconductor. 

 

1.1.3 Fabricación de contraelectrodo 

El contraelectrodo es la capa catalizadora de la celda Grätzel. Su función es 

acelerar el proceso de transferencia de cargas hacia el electrolito para ayudar 

a la reducción de las especies oxidadas del electrolito. En la Figura 18 se 

muestra el proceso de depósito de la capa catalizadora de grafito. 

 

 

Figura 18. Fabricación de contraelectrodo de grafito. 

 

En este proceso, se toma un sustrato de FTO limpio y se pone cinta kapton 

alrededor de la cara conductora, como en el caso de la película del foto-ánodo. 

Con unas pinzas, se toma el sustrato por el lado donde está la cinta kapton y 



52 
 

se pasa la muestra por la flama de una vela hasta depositar una copa uniforme 

de grafito (C) sobre el FTO. La combustión de la vela libera dióxido de carbono 

(CO2) el cual se deposita en el sustrato en forma de grafito y se ha reportado 

que tiene una resistencia de transferencia de carga (RCT) de hasta ~4.42 Ω𝑐𝑚2 

en la interfaz electrolito/contraelectrodo.107 Esta RCT varía dependiendo el 

electrolito usado y el método de depósito del contraelectrodo de C.108  

 

1.1.4 Fabricación de electrolito  

El electrolito es otro componente fundamental de la celda Grätzel ya que es 

encargado de transportar las cargas desde el contraelectrodo hacia el 

colorante para reducirlo por medio de pares redox, en este caso yoduro de 

potasio y yodo (𝐼− 𝐼3
−⁄ ). En la Figura 19 se muestra la fabricación de la solución 

de electrolito, los precursores y cantidades utilizadas. 

 

 

Figura 19. Fabricación de electrolito de 𝐼− 𝐼3
−⁄ . 

 

Primero, en un vaso de precipitado se vierte acetonitrilo (20 ml), después 

etilenglicol (5 ml) y se revuelve bien. Seguido, se vierten 1.08 gr de yoduro de 

potasio y se revuelve hasta diluir el material. Por último, se agregan 1.64 gr de 

yodo y, de igual manera, se revuelve hasta diluir el yodo y tener una solución 

homogénea. 
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1.1.5 Fabricación de celdas Grätzel 

Una vez depositadas las películas para los foto-ánodos y contraelectrodos y 

obtenidas las soluciones utilizadas en la celda Grätzel, se unen los electrodos 

como se muestra en la Figura 20. 

 

 

Figura 20. Fabricación y ensamblaje de celdas Grätzel. 

 

El foto-ánodo y el contraelectrodo son colocados de cara con un espaciador 

entre ellos, el cual va a definir la distancia entre los electrodos y el área activa 

de la celda (2.66 cm2); a su vez, también permite la introducción del electrolito 

en la celda. Los electrodos unidos son sujetados para evitar un desfase entre 

ellos. Posteriormente, el electrolito es inyectado a través de los contactos 

hasta garantizar su total difusión por los electrodos. Cabe señalar que al 

fabricar los electrodos se debe dejar un espacio de FTO libre de depósitos que 

permita hacer contacto eléctrico como se mostró anteriormente cuando se 

pegó la cinta kapton. Por último, se deposita tintura de cobre (Cu) sobre el FTO 

para mejorar el contacto. De esta manera, la celda está lista para hacer la 

caracterización corriente-voltaje (I-V).  

 

1.2 Experimento II 

1.2.1 Capa porosa 

La capa porosa en una celda Grätzel proporciona una gran área superficial 

entre el semiconductor y el colorante, permitiendo así que una gran cantidad 

de moléculas del colorante se enlacen en la superficie del semiconductor, 
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contrario a la capa de bloqueo que es una capa compacta. Para la capa 

porosa, se fabricaron los polvos de ZnO donde se usó el método de solvo-

precipitación modificado (Figura 21). En el caso del TiO2, los polvos fueron 

recuperados durante el método de síntesis por solvo-precipitación.  

 

 

Figura 21. Síntesis de polvos de ZnO por método modificado de solvo-precipitación. 

 

En un vaso con 250 ml de DI, se vierten las cantidades estequiométricas de 

acetato de zinc (3.38 gr) mientras se calienta (50°C) y se agita en una mufla 

magnética. Una vez diluido el sólido, se vierten 2.14 gr de hidróxido de potasio 

(KOH) el cual desencadena la reacción y da lugar a la formación del óxido 

semiconductor ZnO. La solución se mantiene a la temperatura y agitando 

hasta terminar la reacción. Después, se deja reposar para que los polvos 

precipiten, y posteriormente, con la ayuda de una centrifugadora se recuperan 

los polvos. Una vez recolectados y secos, se procede a moler los polvos en un 

mortero de ágata para eliminar la aglomeración debido a la centrifugación. 

Este último paso aplica para ambos materiales (TiO2 y ZnO). 

 

1.2.2 Preparación de pasta y depósito por Dr. Blade 

En una balanza digital se pesan 0.5 gr de polvos (TiO2/ZnO) y se mezclan con 

alrededor de 300-400 ul de ácido acético, lo cuales se van agregando poco a 

poco mientras se agita la pasta hasta obtener una mezcla homogénea. 

Seguido, se agregan 1-2 gotas de jabón líquido como surfactante que tiene la 

función de distribuir las partículas. Finalmente, la muestra con la película 

compacta y cinta kapton se fija a una superficie para distribuir uniformemente 
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la pasta con un rodillo. El depósito de la capa porosa se realiza por el método 

Dr. Blade sobre la capa de bloqueo, como se muestra en la Figura 22.  

 

 

Figura 22. Depósito de capa porosa por el método de Dr. Blade. 

 

1.2.3 Tratamiento superficial (TS) con Mg y tratamiento térmico (TT)  

En la literatura, se ha reportado que la incorporación de impurezas en los foto-

ánodos de las celdas Grätzel aumenta la eficiencia ya que las propiedades 

morfológicas, estructurales y optoelectrónicas de los óxidos son modificadas. 

Sin embargo, hay pocos estudios sobre el análisis de la relación y afinidad 

entre las impurezas añadidas en los óxidos semiconductores y la estructura 

molecular del colorante empleado. Para este análisis, se usaron distintas 

concentraciones de impurezas de Mg en la superficie de los óxidos. En la 

Figura 23 se muestra el tratamiento superficial (TS) por el método de 

recubrimiento por inmersión (dip coating) y el tratamiento térmico (TT). 

 

 

Figura 23. Tratamiento superficial en soluciones de MgCl2 a foto-ánodos de TiO2 y ZnO y 

tratamiento térmico. 
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Para la variación de Mg, se prepararon soluciones de MgCl2 en 3 diferentes 

concentraciones molares: 0.25, 0.5 y 1.0 M. Después, una muestra fue 

sumergida durante 5 segundos en una determinada concentración de MgCl2 

preparada. Cuando la película es extraída, se lava la parte posterior con etanol 

para eliminar el depósito de material. Finalmente, las películas pasan por un 

tratamiento térmico (300-400 °C, por 1 hr) para eliminar los solventes y 

asegurar el contacto electrónico entre las nanopartículas de la capa porosa y 

con las moléculas de Mg.  

Una vez que alcanzan la temperatura ambiente, las muestras se sensibilizan 

en el colorante y se siguen los pasos descritos en el experimento 1 para la 

obtención del contraelectrodo y el electrolito y para el ensamble de las celdas 

Grätzel.  
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CAPÍTULO 4 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En este capítulo se muestran los resultados de caracterizaciones de foto-

ánodos por espectroscopia Raman, UV-Vis, Fotoluminiscencia y Microscopía 

Electrónica de Barrido (SEM). También se presentan las curvas I-V de CG con 

los foto-ánodos de TiO2 y ZnO en sus dos configuraciones:  

I. Foto-ánodos y CG con solo la capa de bloqueo con y sin Mg. 

II. Foto-ánodos y CG con capa de bloqueo y capa porosa con Mg y 

tratamiento térmico. 

 

Con espectroscopia Raman se puede obtener información sobre la estructura 

cristalina de las películas, en este trabajo se utilizó el microscopio Horiba 

Raman LabRam HR con un láser de He-Ne de 632 nm. Por otro lado, la 

caracterización por espectroscopia UV-Vis se llevó a cabo con el 

espectrómetro Perkin Elmer UV/VIS/NIR Lambda 19 donde se determinó la 

transmitancia, absorción y ancho de banda óptico de las películas en el rango 

de 200 a 800 nm. Así mismo, las trampas y defectos de los materiales se 

establecieron mediante la espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) con el 

equipo Horiba Jobin Yvon FluoroMax 3, en el cual las películas fueron 

excitadas con un láser de 330 nm a temperatura ambiente. También, se 

caracterizaron las películas por SEM con el equipo FEI-SCIOS DualBeam 

donde se obtuvo información microestructural de las películas. Mediante 

curvas I-V, usando el equipo Keithley 4200A-SCS con lámpara Oriel LCS-100 

(AM1.5G), se determinaron algunos parámetros importantes de las celdas 

Grätzel, como su eficiencia. Por último, se hace un análisis de los resultados 

de los foto-ánodos por cada técnica de caracterización y se correlacionan 

éstos con los resultados I-V de las CG fabricadas con los foto-ánodos de TiO2 

y ZnO con y sin Mg para determinar el efecto que tienen el TiO2, el ZnO, el Mg, 
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la capa de bloqueo y porosa, los colorantes y la temperatura en el desempeño 

de las celdas Grätzel. 

 

4.1 Capa de bloqueo de TiO2 y ZnO con y sin Mg (Experimento I) 

4.1.1 Espectroscopia Raman 

La caracterización por espectroscopía Raman mostró la estructura cristalina 

de los óxidos permitiendo determinar la fase de las muestras sintetizadas por 

solvo-precipitación. La Figura 24 muestra los espectros de Raman de las 

capas de bloqueo de TiO2 y ZnO puras y dopadas con Mg. 

 

  

Figura 24. Resultados de Raman de capas de bloqueo de a) TiO2 y b) ZnO con y sin Mg. 

 

Se ha reportado en la literatura que los espectros Raman de TiO2 cuentan con 

seis modos permitidos (1 A1g + 2 B1g + 3 Eg) para la anatasa pura.109 Sin 

embargo, en este estudio, todas las muestras de TiO2 cuentan con solo cuatro 

bandas, las cuales están centradas en 152, 417, 503 y 619 cm-1, dichas 

bandas se pueden asociar a los modos Eg, B1g, A1g/B1g y Eg de la fase anatasa, 

respectivamente.110,111 Además, puede existir un modo más de la fase anatasa 

centrado en 198 cm-1 (Eg) pero las bandas se pueden estar traslapando. Por 

otro lado, no se observan bandas asociadas a la fase rutilo del TiO2 (235, 447 

y 612 cm-1).110,112 Aunque en otro estudio, Saraf L. V. et al.,113 han asociado 

las bandas centradas en 417 y 619 cm-1 a la fase rutilo del TiO2, lo que 

a) b) 



59 
 

supondría una mezcla de fases en las películas. En cuanto al dopaje de TiO2 

con Mg, se observa que al aumentar la concentración atómica de Mg las 

bandas se vuelven menos intensas y más anchas lo que puede deberse a 

creaciones de nuevos modos activos en las estructuras al sustituir Ti4+ por 

Mg2+ en la red cristalina del TiO2,112 a un menor tamaño de partícula114 y/o a 

un menor grado de cristalinidad.110,115 Así mismo, las bandas centradas en 417 

y 503 cm-1 desaparecen conforme aumenta la concentración de Mg.  

Por lo tanto, el modo Eg (152 cm-1) más intenso y agudo confirma la formación 

de la fase anatasa en las películas de capa de bloqueo de TiO2 puras y 

dopadas con Mg por solvo-precipitación, como se muestra en la Figura 24a.110-

112,116  

 

Por otra parte, la fase hexagonal tipo wurtzita del ZnO tiene seis modos activos 

de Raman (E2L + E2H + A1T + A1L + E1T + E1L).117 El ZnO presenta las bandas 

centradas en 98, 144, 379 y 434 cm-1 que corresponden a los modos E2L, 2E2L, 

A1(TO, transverse optical mode) y E2H, respectivamente, los cuales pueden 

asociarse a la fase wurtzita del ZnO.83,117,118 Los modos no polares E2L (low) y 

E2H (high) son asignados a vibraciones en la red de átomos de zinc y oxígeno, 

respectivamente. Mientras que el modo polar A1(TO) son vibraciones de 

ambos átomos sobre el eje c, Zn vs O.119 Se observan otras bandas asociadas 

a multi modos vibracionales B1L (“silent mode”), 3E2H-E2L y A1(TO)+E1(TO)+E2L 

centradas en 271, 345 y 1055 cm-1, respectivamente.118-120  

En este caso, el dopaje del ZnO con Mg favorece la obtención de la fase 

wurtzita debido a la aparición de la banda centrada en 434 cm-1, como se 

puede ver en la Figura 24b. De la misma manera, las bandas multi modos 

vibracionales se desvanecen para el caso de la mayor concentración de Mg 

(2%at.). 
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4.1.2 Espectroscopia de Uv-Vis 

Otra técnica de caracterización que nos permite analizar el efecto 

optoelectrónico del dopado con magnesio en las películas de bloqueo de TiO2 

y ZnO, son las técnicas de caracterización óptica por UV-Vis y 

fotoluminiscencia. En la Figura 25 se muestran los resultados de UV-Vis de las 

capas de bloqueo de TiO2 y ZnO con y sin Mg.  

 

  

  

Figura 25. UV-Vis de capa de bloqueo de TiO2 (a y b) y ZnO (c y d) con y sin Mg. 

 

En los espectros se observa que tanto las películas de TiO2 como las de ZnO 

absorben principalmente en la región ultravioleta del espectro 

electromagnético entre 200 y 290 nm, aproximadamente. Para los espectros 

de TiO2, las películas presentan una ligera absorción entre 320-500 nm con 

una transmitancia promedio de 70 % para el TiO2 puro, 85 % para TiO2:Mg al 

1 %at. y 68 % para TiO2:Mg al 2 %at. Así mismo, las películas de ZnO 

presentan una transmitancia promedio de 61 % para el ZnO puro, 68 % para 

ZnO:Mg al 1 %at. y 60 % para ZnO:Mg al 2 %at. Cabe hacer notar que una 

b) a) 

c) d) 
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mayor transmitancia es favorable para las celdas Grätzel ya que permite el 

paso de mayor cantidad de luz hacia la capa activa, el colorante. Por lo tanto, 

las muestras con 1 %at. de Mg mejora la transmitancia en ambas películas 

(ZnO y TiO2). Por otro lado, se determinó el ancho de banda óptico (Eg) por el 

método de Tauc, (𝛼ℎ𝜈)𝑛 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔). Donde 𝛼 es el coeficiente de absorción, 

ℎ𝜈 es la energía de un fotón, 𝐴 es una constante, 𝐸𝑔 es el ancho de banda 

óptico y 𝑛 se toma como 2 y 1/2 para transiciones de banda a banda directas 

e indirectas, respectivamente.117,121 En los resultados se aprecia que Eg 

experimenta un cambio al variar la concentración de Mg, lo que comprueba la 

incorporación de Mg en la red cristalina de los semiconductores. Por otro lado, 

se observa que la estructura de banda de ambos semiconductores es afectada 

de manera similar debido a la semejanza entre ambas estructuras de bandas 

del ZnO yTiO2. Por esta razón, cuando se dopa al 1 %at. de Mg el Eg aumenta 

y, por el contrario, al 2 %at. de Mg el Eg disminuye con respecto a las muestras 

sin dopar en ambos semiconductores. Por otra parte, el Eg experimenta un 

corrimiento hacía el azul con respecto al Eg reportado en la literatura de ambos 

óxidos (3.2eV para el TiO2 y 3.3eV para el ZnO).117,121  

 

4.1.3 Espectroscopia de Fotoluminiscencia 

El estudio de los procesos de generación y recombinación de cargas 

fotogeneradas se determina por la técnica de fotoluminiscencia. En la Figura 

26 se muestran los resultados de fotoluminiscencia de las capas de bloqueo 

de TiO2 y ZnO puras y dopadas con Mg. 
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Figura 26. Fotoluminiscencia de capas de bloqueo de a) TiO2 y b) ZnO con y sin Mg. 

 

La literatura dice, la emisión más intensa en los resultados de 

fotoluminiscencia refleja la rápida tasa de recombinación de las cargas 

fotogeneradas, mientras que la menos intensa refleja una lenta tasa de 

recombinación.84 Así es que, los resultados de fotoluminiscencia del ZnO puro 

y dopado con Mg muestran una fuerte emisión en la región UV (384-388 nm), 

otras emisiones más en la región visible del espectro (431-435, 571-580 y 648 

nm) y una más en el infrarrojo (760 nm). La primera, asociada a la 

recombinación del excitón en el borde de banda cercana  (Eg ≈ 3.2 eV)(NBE, 

por sus siglas en inglés).117 Las segundas, asociadas a defectos intrínsecos 

en la red cristalina: Zn intersticial (Zni) y vacancias de oxígeno (VO) como 

estados donadores y vacancias de Zn (VZn) y O intersticial (Oi) como estados 

aceptores.83,117-119 Finalmente, la emisión en el infrarrojo cercano (N-IR) 

centrada en 760 nm se ha reportado que es debido a defectos por VO;122-124 

aunque otros trabajos han reportado que corresponde a la difracción de 

segundo orden de la emisión de borde de banda cercana (NBE) en el UV.125,126 

Cabe mencionar que las emisiones en la región azul del espectro (431-435 

nm) se deben a trampas superficiales por Zni lo cual puede mejorar el 

transporte de cargas en las celdas Grätzel.127,131 Además, la diferencia en 

intensidad entre las emisiones en la región UV (384 nm) y visible (431-435 nm) 

está principalmente relacionado a la cristalinidad del material. Mientras más 

intensa sea la emisión en el UV, con respecto a las emisiones en el visible, 

a) b) 
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mayor es el orden de cristalinidad en el material.117,130 De otra manera, 

mientras más concentración de Mg hay en la red cristalina del ZnO, las 

intensidades de las emisiones disminuyen, principalmente en la región UV, 

azul e infrarroja del espectro, lo que puede deberse a una disminución en la 

tasa de recombinación debido a una disminución en la tasa de centros activos 

de recombinación.128 Sin embargo, para la muestra de mayor concentración 

de Mg aumenta la emisión en el amarillo-naranja (580 nm). 

Así mismo, en los resultados de fotoluminiscencia del TiO2 se pueden observar 

dos principales emisiones. Una emisión muy ancha e intensa centrada en 446 

nm con un pequeño codo en 385 nm y otra en 676 nm. Las emisiones en 446 

y 676 nm comúnmente se atribuye a VO o a excitones “auto atrapados” (self-

trapped excitons) localizados en el TiO6 octaedral.113,114,129 Los excitones auto 

atrapados surgen en materiales con fuerte acoplamiento electrón-fonón 

emitiendo fotones en un amplio rango del espectro como se observa en la 

Figura 26a.132 Liu Y. y Claus R. observaron una emisión en 383 nm de una 

solución coloidal de TiO2 nanoestructurado que se atribuye a la transición de 

banda a banda de la anatasa en el TiO2.133  

Cabe destacar que la emisión alrededor de 384-385 nm asociada a la 

transición de banda a banda (~3.2 𝑒𝑉) es diferente a los valores de ancho de 

banda óptico (Eg) obtenidos en los resultados de UV-Vis en ambos 

semiconductores. Por esto, se debe hacer un mayor análisis en los resultados 

de UV-Vis ya que la emisión en el borde de banda cercana (NBE) en 

fotoluminiscencia es más cercana a las reportadas en la literatura. 

 

4.1.4 Microscopia Electrónica de Barrido SEM 

La caracterización por microscopia electrónica de barrido (SEM) reveló las 

características de las micro y nanoestructuras de TiO2 y ZnO puras y dopadas 

con Mg como la morfología, el tamaño de partícula, la densidad de partículas 

y la porosidad. Las Figuras 27 y 28 presentan los resultados de SEM de las 

películas de TiO2 y ZnO puras y dopadas con Mg.  
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Figura 27. Micrografías de SEM de capa de bloqueo de TiO2 con y sin Mg. 

 

a) b) 

c) d) 

e) f) 

0 %at. Mg 0 %at. Mg 

1 %at. Mg 1 %at. Mg 

2 %at. Mg 2 %at. Mg 

g) 
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En las imágenes de SEM de las películas de TiO2 se pueden observar 

nanoestructuras con morfología irregular que conforman microestructuras con 

forma de estrellas y, en algunos casos, con forma de flores. El tamaño 

promedio de las nanoestructuras en forma de estrella es de 235-343 nm, 

mientras que para las nanopartículas que conforman a las estrellas es de 31-

79 nm. Por otro lado, el dopaje con Mg no genera cambios morfológicos en el 

TiO2, pero sí aumenta la densidad de partículas en las películas al incrementar 

la concentración atómica de Mg. En el caso de la muestra de TiO2 sin Mg 

(Figura 27 a-b) se observa una capa porosa que no recubre totalmente la 

superficie de la capa densa y conforme aumenta la concentración de Mg la 

densidad de partículas en la capa porosa aumenta (Figura 27 c, d, e y f). Cabe 

mencionar que, al retirar el material poroso de TiO2 queda depositada una 

película delgada, semitransparente y densa de TiO2 de ≈ 200 𝑛𝑚 (Figura 27 

g). 

 

  

  

a) b) 

c) d) 1 %at. Mg 1 %at. Mg 

0 %at. Mg 0 %at. Mg 
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Figura 28. Micrografías de SEM de capa de bloqueo de ZnO con y sin Mg. 

 

Para el caso de las películas de ZnO con y sin Mg, se observan evidentes 

cambios morfológicos al variar la concentración de Mg. En la Figura 28a, c, e 

se observa la formación de depósitos densos y compactos con una mezcla de 

microestructuras hexagonales que cambian de nanotubos a nanovarillas 

cuando el porcentaje atómico de Mg incrementa. Para las muestras de ZnO 

con 0 y 1 % atómico de Mg se observan nanotubos (Figuras 28b y d). Mientras 

que la formación completa de nanotubos a nanovarillas se observa en la 

muestra con 2 % atómico de Mg (Figura 28f). En este sentido, al cambiar la 

morfología del ZnO, variando la concentración de Mg, el área superficial de las 

películas también se modifica. Así, los nanotubos de la muestra de ZnO con 0 

% atómico de Mg tiene un radio y una longitud promedio de 1.3 𝜇𝑚 y 8.62 𝜇𝑚, 

respectivamente. Por otro lado, los nanotubos de la muestra con 1 % atómico 

de Mg tiene un radio promedio de 0.91 𝜇𝑚 y una longitud promedio de 4.8 𝜇𝑚. 

Las nanovarillas tienen un radio promedio de 1 𝜇𝑚 y una longitud promedio de 

5.13 𝜇𝑚. Por otra parte, se observan otro tipo de depósitos debajo de los 

nanotubos/nanovarillas, los cuales incrementan en densidad al incrementar la 

concentración de Mg. Estos depósitos corresponden a nanoestructuras con 

morfología irregular. 

  

 

 

e) f) 2 %at. Mg 2 %at. Mg 
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4.1.5 Caracterización eléctrica de celdas Grätzel con capa de bloqueo de 

TiO2 y ZnO con y sin Mg  

Distintos experimentos se llevaron a cabo probando primero CG fabricadas 

con solo la capa de bloqueo como foto-ánodo. En la Figura 29 se pueden 

observar curvas I-V de CG con solo la capa de bloqueo de TiO2 y ZnO con y 

sin Mg. Por un lado, en la Figura 29a y c se probaron distintas concentraciones 

de Mg en los óxidos metálicos con diferentes metales como contactos, como: 

cobre Cu, plata Ag y grafito C en oscuridad (D) y luz (L). También, se probaron 

varias combinaciones de películas de TiO2 y ZnO, como: ZnO/ZnO, ZnO/TiO2, 

TiO2/TiO2 y TiO2/ZnO (Figura 29b y d). 

En este caso, al sensibilizar los foto-ánodos pocas moléculas del colorante se 

enlazan a la superficie del óxido afectando así la respuesta de la celda Grätzel 

cuando se exponen a la luz. 

 

  

  

Figura 29. Curvas I-V de las CG con capas de bloqueo de TiO2 y ZnO con y sin Mg. 

 

a) b) 

c) d) 
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Una de las razones por la cual la celda tiene poca respuesta a la luz puede 

ser, como se mencionó, por la poca cantidad de moléculas enlazadas en la 

superficie de los óxidos. Esto se debe a la poca cantidad de poros entre 

partículas debido a la alta densidad de las películas como capa de bloqueo. 

En otras palabras, se tiene poca área superficial de contacto en la película del 

óxido para el enlace de moléculas de colorante. Es por este motivo que se 

debe recurrir al depósito de capas porosas por medio del método de Dr. Blade, 

para aumentar el área superficial de contacto de los óxidos.  

 

4.2 Capa de bloqueo y porosa de TiO2 Y ZnO con TS con Mg y TT 

(Experimento II) 

4.2.1 Espectroscopia Raman 

La Figura 30 muestra los espectros de Raman de las películas de bloqueo y 

porosa de TiO2 y ZnO con TS con Mg a 1, 0.5 y 0.25 M de concentración y TT. 
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Figura 30. Resultados de Raman de capas de bloqueo y porosa de a) TiO2 y b) ZnO con TS 

con Mg y TT (400 °C).  

 

En este caso también se identifican cuatro bandas del TiO2 asociadas a la fase 

cristalina anatasa. Estas bandas están centradas en 138, 389, 510 y 628 cm-1 

asociadas a los modos Eg, B1g, A1g/B1g y Eg, respectivamente.134-136 Además, 

las bandas asociadas a la fase rutilo del TiO2 no se observan. Por otro lado, 

a) b) 
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se observa un ligero desplazamiento de las bandas conforme cambia la 

concentración molar de Mg en la superficie de las películas debido, 

principalmente, a una variación en el tamaño de partícula en las muestras sin 

modificar la fase cristalina anatasa.135,136 Aunque, para la muestra con mayor 

concentración de Mg las bandas son menos intensas. 

En cuanto al ZnO, se pueden observar los modos E2L, E2H y de fonón óptico 

superficial (FS) en las bandas centradas en 91.5-94.5, 426 y 496 cm-1, 

respectivamente asociadas a la fase wurtzita.118,137 Sin embargo, el 

tratamiento superficial con Mg envuelve a las bandas del ZnO con una banda 

de emisión más amplia e intensa. Lo que indica una disminución del grado de 

cristalinidad en el ZnO.130  

      

4.2.2 Espectroscopia de UV-Vis 

La Figura 31 muestra los espectros de UV-Vis de las películas de TiO2 y ZnO 

con TS con Mg y con TT. 

 

  

  

b) 

c) d) 

a) 
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Figura 31. UV-Vis de capas de bloqueo y porosa de TiO2 (a-f) y ZnO (g-l) con TS con Mg y 

TT. 

 

  

  

  

g) h) 

i) j) 

k) l) 

e) f) 
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De la Figura 31 se puede observar que, a diferencia de las películas dopadas 

con Mg (Figura 25), el tratamiento superficial con Mg no afecta 

significativamente el Eg de los óxidos metálicos. Lo cual es de esperarse ya 

que en este proceso no se incorporan átomos a la red cristalina de los óxidos. 

Por otra parte, conforme aumenta la temperatura del tratamiento térmico las 

muestras transmiten un mayor porcentaje de luz en el visible. Así mismo, la 

muestra con mayor transmitancia promedio (44.7 %) para el TiO2 es con 1.0 

M de Mg a 400 °C. Para el ZnO, la muestra con 0.25 M de Mg a 400 °C 

transmite mayor cantidad de luz (55 %). En general, las muestras de ZnO 

cuentan con mayor transmitancia promedio en el visible en comparación con 

las muestras de TiO2. Esta característica favorece al desempeño de las CG 

dejando pasar mayor cantidad de luz, en el rango visible, al colorante. 

 

4.2.3 Espectroscopia de Fotoluminiscencia 

La Figura 32 muestra los resultados por Fotoluminiscencia de las muestras de 

TiO2 y ZnO con TS con Mg y TT. 

 

 

  

a) 

b) c) 
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Figura 32. Fotoluminicencia de capas de bloqueo y porosa de a) TiO2 y b) y c) ZnO con TS 

con Mg y TT.   

 

Bajo excitación con luz ultra violeta, la emisión en el visible del TiO2 está 

asociada a la recombinación radiativa de excitones auto-atrapados.138 Se 

observa que conforme aumenta la concentración molar (M) de Mg en la 

superficie, el pico en el visible decrece, lo que puede significar una disminución 

en la tasa de recombinación de las cargas. Con el TT se reduce la intensidad 

del pico en ~387 nm, asociado a la recombinación de las cargas de banda a 

banda en el borde cercano (NBE), en comparación con la capa de bloqueo sin 

TT. 

Por otro lado, las muestras de ZnO con TT y TS con Mg muestran dos 

principales emisiones, en 383 nm y alrededor de ~610 nm. Como se discutió 

con anterioridad, la emisión en 610 nm se debe a defectos en la red cristalina 

del ZnO como vacancias de oxígeno (Vo).139,140 Se observa que con el TS con 

Mg y el TT se suprime la intensidad de los picos en el NBE así como otro tipo 

de defectos encontrados en la capa de bloqueo del ZnO. En este caso, la tasa 

de recombinación disminuye con 0.5 M de Mg en la superficie. 

 

4.2.4 Microscopia Electrónica de Barrido SEM 

Las Figuras 33 y 34 muestran las micrografías de TiO2 y ZnO con TS con Mg 

y TT a 400 °C, respectivamente.  

 

  

0.25 M 0.25 M a) b) 
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Figura 33. Micrografías de SEM de capas de bloqueo y porosa de TiO2 con TS con Mg y TT 

(400 °C). 

 

En las micrografías de SEM se pueden observar aglomeraciones micro 

estructuradas parecidas a estrellas de diámetro de 235-343 nm y, a su vez, 

conformadas por nanoestructuras entre 31-79 nm de diámetro. Por lo tanto, 

las microestructuras pueden servir como capa de dispersión de luz (scattering 

layer) y las de menor diámetro pueden aumentar el área superficial para la 

adsorción de moléculas de colorantes en el foto-ánodo.65,81 Sin embargo, las 

imágenes de menor resolución (x1.00 k) muestran una película compacta y 

densa, características que no proveen de una gran área superficial para la 

adsorción de colorante. Por otra parte, la adición y el aumento de 

concentración de Mg en la superficie de las películas de TiO2, no cambia la 

morfología y el tamaño de las partículas, pero sí aumenta la densidad de 

partículas. Es decir, a mayor concentración de Mg se observa una película 

más compacta y densa.  

 

0.50 M 0.50 M 

1.00 M 1.00 M 

c) d) 

e) f) 
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Figura 34. Micrografías de SEM de capas de bloqueo y porosa de ZnO con TS con Mg y TT 

(400 °C). 

 

En los resultados de SEM de las películas de ZnO se observa una superficie 

rugosa conformada por nanopartículas esféricas de tamaño en el rango de 31-

69 nm. De igual manera que las películas de TiO2, la concentración de Mg en 

las películas de ZnO no cambia la morfología y tamaño de las partículas. En 

el caso de las películas de ZnO, el aumento en la concentración de Mg 

promueve la formación de grietas en la superficie, lo que puede afectar al 

desempeño de las CG. Por otro lado, aun cuando la concentración de Mg 

aumenta, no aumenta la densidad de partículas en las películas. La rugosidad 

a) b) 

c) d) 

e) f) 

0.25 M 0.25 M 

0.50 M 0.50 M 

1.00 M 1.00 M 
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en las películas de ZnO es una característica que aumenta el área superficial 

para la adsorción de colorante en el foto-ánodo. 

 

4.2.5 Caracterización eléctrica de celdas Grätzel con capa de bloqueo y 

porosa de TiO2 y ZnO 

Debido a los resultados anteriores, con solo la capa de bloqueo, se establece 

depositar la capa porosa en los foto-ánodos con los polvos de los óxidos por 

medio del método de Dr. Blade para aumentar el área superficial y que las 

moléculas del colorante encuentren mayor cantidad de sitios activos de enlace 

con los óxidos semiconductores. El foto-ánodo con la capa porosa se puede 

visualizar con un tono de color más intenso cuando es sensibilizado con 

colorante, indicando que más moléculas han sido enlazadas a la superficie de 

los semiconductores. En la Figura 35 se muestran las curvas J-V de celdas 

Grätzel de TiO2 y ZnO con capa de bloqueo y porosa. 

 

  

Figura 35. Curvas J-V de CG con capas de bloqueo y porosa de a) TiO2 y b) ZnO. 

 

Los resultados de la Figura 35 muestran que las celdas con la configuración 

de capa de bloqueo y porosa experimentan una respuesta a la luz, revelando 

un cambio en la densidad de corriente (Jsc) y el voltaje de circuito abierto (Voc) 

con respecto a la curva en oscuridad. Para el caso del TiO2, se estima una Jsc 

de 11.16 𝜇A/cm2 y Voc de 0.09 V sin Mg. Es decir, con solo aumentar el área 

superficial depositando la capa porosa sobre la capa de bloqueo se obtiene el 

a) b) 
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comportamiento típico de una celda solar. En el caso del ZnO, la celda tiene 

una Jsc de 5.7 𝜇A/cm2 y un Voc de 0.2 V. Aunque la Jsc de la celda de ZnO es 

al menos la mitad de la corriente de la celda de TiO2, el voltaje aumenta el 

doble en la celda de ZnO. Esto puede deberse al tratamiento superficial con 

Mg reduciendo la recombinación de las cargas. Sin embargo, se requieren más 

estudios para confirmar dichos resultados.  

 

4.3 Diseño de experimentos ortogonal L9 de Taguchi. 

En base a los resultados previos, se estableció un diseño de experimentos 

ortogonal L9 de Taguchi para la fabricación y optimización de celdas Grätzel 

basadas en ZnO y TiO2 con Mg mediante el tratamiento superficial. Para ello, 

se seleccionaron y establecieron los parámetros y niveles que se indican en la 

Tabla III. 

 

Tabla III. Parámetros y niveles empleados en el diseño experimental de las CG. 

PARÁMETROS  NIVEL 1 NIVEL 2 NIVEL 3 

Temperatura (°C) 300 350 400 

Concentración Mg [M] 0.25 0.50 1.00 

Grosor de espaciador (𝝁𝒎) 150 200 300 

Colorante Clorofila Antocianina Ftalocianina (Zn) 

 

En la literatura existen numerosos trabajos donde se analizan por separado 

los parámetros propuestos en distintos niveles y materiales (impurezas y/o 

colorantes). Esto con el objetivo de modificar las propiedades de los foto-

ánodos en las CG y analizar su impacto en la eficiencia.38,44   

Una vez establecidas las variaciones de los parámetros y niveles se diseñaron 

las condiciones de proceso para cada uno de los experimentos de acuerdo 

con un arreglo ortogonal L9 de Taguchi como se detalla en la Tabla IV. 
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Tabla IV. Arreglo Ortogonal L9 de Taguchi para la fabricación y optimización de las CG de 

ZnO y TiO2. 

PRUEBA TEMPERATURA 

(°C) 

CONCENTRACIÓN 

DE Mg [M] 

GROSOR 

ESPACIADOR 

COLORANTE 

L1 300 0.25 150 Clorofila 

L2 300 0.50 200 Antocianina 

L3 300 1.00 300 Ftalocianina 

L4 350 0.25 200 Ftalocianina 

L5 350 0.50 300 Clorofila 

L6 350 1.00 150 Antocianina 

L7 400 0.25 300 Antocianina 

L8 400 0.50 150 Ftalocianina 

L9 400 1.00 200 Clorofila 

 

El diseño ortogonal L9 de Taguchi consiste en la variación de los parámetros 

antes descritos en tres niveles de manera sistemática y detallada. Éste permite 

hacer el análisis de varianza del desempeño para determinar cuál o cuáles de 

los parámetros tiene mayor contribución en los resultados y, así mismo, elegir 

la combinación de parámetros con los mejores resultados para optimizar la 

fabricación de dispositivos. Por lo tanto, se fabricaron 9 celdas Grätzel, para 

cada material sintetizado (ZnO y TiO2). 

 

4.3.1 Caracterización eléctrica de celdas Grätzel de ZnO con Mg 

incorporado superficialmente 

Los resultados de las curvas J-V de las celdas Grätzel de ZnO fabricadas bajo 

las condiciones del arreglo ortogonal L9 de Taguchi se muestran en la Figura 

36. 
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Figura 36. Curvas J-V de CG de ZnO – arreglo ortogonal L9 de Taguchi. 

 

De las curvas J-V de la Figura 36, se observa que hay cambios significativos 

en los valores de Jsc y Voc en todas las celdas debido a los parámetros de 

fabricación establecidos de la Tabla III. En la Figura 36-b, se muestran las 4 

celdas más eficientes con las condiciones de procesamiento descritas. Entre 

las celdas más eficientes se encuentran dos en las que se utilizó la clorofila 

como colorante. En la literatura, se ha reportado que los colorantes naturales 

más eficientes son las antocianinas debido a múltiples causas.49,78 En 

comparación con las clorofilas, las antocianinas tienen un alto contenido de 

grupos funcionales que mejoran los enlaces en la superficie con el 

semiconductor; además, el tamaño de molécula de las antocianinas es más 

pequeña que las de la clorofila lo que permite que un mayor número de 

moléculas se enlacen al semiconductor mejorando la absorción y la eficiencia 

de las CG. Después de todo, en el presente trabajo se observa una mejora en 

las celdas usando clorofila como colorante lo que podría deberse a una mejora 

en la afinidad en la interfaz colorante/semiconductor por el tratamiento 

superficial con Mg en los foto-ánodos. Además, el Voc se ve afectado por el 

tratamiento superficial con Mg ya que si observamos solo las celdas con 

clorofila el valor del Voc debería mantenerse similar. Sin embargo, el Voc varía 

con respecto al colorante usado y a la concentración de Mg en su superficie. 

Lo mismo pasa con las celdas utilizando las antocianinas y las ftalocianinas. 

También, se observa que las tres muestras con concentración de 0.5 M de Mg 

a) b) 
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están entre las más eficientes. En este caso, la muestra L5 es la más eficiente 

con 0.5 M de Mg a 350 °C. Estos niveles en los parámetros de los foto-ánodos 

mostraron una mejor transmitancia en el visible, la mayor disminución en la 

tasa de recombinación de las cargas y una densidad intermedia de grietas en 

la superficie en los resultados de UV-Vis, Fotoluminiscencia y SEM, 

respectivamente. 

 

              

Figura 37. Comparación curvas J-V de CG de ZnO con diferentes parámetros de 

procesamiento. 

 

Por otro lado, en la Figura 37 se compara la celda antes del diseño de 

experimentos de Taguchi (Figura 35-b) con la celda más eficiente del arreglo 

ortogonal de la Figura 36 (L5). Se estimó que la celda L5 presenta un aumento 

en la Jsc del 707 % y en el Voc del 30 %. En otras palabras, la Jsc pasó de 5.7 

a 46 𝜇A/cm2 y el Voc de 0.2 a 0.26 V. Así pues, este incremento en Jsc es debido 

al incremento de área superficial en el foto-ánodo de ZnO, así como a las 

propiedades observadas en las caracterizaciones del foto-ánodo de la muestra 

L5 y el Voc varía debido al cambio en concentración de Mg. 

Los resultados de los parámetros principales de las CG basadas en ZnO se 

muestran en la Tabla V.  

 

 

 

 

∆𝑱𝒔𝒄=𝟕𝟎𝟕%
⇒        

∆𝑽𝒐𝒄=𝟑𝟎%
⇒        



80 
 

Tabla V. Resultado del experimento de celdas de ZnO con Mg incorporado superficialmente.  

PRUEBA Vmax (mV) Imax (𝝁A) Isc (𝝁A) Voc (mV) FF 𝜼 (x10-3) 

L1 135 62.9 115 245 0.302 3.19 

L2 135 40.9 75.9 245 0.297 2.08 

L3 130 14.5 28.3 260 0.256 0.709 

L4 115 24.8 46.9 230 0.264 1.07 

L5 155 74.2 122 265 0.354 4.32 

L6 140 20.6 45.1 240 0.266 1.08 

L7 130 7.49 14.8 255 0.258 0.366 

L8 130 69.8 125 230 0.314 3.41 

L9 180 22.3 40.4 340 0.292 1.51 

 

Considerando los resultados cuantitativos de la Tabla V se procedió a 

determinar los efectos principales y las condiciones de procesamiento óptimas 

para la maximización de la eficiencia de las de las celdas Grätzel basadas en 

ZnO. En la Figura 38 se muestran los valores relativos de los efectos 

principales de los parámetros en los tres niveles. 

 

 

Figura 38. Principales efectos de los parámetros en la eficiencia de las celdas. 

 

0.00E+00
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3.50E-03

Tempera
ture

Mg Spacer
thickness

Dye

Nivel 1 1.99E-03 1.54E-03 2.56E-03 3.01E-03

Nivel 2 2.16E-03 3.27E-03 1.55E-03 1.18E-03

Nivel 3 1.76E-03 1.10E-03 1.80E-03 1.73E-03
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Los resultados mostrados en la Figura 38 permiten determinar las condiciones 

óptimas para aumentar la eficiencia de las celdas, por lo tanto, las condiciones 

óptimas son: 350 °C, concentraciones de magnesio de 0.5 M, espaciador de 

150 micrómetros y clorofila como colorante. En este caso la celda más 

eficiente, la muestra L5, está fabricada con las siguientes condiciones: 350 °C, 

0.5 M de Mg, 300 micrómetros y clorofila. Condiciones muy parecidas a las 

óptimas, por lo que el estudio sugiere que si cambiamos el espaciador de 300 

a 150 micrómetros es posible incrementar la eficiencia de la muestra L5. 

 

4.3.1.1 Análisis de varianza (ANOVA)  

Tabla VI. Varianza para la eficiencia de las celdas de ZnO con Mg incorporado 

superficialmente. 

FACTORES DF S V F PORCENTAJE 

TEMPERATURA, °C 2 7.94E-08 3.97E-
08 

0.44 2 

CONCENTRACIÓN 
Mg, M 

2 2.63E-06 1.31E-
06 

14.59 51 

GROSOR DE 
ESPACIADOR, 𝝁𝒎 

2 5.53E-07 2.77E-
07 

3.07 11 

COLORANTE 2 1.76E-06 8.81E-
07 

9.79 34 

RESTO/ERRORES 2 9.00E-08 4.50E-
08 

0.50 2 

TOTAL 8 5.11E-06   28.39 100.0 

DF: Grados de libertad; S: Suma de cuadros; V: Cuadro medio; F: Estadístico F 

 

El análisis de varianza de la Tabla VI muestra que la concentración de 

magnesio, del tratamiento superficial, es el parámetro que tiene la más alta 

contribución relativa en la eficiencia de las celdas con el 51%, seguido por 

colorante (34 %), el espesor del espaciador (11%) y finalmente la temperatura 

usada para la incorporación superficial de magnesio (2 %). Estos resultados 

están en concordancia con los resultados de la Figura 36b, donde se observa 

que el nivel medio de concentración de Mg (0.5 M) y la clorofila están entre las 



82 
 

celdas más eficientes contribuyendo en mayor medida a la eficiencia de las 

CG. 

 

4.3.2 Caracterización eléctrica de celdas Grätzel de TiO2 con Mg 

incorporado superficialmente 

Los resultados de las curvas J-V de las celdas Grätzel de TiO2 fabricadas bajo 

las condiciones del arreglo ortogonal L9 de Taguchi se muestran en la Figura 

39. 

  

    

Figura 39. Curvas J-V de CG de TiO2 – arreglo ortogonal L9 de Taguchi. 

  

Los resultados de la caracterización eléctrica de las celdas basadas en TiO2 

también presentan variaciones notables en la Jsc y el Voc con los parámetros 

establecidos en la Tabla III. De la misma forma, en la Figura 39b se muestran 

las celdas más eficientes del conjunto L9. En este caso, casi las mismas 

muestras del arreglo anterior con ZnO presentan la mayor eficiencia con TiO2, 

a excepción de la muestra L6. Además, las celdas con antocianina presentan 

más eficiencia que con clorofila en dos muestras, L2 y L6. Lo que puede 

deberse a que las películas de TiO2 tienen menor área superficial y más 

moléculas de antocianinas pueden enlazarse al semiconductor, comparado 

con las moléculas de clorofila que son más grandes. Por otro lado, las 

antocianinas proveen de menor Voc que las clorofilas. Esto puede deberse a la 

afinidad alcanzada en la interfaz colorante/semiconductor por el tratamiento 

a) b) 
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superficial con Mg en los foto-ánodos y el Mg en la clorofila. En este caso 

también la concentración de 0.5 M de Mg juega un papel importante en la 

eficiencia estando las tres celdas fabricadas con esa concentración entre las 

más eficientes.  Para las celdas basadas en TiO2 la muestra L2 es la más 

eficiente con 0.5 M de Mg a 300 °C. Así mismo, los foto-ánodos de TiO2 

procesados con dichos niveles muestran mayor transmitancia en el visible, una 

reducción en la recombinación de cargas fotogeneradas y una densidad 

intermedia de partículas en los resultados ópticos, optoelectrónicos y 

micrografías, respectivamente.  

 

               

Figura 40. Comparación curvas J-V de CG de TiO2 con diferentes parámetros de 

procesamiento. 

 

Por otro lado, en la Figura 40 se compara la celda antes del diseño de 

experimentos de Taguchi (Figura 35a) con la celda más eficiente del arreglo 

ortogonal de la Figura 39 (L2). Se estimó que la celda L2 presenta un aumento 

en la Jsc del 26.4 % y en el Voc del 111 %. Es decir, la Jsc pasó de 11.16 a 14.11 

𝜇A/cm2 y el Voc de 0.09 a 0.19 V. El incremento en la Jsc no fue mucho 

comparado con las celdas basadas en ZnO, debido a la diferencia de área 

superficial entre los foto-ánodos de ambos materiales. Por otro lado, el Voc 

incrementó al impurificar con Mg los foto-ánodos, confirmando que el 

recubrimiento de los foto-ánodos con Mg disminuye la tasa de recombinación 

de las cargas fotogeneradas, como se observó en los resultados de 

∆𝑱𝒔𝒄=𝟐𝟔.𝟒%
⇒         

∆𝑽𝒐𝒄=𝟏𝟏𝟏%
⇒         
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fotoluminiscencia. Así mismo, el recubrimiento con Mg mejora el Voc con la 

clorofila como colorante.  

Los resultados de los parámetros principales de las CG basadas en TiO2 se 

muestran en la Tabla VII. 

  

Tabla VII. Resultado del experimento de celdas de TiO2 con Mg incorporado 

superficialmente. 

PRUEBA Vmax (mV) Imax (𝝁A) Isc (𝝁A) Voc (mV) FF 𝜼 (x10-4) 

L1 80 3.97 9.1 135 0.259 1.20 

L2 110 22.7 37.5 190 0.351 9.40 

L3 45 0.961 2.03 85 0.249 0.163 

L4 85 11 20.5 150 0.302 3.50 

L5 125 14.1 25.9 230 0.296 6.62 

L6 105 18.5 32.3 190 0.316 7.29 

L7 195 0.346 0.720 380 0.246 0.254 

L8 150 10.6 19.2 260 0.319 5.98 

L9 50 0.749 1.49 100 0.251 0.141 

  

Considerando los resultados cuantitativos de la Tabla VII se procedió a 

determinar los efectos principales y las condiciones de procesamiento óptimas 

para la maximización de la eficiencia de las de las celdas Grätzel basadas en 

TiO2. En la Figura 41 se muestran los valores relativos de los efectos 

principales de los parámetros en los tres niveles. 
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Figura 41. Principales efectos de los parámetros en la eficiencia de las celdas. 

  

Los resultados en la Figura 41 permiten determinar las condiciones óptimas 

para aumentar la eficiencia de las celdas, por lo tanto, las condiciones óptimas 

son: 350 °C, concentraciones de magnesio de 0.5 M, espaciador de 150 

micrómetros y antocianina como colorante. Para el TiO2, la muestra L2 es la 

más eficiente; pero el estudio sugiere que se puede aumentar su eficiencia si 

se cambia la temperatura de recocido del foto-ánodo de 300 a 350 °C y el 

espaciador de 200 a 150 micrómetros. 

  

4.3.2.1 Análisis de varianza (ANOVA)  

Tabla VIII. Varianza para la eficiencia de las celdas de TiO2 con Mg incorporado 

superficialmente. 

FACTORES  DF  S  V  F  PORCENTAJE  

TEMPERATURA, °C  2  0.00037  0.00018  5.41  24  

CONCENTRACIÓN 

Mg, M  

2  0.00057  0.00028  8.35  37  

GROSOR DE 

ESPACIADOR, 𝝁𝒎  

2  0.00025  0.00012  3.64  16  

COLORANTE  2  0.00030  0.00015  4.41  20  
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RESTO/ERRORES  2  0.00003  0.00002  0.50  2  

TOTAL  8  0.00152     22.32  100  

  

El análisis de varianza de la Tabla VIII muestra que la concentración de 

magnesio, del tratamiento superficial, es el parámetro que tiene la más alta 

contribución relativa en la eficiencia de las celdas con el 37%, seguida por la 

temperatura usada para la incorporación superficial de magnesio (24 %), el 

colorante (20 %), y finalmente el espesor del espaciador (16 %). Al relacionar 

los resultados de ANOVA con las curvas I-V de la Figura 39b, se observa que 

la concentración de magnesio a 0.5 M está entre las celdas más eficientes.  
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CAPÍTULO 5 

CONCLUSIONES 

Se obtuvieron foto-ánodos con capas de bloqueo y porosas de TiO2 y ZnO 

impurificadas con Mg para celdas Grätzel. Se logró depositar la capa de 

bloqueo y la capa porosa en un solo paso para el TiO2. Las fases anatasa y 

wurtzita fueron identificadas para el TiO2 y el ZnO, respectivamente. Con una 

concentración de 0.5 M de Mg, se obtuvo una mayor transmitancia en el visible 

(44.7% para TiO2 y 55% para ZnO) y una disminución de la recombinación de 

cargas fotogeneradas. 

Las imágenes de SEM mostraron una superficie rugosa y porosa con 

partículas esféricas en el rango de 31-69 nm en la capa de ZnO, mientras que 

el TiO2 presentó una película compacta y densa. El aumento de Mg en la 

superficie del TiO2 incrementó la densidad de partículas. 

En cuanto a la corriente de cortocircuito (Jsc), las celdas basadas en ZnO 

mostraron un mayor efecto (L5-Jsc: 46 μA/cm²) en comparación con las celdas 

basadas en TiO2 (L2-Jsc: 14 μA/cm²), debido a la mayor rugosidad y área 

superficial de las películas de ZnO. La concentración de Mg y los colorantes 

fueron los parámetros con la mayor contribución relativa en la eficiencia de las 

celdas Grätzel, con un 51% y 34% para el ZnO, y un 37% y 20% para el TiO2, 

respectivamente. 

El estudio de Taguchi confirmó que los parámetros óptimos para maximizar la 

eficiencia son: 350°C, 0.5 M de Mg, 150 μm de espaciador y clorofila como 

colorante para el ZnO; y 350°C, 0.5 M de Mg, 150 μm de espaciador y 

antocianina como colorante para el TiO2. Finalmente, el análisis de los 

resultados permitió confirmar la hipótesis planteada, demostrando que los foto-

ánodos con Mg y clorofila presentaron los valores más altos en el Voc (0.23 V 

para TiO2 y 0.26 V para ZnO) en las celdas Grätzel. 
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5.1 Trabajo a futuro 

• Hacer tratamientos térmicos a las capas de bloqueo del experimento I. 

En el mismo experimento, optimizar la fabricación usando separadores 

de menor grosor (como los usados en el experimento II). 

• Controlar el grosor de las películas de TiO2 y ZnO, especialmente el de 

la capa porosa. 

• Obtener películas de TiO2 con mayor rugosidad y área superficial de la 

capa porosa. 

• Caracterizar las CG con métodos alternativos como la espectroscopia 

de fotocorriente y fotovoltaje de intensidad modulada (IMPS e IMVS), 

así como la espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS). 

• El diseño y fabricación de CG flexibles requiere de bajas temperaturas 

(menores a 200 °C) de procesamiento de materiales para foto-ánodos. 

Por lo que, el método de síntesis de TiO2 y ZnO, desarrollado en este 

trabajo, podría enfocarse en la fabricación de CG flexibles. 
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