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Resumen 

 

En el presente trabajo se fabricaron y se caracterizaron celdas solares nanoestructuradas 

de óxido de titanio modificado con óxido de magnesio las cuales fueron sensibilizadas con 

el colorante N719.  

Los recubrimientos de óxido de titanio se obtuvieron por medio del método del dr. Blade 

empleando una pasta preparada con polvo comercial P25. Para obtener electrodos de 

trabajo de una sola capa se hizo un solo depósito de la pasta, mientras que para 

electrodos de trabajo de doble capa, se realizaron dos recubrimientos consecutivos, cada 

uno de ellos con un proceso de sinterizado a 530 °C. 

La modificación de las películas de óxido de titanio con óxido de magnesio se realizó 

empleando suspensiones de diferentes concentraciones de hidróxido de magnesio 

preparado a partir de una solución acuosa de nitrato de magnesio. Una gota de la 

suspensión se colocó sobre el recubrimiento del óxido de titanio, y luego todo el sistema se 

llevó a sinterización a 530 
o
C durante 30 minutos.  

Para el sellado de la celda se utilizó un contraelectrodo de una superficie conductora 

platinizada, un electrolito líquido basado en un disolvente orgánico yoduro/triyoduro y un 

polímero comercial como sellante. 

Las celdas modificadas obtenidas presentaron una eficiencia de 4,37% para una celda 

construida con un electrodo de trabajo de una sola capa, incrementándose en 66,15%  en 

relación a la no modificada de eficiencia igual a 2,63%. Para las celdas de estructura de 

doble capa se obtuvo 6,51% de eficiencia, incrementándose en 6,70% comparado con la 

celda de doble capa no modificada de eficiencia 6,10%. 
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Prefacio 

 

El trabajo presentado en esta tesis se realizó en el Laboratorio de Energía Solar de la 

Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingeniería (UNI), Lima – Perú, 

durante los años 2012 y 2015.  Y corresponde a una Maestría de Investigación con 

Mención en Energías Renovables y Eficiencia Energética la cual fue creada en el año 

2012, y contó durante dos años con el apoyo del Concejo Nacional de Ciencia Tecnología 

e Innovación del Perú (CONCYTEC) mediante la financiación al proyecto de 

investigación aplicada en las Cátedras CONCYTEC con la propuesta “Optimización de la 

Eficiencia Energética empleando Energías Renovables para Viviendas Rurales”.  

Desde hace más de 15 años en la Facultad de Ciencias (FC) de la UNI se vienen 

desarrollando trabajos de investigación el área de celdas solares sensibilizadas, así lo 

demuestran las tesis que preceden a esta, en las que se ha trabajado no solo con TiO2,
1
 sino 

también con otros materiales,
2
 y con mezclas del TiO2 y otros óxidos

3
. Este trabajo es una 

contribución al esfuerzo que se viene haciendo en esta área de investigación en la FC - 

UNI. 

Parte de este trabajo ha sido presentado en: 

 

 Oswaldo Rojas, Mónica Gómez, Alcides López, FABRICACIÓN Y 

CARACTERIZACIÓN DE CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS DE TiO2 CON MgO, 

XXI Simposio Peruano de Energía Solar y del Ambiente (XXI- SPES), Piura, 10 -

14.11.2014. 

 

 Oswaldo Rojas, Francisco Paraguay, José L. Solís y Mónica M. Gómez , SÍNTESIS DE 

PARTÍCULAS DE MgO Y SU INCORPORACIÓN EN CELDAS SOLARES 

SENSIBILIZADAS A BASE DE TiO2, sometido a la Revista de la Sociedad Química del 

Perú (agosto 2016). 

 

________________________________________________________________ 

1  
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2  
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1. INTRODUCCIÓN 

 

En este capítulo se presentan los conceptos fundamentales sobre las celdas solares, así 

como sus antecedentes. Además se hace un enfoque del panorama de la radiación solar en 

el Perú. Finalmente se presentan los objetivos de este trabajo de investigación. 

 

1.1.  Evolución de las celdas solares 

 

Desde siempre el desarrollo de la humanidad ha estado determinado en gran medida por su 

acceso a la utilización de las diferentes formas de energía, según las necesidades y 

disponibilidades de cada momento y lugar. 

La energía fluye desde muchas fuentes, existe en una variedad de formas intercambiables y 

maneja todos los sistemas.  

Es fundamental para la calidad de nuestras vidas y los seres humanos son totalmente 

dependientes de un suministro abundante y sin interrupciones de energía para vivir y 

trabajar. Es la esencia de la sostenibilidad de la civilización humana.  

Con la actual necesidad de más y más energía, alcanzando unos 10 teravatios por año [1], 

las energías renovables surgen como una alternativa más viable a la dependencia de los 

combustibles fósiles. 

En la actualidad, los suministros mundiales de energía predominantes dependen de 

combustibles fósiles (petróleo, gases naturales y carbón) y las tecnologías nucleares [2, 3].  

El agotamiento de las reservas de combustibles fósiles en un futuro próximo junto con la 

contaminación del medio ambiente y un reglamento muy estricto de seguridad en energía 

nuclear moderna exige obligatoriamente el uso de fuentes alternativas de energía. 

Las fuentes de energías disponibles en la tierra se clasifican por tipos y por duración, la 

energía primaria de estas fuentes desde el año 1993 y proyectadas al año 2020 se muestra 

en la Figura 1. 
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Figura 1. Fuentes energéticas primarias por recursos 1993, 2011 y 2020 en Mtoe 

(millones de toneladas equivalente de petróleo) y en porcentaje [4]. 

 

Entre las energías renovables, eólica, geotérmica, hidroeléctrica y solar, destaca esta última 

debido al potencial que está disponible por el sol. La energía solar está disponible en 

cualquier lugar en la superficie de la tierra y es considerada como una de las fuentes de 

energía renovable más prometedoras para nuestras necesidades de energía en el futuro.  

El Sol es una fuente gratuita e ilimitada de energía. Por más de 3 billones de años, la 

naturaleza realiza la conversión de fotones solares en combustible químico. Se estima que 

1000 TW de la potencia proveniente del sol se usa en la fotosíntesis para la producción de 

azúcares y almidones a partir de agua y de dióxido de carbono. La eficiencia de conversión 

general de aproximadamente 1% a energía útil es, sin embargo, demasiado baja para 

satisfacer todas necesidades de la civilización humana [5].  

La Tierra recibe alrededor de 10
5
 TW de energía solar en su superficie. Esta es una enorme 

fuente de energía; la cosecha de la energía solar total durante una hora haría abastecer las 

necesidades energéticas de la Tierra durante un año. Un problema con las celdas 
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fotovoltaicas es decir, para algunas tecnologías, es el uso de elementos raros y que ello 

implicaría mayores costos de producción y los problemas de suministro limitado. El coste 

de la utilización de la energía solar es actualmente demasiado alto en comparación con los 

precios del petróleo y el gas. Existe por tanto una necesidad de encontrar nuevos materiales 

disponibles para la industria fotovoltaica, que sean rentables y cuyas materias primas no 

estén en cantidades limitadas [6]. Como resultado gran cantidad de trabajos de 

investigación han estado orientados al aprovechamiento de la energía solar.  

Las celdas fotovoltaicas son la unidad básica más pequeña de los paneles fotovoltaicos que 

son, dispositivos eléctricos solares que convierten la energía solar directamente en energía 

eléctrica. El primer experimento de conversión fotovoltaica de la energía solar se llevó a 

cabo en 1839 por el físico francés E. Becquerel [7], quien observó el fotovoltaje y la 

fotocorriente que se producían cuando un electrodo de cloruro de plata sumergido, en una 

solución de electrolito, se iluminaba. Pero la era moderna de la energía fotovoltaica sólo 

comenzó en el año 1954 en los laboratorios Bell cuando Chapin, Fuller y Pearson 

reportaron una eficiencia de conversión de la energía solar de 6% para una celda de cristal 

de silicio en un semiconductor de unión p-n [8].  

Las celdas solares de silicio cristalino son las celdas solares más utilizadas hasta la fecha. 

El límite de eficiencia teórica para este tipo de dispositivo es de aproximadamente 31% 

[9].  

Otro tipo de tecnología para la obtención de celdas solares es la de películas delgadas, las 

cuales usan materiales semiconductores como el silicio amorfo, teluro de cadmio (CdTe) 

[10] y diseleniuro de cobre indio y galio (CIGS) [11]. El inconveniente de este tipo de 

celdas es que usan elementos contaminantes y tecnologías costosas para su fabricación. 

En la década de los 90 se presentó un nuevo tipo de celda solar conocida coma celda solar 

sensibilizada por colorante (DSSC), que se distinguía por ser de muy bajo costo y fácil 

fabricación. Además destacó por estar constituida de materiales semiconductores y 

orgánicos, lo que la convirtió en un dispositivo capaz de imitar el proceso de la fotosíntesis 

llevado a cabo por las plantas para aprovechar la energía solar, de forma más eficiente, con 

la diferencia que estas últimas convierten los fotones en energía química. 

Este tipo de celda constituye una tecnología alternativa de celdas solares y se les conoce 

también como celda tipo Grätzel [12]. Estas celdas están compuestas de nanopartículas de 
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óxido de titanio [13], que actualmente, puede ser depositado en sustratos flexibles. Lo cual 

las convierte en una opción de gran perspectiva en el futuro [12,14,15]. 

La diferencia fundamental entre las DSSC y celdas solares de unión p-n de Si son los 

componentes funcionales. En las celdas solares de Si la absorción de la luz y la separación 

de los portadores generados se llevan a cabo en el mismo semiconductor, lo que puede 

facilitar procesos de recombinación. Mientras que en las DSSC estos procesos se realizan 

en componentes diferentes dentro de la misma celda.  

Actualmente, para las DSSC, el material más estudiado es el TiO2 [16], y una de sus formas 

comerciales más empleadas es el P25 [17], que es el producto empleado en el presente 

trabajo. 

En la Tabla 1 se representa los parámetros característicos para algunas celdas solares. 

 

Tabla 1. Las celdas solares fotovoltaicas de acuerdo a condiciones estándar [18]. 

Espectro AM 1,5 (1 000 W/m
2
) a 25 

o
C. A: áreas de las celdas, η: eficiencia, Jsc: densidad 

de corriente, Voc: voltaje de circuito abierto, FF: factor de llenado. 
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1.2 Radiación solar en el Perú 

En el Perú la energía que utilizamos en mayor proporción proviene de recursos no 

renovables (combustibles fósiles) [19], de los cuales se dicen que están “almacenados” y 

cuyas reservas se agotan a medida que son utilizados.  

El caso contrario ocurre con las energías renovables, las cuales provienen de recursos que 

están relacionados con los ciclos naturales de nuestro planeta, haciendo posible que 

dispongamos del recurso de manera permanente.  

Durante la Convención Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climático (COP 

20), realizada el Lima el 2014, el Ministerio de Energía y Minas anunció que los 

principales objetivos del Plan Energético Nacional 2014-2025 son duplicar la producción 

de energías renovables hidroeléctricas para el 2022, alcanzar el 5 por ciento de 

participación de las energías renovables no convencionales para el 2018 y llegar al 100 por 

cien de cobertura eléctrica nacional para el 2025 con el empleo de fuentes renovables [20]. 

Dentro de las ventajas de las aplicaciones solares se puede señalar que su uso no produce 

gases de efecto invernadero.   

Además en el aspecto de la seguridad energética, se contribuye a reducir la dependencia de 

las importaciones energéticas, y con relación al desarrollo económico, son fuente de 

empleo y un motor en el crecimiento económico y social.  

El Perú cuenta con un gran potencial de energía solar gracias a sus características 

geográficas y climatológicas, ello es favorable para el uso de . 

El atlas solar del Perú (Figura 2) brinda la información del potencial con el que cuenta 

sobre todo el territorio peruano.  

Así, se sabe que el promedio anual es de 5 ± 1 kWh/m
2 

día [21] en todo el territorio 

peruano. 
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Figura 2. Potencial solar del Perú [21] 

La Tabla 2 muestra en detalle los valores de potencial disponible para diferentes regiones 

del Perú. 

 

Tabla 2. Recurso energético con mayor disponibilidad en casi todo el territorio nacional 

promedio anual por día [22]. 

 
Región kWh/m2 

Costa Sur 6,0  -  6,5 

Costa Centro 5,5  -  6,0 

Sierra 5,5  -  6,0 

Selva Sur 5,0  -  5,5 

Selva Norte 4,5  -  5,0 

 

Desde los años 80 existen proyectos de energía solar y el Gobierno cada vez más 

promueve esta forma de energía para la población rural aislada [23].  
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En la Figura 3 se muestra el mapa de la generación de recursos energéticos renovables [24] 

reportado para el año 2012.   

 

 

Figura 3. Se muestra la potencia instalada con energía renovable en algunos 

departamentos del Perú correspondiente al año  2012 [24]. 

En el abastecimiento de la energía solar, como consecuencia de las estimaciones de la 

demanda de energía final, se han determinado consumos en los sectores residencial, 

comercial y servicios en el uso de calentamiento de agua. En referencia a los sistemas 

fotovoltaicos (paneles solares), considerando cinco personas por hogar en el lapso 2001 al 

2015 se habría beneficiado a 165 390 habitantes. Ver Tabla 3. 
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Tabla 3. Potencia instalada y producción de energía con paneles solares [25]. 

 2005 2010 2015 

# Paneles 38 957 48 957 52 707 

Potencia (kW) 2 358,7 2 888,7 3 086,7 

Energía (GWh) 2,8 3,7 4,0 

 

El insuficiente conocimiento y la poca familiaridad con sistemas solares representan otras 

barreras para aceptar ampliamente esta tecnología. Existe la necesidad, pero todavía no 

resulta en una demanda extendida por gran parte de la población. 

La conversión de la energía solar en electricidad o energía fotovoltaica no contribuye a la 

contaminación atmosférica ni al calentamiento global, aunque aún resulta más costosa que 

la proveniente de los combustibles fósiles.  

Una variante menos costosa de las celdas solares fotovoltaicas la constituyen las celdas 

solares sensibilizadas, que por sus perspectivas son objeto en los últimos años de intensa 

investigación [26,27].  

 

1.3. Objetivos del trabajo 

Los objetivos de este trabajo se listan a continuación: 

• Depositar mediante la técnica del doctor Blade electrodos de trabajo de óxido de 

titanio modificados superficialmente con óxido de magnesio, para ser usados en celdas 

solares sensibilizadas. 

• Caracterizar estructural y morfológicamente el óxido de magnesio modificante, así 

como determinar su cantidad óptima en los electrodos de trabajo, según estudios de 

eficiencia de las celdas solares. 

• Construir celdas sensibilizadas selladas a partir de los electrodos de óxido de titanio 

modificados con MgO, obtenidos mediante un depósito (capa simple) y dos depósitos 

(doble capa). 
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• Implementar sistemas experimentales para el sistema de sellado de las celdas y las 

medidas de eficiencia solar de las mismas. 

• Evaluar procesos de envejecimiento y reproducibilidad en los parámetros que 

determinan la eficiencia de las celdas solares. 
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2. LA CELDA SOLAR SENSIBILIZADA CON COLORANTE 

 

Este capítulo aborda acerca de los elementos que conforman las celdas solares 

sensibilizadas, donde tanto el electrodo de trabajo, el electrólito, el colorante, el 

contraelectrodo y, el sellante, reúnen características y propiedades tanto físicas como 

químicas que se deberá tener en cuenta para el funcionamiento de las celdas.  

 

2.1. Interface semiconductor/electrolito 

La técnica de sensibilización con colorante se inició en 1873 por Vogel en Berlín, en el que 

asoció con colorante granos de haluro de plata [28]. Los estudios sistemáticos sólo 

comenzaron por los años 1960 por Gerischer y Memming con un proceso de colorante de 

sensibilización en electrodos de ZnO [29] y SnO2 [30,31]. El gran avance de la DSSC se 

logró mediante electrodos mesoporosos de TiO2 con gran superficie interna, trabajo llevado 

acabo por B. O"Regan y M. Grätzel [32], en que se obtuvo una eficiencia de 7,9 % en el 

año 1991. Luego se alcanzó una eficiencia del 12,3% en el año 2011 [33], basado en 

electrodos mesoporosos sensibilizados con colorante en contacto con un electrólito líquido 

que contenía un complejo de cobalto redox para la regeneración del colorante. Sin 

embargo, la mayoría de las veces se usó el sistema ioduro/tryoduro [33, 34-38]. Hasta la 

fecha se ha conseguido eficiencias de aproximadamente 20% [39], con el empleo de 

electrolitos en estado sólido donde el problema de evaporación que sucede en los 

electrolitos líquidos es superado.  

La DSSC se ha considerado como una alternativa prometedora a los dispositivos 

fotovoltaicos convencionales debido a los bajos costos de materiales y al proceso de 

fabricación fácil y simple. Sin embargo, la recombinación entre los electrones inyectados y 

el colorante oxidado o iones en el electrolito pueden causar una reducción de 

aproximadamente 300 mV del voltaje de circuito abierto ( ), que conduce a una rápida 

disminución en la conversión eficiencia [40, 41].  

Si todos los parámetros tales como el voltaje de circuito abierto ( ), la corriente de 

cortocircuito ( ) y el factor de llenado (FF) se optimizan [42], el rendimiento de las 

DSSC todavía se puede mejorar considerablemente.  Entre estos la secuencia de eventos 

durante la conversión de energía eléctrica, es decir, la absorción del fotón, separación de 
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carga, regeneración del colorante, la inyección electrónica, difusión y recombinación, la 

luz desempeña un papel fundamental para influir en la eficiencia. 

Un método bien conocido para mejorar el rendimiento de las celdas solares es mediante la 

modificación interfacial en las nanopartículas de TiO2 [43]. 

La disminución de la recombinación de cargas, con el aumento del , es debido a la  

pasivación (formación de una capa o película) de los centros de recombinación en la 

película de TiO2.  Para este caso, la mejora de la eficiencia de la celda solar se puede deber 

a dos factores:  

1) A la sobrecapa en la banda prohibida, como capa de barrera, que retarda la transferencia 

de electrones en la interface electrodo/colorante/electrolito y se reduce al mínimo la 

recombinación de carga  [44, 45]. 

2) Por otra parte, la sobrecapa mejora la adsorción del colorante, que conduce a mejorar la 

eficiencia de la celda [46, 47]. 

Una mayor concentración de electrones en la capa de TiO2 significa un valor más negativo 

del nivel de Fermi, , y por tanto un mayor valor del . 

Para los semiconductores el potencial electroquímico del electrón está dado por el nivel de 

Fermi. 

Cambios en el potencial del electrodo semiconductor o el dopaje en el material cambia la 

posición de su nivel de Fermi con respecto a la escala absoluta, que es la energía de un 

electrón en el vacío. Mientras que, el potencial electroquímico de un sistema redox en 

solución, está determinado por su potencial que se da con respecto a otro electrodo, 

generalmente el electrodo normal de hidrógeno (ENH). 

Para tratar el proceso que ocurre en las celdas fotoelectroquímicas (PECs) 

cuantitativamente, el nivel de Fermi del semiconductor y de electrolito debe colocarse en 

una escala común de la energía. Usando la escala de la energía absoluta, se da la energía de 

un par redox ( ) por: 

 

     =    -  e                                                      (1) 

 

Donde  es el potencial redox versus ENH y  es la energía de los electrodos de 

referencia con respecto al nivel de vacío.  
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El valor habitual de   tomado por ENH es - 4,5 eV, aunque el rango de mediciones es 

de - 4,5 a - 4.7 eV [48-50].  

Entonces la ecuación (2) puede ser re-escrito como: 

 

= - 4,5 eV - e           (2) 

 

En la Figura 4, se muestra la relación entre la energía de un semiconductor y el potencial 

electroquímico de un electrolito, usando la escala de estado sólido y la escala 

electroquímica de un par redox. 

 

 

Figura 4. Esquema muestra la relación entre el diagrama de energía de bandas del 

semiconductor y el potencial electroquímico en un electrolito. EF es la energía del nivel de 

Fermi, Ec energía del borde inferior de la banda de conducción, Ev energía del borde 

superior de la banda de valencia, y Eg la banda prohibida [51]. 

 

2.2. Estructura y componentes 

La estructura de este tipo de celdas se compone de dos electrodos: el ánodo y el cátodo.  El 

esquema representativo se puede apreciar en la Figura 5, donde se observa el ánodo 

constituido por un electrodo revestido de una capa de óxido de estaño dopado con flúor, 
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como conductor transparente, que sirve como sustrato.  Este electrodo es el terminal 

negativo de la celda y, esencialmente, lleva una red continua de nanopartículas 

mesoporosas sinterizadas, las cuales son sensibilizadas con un colorante.  Esta red 

mesoporosa tiene una superficie interior que es miles de veces mayor que el área plana 

equivalente [52]. Este electrodo también se conoce como fotoelectrodo. 

El terminal positivo de la celda solar, llamado cátodo, está también revestido en un lado de 

una capa de óxido de estaño dopado con flúor, que a su vez, está recubierto de un material 

catalítico consistente de una capa de platino, la cual facilita el transporte de electrones. El 

espacio entre los electrodos se llena con un electrolito consistente de un solvente orgánico 

que asegura el transporte de carga a través del par redox / , el que penetra en toda la 

superficie interior del electrodo. 

El ánodo (electrodo de trabajo que contiene el semiconductor mesoporoso) y el cátodo 

(superficie conductora con platino) se sellan juntos para evitar que el electrólito líquido se 

evapore. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Representación esquemática de las celdas solares sensibilizadas con colorante 

[53]. 

Con el objetivo de comparar las celdas de simple capa sin modificación con las celdas 

modificadas tanto de simple capa como con doble capa, se han analizado las curvas 

características I - V obtenidas bajo iluminación. 
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El sustrato para las DSSC puede ser de vidrio o de origen polimérico, sobre el cual se 

deposita el TCO (óxido conductor transparente), que permite la unión como los contactos 

eléctricos de la celda solar.  

El TCO debe tener alta transmitancia en el rango visible y su resistividad no debe variar 

con la temperatura, para permitir la sinterización de nanopartículas a temperaturas 

elevadas, requeridas para la preparación de la película. 

Para la aplicación en las DSSC, el óxido de estaño dopado con flúor (SnO2:F) comúnmente 

conocido como FTO, es utilizado como sustrato, respecto a otros materiales el óxido de 

indio y estaño (ITO). La razón principal es debido a la estabilidad de su resistividad con la 

temperatura creciente, como puede verse en el gráfico mostrado en la Figura 6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Variación de resistividad ITO y FTO con la temperatura [54]. 

 

El ITO, aunque tiene menos resistividad que la FTO a temperatura ambiente, su valor 

aumenta con el aumento de la temperatura, en particular a 350 °C. 
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En el presente trabajo se emplearon sustratos conductores de vidrio a base de FTO, sobre 

los cuales se depositaron una o dos capas mesoporosas de TiO2, denominadas celda de 

simple o doble capa, respetivamente. 

Para el depósito de las películas mesoporosas nanoestructuradas se pueden aplicar 

diferentes técnicas, como: screen printing, doctor Blade [55], rociado pirolitico [56], entre 

otros. La técnica empleada en este trabajo fue la del doctor Blade. 

Entre los óxidos semiconductores más estudiados y aplicados en las DSSC destaca el 

dióxido de titanio (TiO2), el cual se usó en el presente trabajo de tesis, debido a sus 

propiedades de transporte de electrones, estabilidad química en presencia de electrolito, no 

toxicidad, alta disponibilidad y valor de su banda prohibida (> 3 eV) [57].  

En la Figura 7 se representa el diagrama de bandas (banda de conducción y la banda de 

valencia) de diversos óxidos semiconductor tipo n: SnO2, ZnO, TiO2 y Nb2O5.  

También se muestra esquemáticamente el potencial redox correspondiente a la banda de 

valencia y a la banda de conducción para los distintos semiconductores, que puede ser 

expresado en eV (escala izquierda) o en voltios respecto al potencial del electrodo normal 

de hidrógeno, ENH (escala derecha).  

Se muestran los potenciales redox de las cuplas (H+/½H2) y O2 /H2O respecto del potencial 

del ENH. Cabe resaltar que las líneas se corren por cambios en el pH, en la presión parcial 

de oxígeno, o en la temperatura.  

Aquellos materiales cuya banda de conducción se ubica por encima de la línea H
+
/H2 son 

termodinámicamente capaces de reducir al agua, mientras que los materiales cuya banda de 

valencia se ubica por debajo de la línea O2 /H2O pueden oxidarla. 

El TiO2 se utiliza con mucha frecuencia para aplicaciones industriales debido a sus 

propiedades muy interesantes, como el alto índice de refracción (pintura la industria) y no 

toxicidad (cosméticos y productos de cuidado de la salud). 

El TiO2 existe en tres estructuras cristalinas diferentes (ver Figura 8): anatasa (Eg = 3,23 

eV) y rutilo (Eg = 3,05 eV), de estructura tetragonal; y broquita (Eg = 3,26 eV) de 

estructura octorrómbica [57], con densidades similares (anatasa 3,89 g/cm
3
 y rutilo 4,26 

g/cm
3
). Son transparentes en el visible y en el rango infrarrojo cercano. 
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Figura 7. Posición relativa de los bordes de las bandas de conducción y de valencia de 

algunos semiconductores [58].  

 

Aunque la fase rutilo es termodinámicamente más estable que la fase anatasa en 

condiciones normales 1,2 – 2,8 kcal.mol
-1

 [59, 60], es la fase anatasa la que da mejores 

resultados en DSSC debido a la posición de su banda de conducción y su estructura 

cristalina, que permite el anclaje de una mayor cantidad de colorante en su superficie, lo 

que resulta en la generación de más corriente en estas celdas.  

 

 

Figura 8. Estructura cristalinas del TiO2, a) anatasa, b) rutilo, c) broquita [61].  
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A la fecha, los electrodos de TiO2 nanocristalino son los más usados como fotoelectrodos 

en DSSC, pero también se han usado óxidos semiconductores como el ZnO [62,63], SnO2 

[64,65], NbO5 [66], NiO [67]. Sin embargo los electrodos de TiO2 nanocristalino poseen 

mejores rendimientos y los materiales anteriormente mencionados no exceden el 

rendimiento de los electrodos de TiO2.  

Se han desarrollado fotoelectrodos combinados consistente en dos óxidos semiconductores 

[68,69], como el SnO2/ZnO que produjo un buen rendimiento comparado con electrodos de 

ZnO y SnO2 independientes, pero el mecanismo de funcionamiento de esos electrodos 

combinados no está muy bien explicado. El efecto de recubrir la superficie de los 

electrodos de TiO2 con otros óxidos aún sigue siendo investigado. 

Zaban y colaboradores prepararon un fotoelectrodo de TiO2 nanocristalino recubierto de 

Nb2O5, en el cual el nivel de la banda de conducción es más negativo que la que poseen 

solo los electrodos de TiO2 [70].  

Existen diversos proveedores que ofrecen dióxido de titanio nanoparticulado, la Tabla 4 

resume algunas de las propiedades de estos materiales.  

 

Tabla 4. Diámetro de partículas individuales (dp), diámetro de los agregados formados en 

agua de conductividad 18 MΩ (da) y superficie especifica (Sg) de polvos de dióxido de 

titanio ofrecidos por diversos proveedores [71]. 

 

El Degussa P25 es el que ha encontrado un uso más extendido en fotocatálisis; puede 

advertirse que este material está constituido por partículas muy pequeñas como se observa 

en la Tabla 4, pero que la tendencia a la agregación de las mismas es elevada. 
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En la Tabla 5, se muestran resumidas las características físicas fundamentales del dióxido 

de titanio comercial P25 fabricado por Degussa, que es el material usado en el presente 

trabajo.  

 

Tabla 5. Características físicas de TiO2 Degussa P25 [72]. 

 

El semiconductor nanoestructurado a aplicarse en las DSSC debe cumplir tres funciones: 

(i) tener una gran superficie para la absorción del colorante, (ii) aceptar los electrones de 

las moléculas del colorante excitado y (iii) conducir los electrones hacia el contacto 

posterior. 

En las DSSC la sensibilización se hace mediante un colorante, que es el encargado de 

recolectar la luz incidente para la conversión de fotones a electrones (conversión cuántica), 

y deberá cumplir algunas características esenciales como, tener grupos funcionales de 

anclaje (-COOH, -H2PO3, -SO3H. etc) para unirse fuertemente a la superficie del 

semiconductor [73].  

Las propiedades fotoquímicas y electroquímicas del colorante deben ser: 

 Cubrir un alto rango del espectro solar, considerando que se tiene más del 50% de 

energía solar que se emite en el rango de 400 a 800 nm. 

 En el estado de excitación del colorante este debe tener un tiempo de vida amplio 

para obtener una eficiente inyección de electrones, 

Para la mejor inyección de electrones el potencial de oxidación del colorante en el estado 

excitado ( / ) deber ser lo más negativo que el potencial del borde de la banda de 

conducción del semiconductor  y se tenga lugar de forma eficiente el proceso de 

transferencia de electrones entre el fotosensibilizador excitado y el semiconductor. 
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( / ) <    + /F    (3) 

Dónde: 

ΔE = Energía de excitación del colorante 

= Potencial del borde de la banda de conducción del semiconductor, 

F= Constante de Faraday. 

Por otra parte el potencial de oxidación del colorante en el estado oxidado ( / )  deberá 

ser más positivo que el potencial de oxidación del sistema regenerador (para la 

regeneración del sensibilizador). Además debe ser fotoestable, así como presentar 

estabilidad electroquímica y térmica. 

( / ) <   (       (4) 

Los colorantes a base de Rutenio empleados para las celdas con más alta eficiencia son 

denominados N3, N719 [74].  

Se han desarrollado colorantes alternativos incluyendo los colorantes orgánicos [75] y 

colorantes basados en hierro y zinc [76,77] pero son inferiores a los complejos de Rutenio, 

también se han realizado colorantes en base a Indio y Platino pero aún son pruebas 

preliminares [78, 79].  

En este trabajo se utilizó el colorante de nombre químico cis-bis(isotiocianato) - 

bis(2,2’bipiridil-4,4’dicarboxilato)rutenio(II)bistetrabutil amonio, que se conoce como 

N719 (Figura 9). 

El N719 es un colorante metal orgánico, es más eficiente y son los más estudiados y 

aplicados en las celdas solares.  

  

 

 

 

 

 

 
a) 
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Figura 9.  a) Estructura química del colorante N719  usado como sensibilizador para las 

DSSC en la presente tesis, y b) su anclaje en TiO2  [80]. 

 

El proceso de inyección de electrones del colorante N719 al semiconductor resulta ser muy 

cercana a la unidad debido al tiempo de vida cerca a los 50 ns; se tiene información 

calculada que la inyección ocurre en tiempos de fentosegundos [81 - 83]. 

 

Los electrolitos en las DSSC,  juegan un papel importante en el rendimiento fotovoltaico y 

muchos han contribuido al estudio de los diferentes tipos de electrolitos con varias 

características tales como electrolitos líquidos, y actualmente, electrolitos poliméricos. Un 

gran inconveniente de los electrólitos líquidos es su volatilidad que obstaculiza la 

aplicación práctica de las DSSC. 

El electrolito es el conductor de cargas positivas (huecos) hacia el contraelectrodo el cual 

regenera al colorante oxidado después que este inyecta electrones al semiconductor.  

El electrolito deberá cumplir las siguientes propiedades electroquímicas y fotoquímicas: 

 Debe permitir la reducción del colorante oxidado, para ello el potencial de reducción 

debe ser más negativo que el del colorante oxidado. 

 

                              (  < ( / )                                                        (5) 

b) 
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 La diferencia entre los dos potenciales deberá ser lo más grande para dar la fuerza 

necesaria para la reducción del colorante, además que esta reducción debe ser 

reversible en el contraelectrodo. 

 Debe ser inerte con el semiconductor. 

 El electrolito en su forma oxidada no debe interferir con el colorante en su estado 

oxidado, o que bien la reacción sea lo suficientemente lenta para que ocurra por el 

colorante la inyección del electrón hacia el semiconductor. 

 El electrolito no debe absorber radiación de manera significativa en el rango visible, y 

así evitar algún filtrado interno de radiación. (Esto es particularmente importante si se 

ilumina la celda desde el contraelectrodo).    

 El electrolito de acuerdo a su morfología debe ser fácilmente procesable y no debe 

degradar al colorante absorbido por el semiconductor. 

 

Un disolvente adecuado para una alta eficiencia de electrolito líquido para la DSSC deberá 

cumplir ciertos requisitos [84,85]: 

 El disolvente líquido con baja volatilidad en temperaturas operativas (- 40°C a 80° C) 

para  evitar la congelación o la expansión de la electrolito, lo que dañaría las celdas. 

 Debe tener baja viscosidad para permitir la rápida difusión del transporte de cargas. 

 El par redox previsto debe ser soluble en el disolvente. 

 Se debe tener una constante dieléctrica alta para facilitar la disolución del par redox. 

 El colorante sensibilizador no debe absorber en el disolvente. 

 Debe ser resistente a la descomposición durante largos períodos de tiempo. 

 Desde el punto de vista de la producción comercial, el solvente debe ser de bajo costo 

y baja toxicidad. 

Ejemplos de disolventes utilizados en los electrolitos en DSSC: 

acetonitrilo, metoxiacetonitrilo, metoxipropionitrilo, glutaronitrilo, butironitrilo, carbonato 

de etileno y carbonato de propileno [86]. 

El solvente usado en las primeras celdas, el acetonitrilo, parece ser todavía la mejor 

elección para maximizar la eficiencia de la celda, sin embargo, con respecto a las 

propiedades mencionadas el acetonitrilo falla en algunos puntos, primeramente es 

altamente volátil con temperatura de ebullición de 82°C, la cual es la temperatura de una 

celda en un techo con plena luz del sol.  
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Debido a esta alta volatilidad fácilmente escapa de la celda a través del material sellante.  

Entre otros solventes el metoxypropionitrilo parece surgir como el candidato para las 

celdas solares comerciales, ya que es no tóxico y tiene un punto de ebullición de 160°C 

[87]. 

 

Acerca del contraelectrodo en las DSSC, este debe poseer una baja resistividad y tiene la 

función de descargar los electrones en el electrolito. 

En la fabricación del contraelectrodo se usa el platino (Pt) disperso sobre el sustrato 

conductor FTO, debido al efecto de espejo que presenta el platino al ser dispersado, la 

fotocorriente se ve ligeramente incrementada debido al efecto de la reflexión de la luz. 

Las propiedades del contraelectrodo de Pt afectan la eficiencia de las celdas solares, dado 

que aquí se lleva a cabo la reducción del par redox, donde los iones  formados por la 

oxidación de los cationes del colorante, son reducidos a . 

 

En el ensamblado de las DSSC se utiliza un material de sellado para evitar la fuga del 

electrolito y la evaporación del solvente. El material de sellado utilizado fue el Surlyn 

fabricado por la empresa DuPont el cual es un copolímero de etileno y acido acrílico que 

tiene la característica de una buena estabilidad química y fotoquímica contra el 

componente del electrolito, yoduro y el solvente.  

Celdas solares de perovskita  de estado sólido han surgido recientemente y ya han 

alcanzado eficiencias del 20% por debajo de 100 mW cm
-2

 de iluminación. El amplio 

espectro de absorción, la rápida separación de carga, la larga vida útil, resultan que sean  

materiales prometedores para celdas solares de estado sólido, sin embargo para su uso se 

tiene que superar mejorar el aspecto a la reproducibilidad y estabilidad a largo plazo 

[88,89].  

Respecto al óxido de magnesio (MgO) (material modificante en el electrodo de trabajo), es 

un mineral blanco higroscópico que se produce naturalmente como periclasa y es una 

fuente de magnesio. 

Cuando se presenta como cristal, tiene una estructura en la que los átomos de Mg y O 

alternan en un empaquetamiento de esferas cúbico simple, estando cada átomo rodeado por 

otros seis en los vértices de un octaedro regular, ver Figura 10. 
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Figura 10. Estructura cristalina del MgO [90]. 

 

Las propiedades físicas y químicas de óxido de magnesio se rigen principalmente por la 

fuente del precursor, así el MgO tiene una banda prohibida muy amplia (7,8 eV) [91] y 

puede alcanzar un valor de 9,8 eV para el material a granel. 

Normalmente el MgO de alta área superficial se prepara por descomposición térmica de los 

correspondientes hidróxidos o carbonatos, requiriéndose altas temperaturas.  

En la descomposición térmica del precursor a partir del cual se preparó el MgO de alta 

área, cuanto mayor sea la temperatura final de tratamiento utilizada, es esperable que los 

defectos disminuyan. 

En el presente trabajo el MgO fue preparado a partir del precursor Mg (OH)2. De trabajos 

previos se conoce que la única fase cristalina existente para el MgO estabilizado a 773 K es 

la fase periclasa (ASTM 4-0829) [92,93].  

Este óxido se ha empleado en el presente trabajo porque se ha demostrado que el 

recubrimiento de una fina capa de aislante de MgO en el electrodo TiO2 en DSSC podría 

mejorar la eficiencia de las celdas solares [94 - 98].  

Esto puede atribuirse a los siguientes dos factores:  

En primer lugar, la capa de recubrimiento de la banda prohibida retarda la transferencia de 

electrones a la solución electrolítica y minimiza recombinación de electrones – hueco [99]. 
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En segundo lugar, la capa de revestimiento mejora la adsorción del colorante, lo que lleva 

a un mejor rendimiento de la celda [100]. 

 

2.3. Principio de funcionamiento 

El funcionamiento de una celda solar consiste en el proceso de la transformación de la 

energía solar a energía eléctrica y puede ser descrito generalmente por tres pasos: 

 Absorción de la luz 

 Separación de carga 

 Recolección de carga 

En las DSSC, la luz es absorbida por el colorante y un electrón es excitado en el colorante. 

En la Figura 11[101], hemos realizado el detalle de cómo se genera la energía eléctrica en 

una carga al operar las DSSC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11. DSSC en operación que genera energía eléctrica [101]. 

 

Al incidir la radiación sobre el fotoelectrodo esta es absorbida por el colorante (el TiO2 es 

transparente a la luz visible) que pasa de su estado estable S a su estado excitado S*: 

 

                           

                                                  +  ѵ                  (6) 
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Del estado excitado del colorante  se produce la inyección electrónica hacia los estados 

de la banda de conducción del TiO2 y estos electrones se difunden a través de las 

nanopartículas del TiO2 hasta el sustrato conductor. 

 

Inyección                                                            +             (7) 

 

Cuando el circuito se cierra externamente, donde el colorante al oxidarse S
+
 en el 

contraelectrodo es reducido por el par redox del electrólito  de  a , especie que 

repondrá electrones al nivel desocupado en el colorante, cerrando el circuito de corriente: 

 

 Cátodo:                                      +    2                   3                                          (8) 

Regeneración:           2    +    3                     2   +     (9) 

 

 

Debido a procesos no deseados que originan una pérdida de eficiencia de la celda solar, los 

electrones inyectados en la banda de conducción del TiO2 pueden recombinarse con el 

colorante oxidado (ecuación 10) o con los iones  en la superficie del semiconductor 

(ecuación 11).   

 

                               +  
                                  

                     (10) 

 

Cátodo:                                   +    2                 3              (11) 

 

Para obtener buenas eficiencias se requiere que el proceso de inyección (ecuación 7) y 

regeneración del colorante (ecuación 9) estén cinéticamente favorecidos con respecto a los 

procesos de recombinación (ecuaciones 10 y 11).  

Tal es así que el proceso de inyección de un electrón del colorante hacia la BC del TiO2 

ocurre en el rango entre fentosegundos (fs) a picosegundos (ps). Mientras la recombinación 

del colorante está en el rango de 10 ns, la transferencia del electrón de la BC el estado 

oxidado del colorante S
+
 ocurre en 10 ms, y el proceso de transferencia del electrón de la 

BC del TiO2 al estado oxidado del electrolito se reporta en ~ 10 ns.  
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Estos procesos de recombinación constituyen los mecanismos de pérdidas más importantes 

en las DSSC, que afectan su eficiencia.  

El principio de funcionamiento de las DSSC y el diagrama de niveles de energía para la 

transferencia del electrón, y sus procesos de recombinación, están esquemáticamente 

representados en la Figura 12 [102-104]. 

 

 

Figura 12. a) Diagrama de niveles de energía en el transporte de electrones, y b) 

diagrama que ilustra las reacciones de recombinación que se producen en las DSSC [104]. 
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3. TÉCNICAS Y CARACTERIZACIÓN EXPERIMENTAL 

 

A continuación se describirán las técnicas experimentales empleadas, partiendo de la 

síntesis del MgO, luego de ello se presentan los pasos seguidos para la elaboración de los 

electrodos de las DSSC: el electrodo de trabajo (también llamado fotoelectrodo) y el 

contraelectrodo. Seguidamente se describirá el proceso de sellado de la celda y, finalmente, 

se presentará su caracterización electroquímica y fotoelectroquímica. 

 

3.1. Síntesis de nanopartículas de MgO 

 

La síntesis del polvo de MgO se obtuvo a partir de Mg(NO3)2.6H2O, la cual es soluble en 

medio acuoso, por ello se preparó una solución acuosa de concentración 0,02M de 

Mg(NO3)2.6H2O [105].  Para obtener el hidróxido de magnesio, Mg(OH)2, se agregó gota a 

gota hidróxido de amonio, NH4OH concentrado [106]. 

Durante la síntesis se empleó agitación constante, se mantuvo la temperatura a 50 
0
C y se 

controló el pH a 10. 

El precipitado obtenido se lavó tres veces con centrifugación empleando agua desionizada 

y se secó luego en el horno a 100 
O
C durante 2 horas. 

El polvo de Mg(OH)2 una vez seco, se llevó a tratamiento térmico a 530 
O
C durante 40 

min. para obtener el MgO. 

Las reacciones que se postulan durante la síntesis son las siguientes [107]: 

Formación del Mg (OH)2: 

                                              (12) 

 

Descomposición térmica del Mg (OH)2 a MgO: 

                                         (13) 

 

La Figura 13 presenta el procedimiento seguido para obtener y caracterizar el polvo de 

MgO, así como el proceso de modificación superficial de los electrodos de TiO2. 
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Figura 13. Procedimiento experimental para la obtención y caracterización del MgO, y su 

incorporación superficial en los electrodos de TiO2. 
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3.2. Preparación de las celdas 

 

En esta sección se describirá la preparación y las técnicas experimentales que han sido 

usadas para la caracterización de las celdas solares sin modificar y modificadas con MgO.  

 

 Electrodos de trabajo de TiO2. 

Para la elaboración de la pasta de TiO2 se empleó 1g de P25 y 4 ml de etanol, la cual se 

depositó sobre un sustrato conductor por medio de la técnica del doctor Blade [108]. Los 

sustratos conductores empleados fueron películas delgadas de FTO. Estos sustratos 

conductores se lavaron utilizando detergente, agua destilada y etanol en sonicación por 

más de 6 min.  Luego fueron secados a 450
0
C durante 15 min. 

Luego de depositada la película de TiO2, se realizó la sinterización a 530 
0
C por un tiempo 

de 30 min.  El área depositada fue un cuadrado de 0,25 cm
2
. Seguidamente, se enfrió el 

sistema hasta 80
o
C y la película se colocó en una solución de 0,05 mM del colorante N719 

durante 14 horas. 

El enjuague del colorante no anclado en la superficie del TiO2, se removió con lavados 

sucesivos de etanol.  Este procedimiento constituyó el proceso de sensibilización por 

medio del cual la molécula del colorante quedó anclada al TiO2. [109]. Hasta aquí este 

método se realizó para obtener las celdas no modificadas. 

 

 Electrodos de trabajo de TiO2 modificados superficialmente con MgO 

Las películas nanoestructuradas de TiO2 modificadas superficialmente con MgO, se 

prepararon aplicando una gota de la suspensión de Mg(OH)2 con una pipeta de 1 ml con 

graduaciones de 0,01 ml, sobre la película gruesa de TiO2. Estos recubrimientos luego 

fueron sinterizados y sensibilizados análogamente al caso en el que no fueron modificados. 

Se realizaron uno y dos depósitos de la pasta (con un proceso de sinterización intermedio) 

con el fin de obtener películas de una capa y de doble capa, respectivamente. 

El objetivo principal del presente trabajo fue obtener una modificación superficial del 

recubrimiento de TiO2 con MgO, que posea la mayor eficiencia como celda solar. 
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 El contraelectrodo 

Para la preparación de estos electrodos se emplearon sustratos conductores de FTO en que 

se realizaron dos orificios y luego fueron lavados de manera análoga al proceso seguido 

para la preparación de los electrodos de trabajo.  Posteriormente se depositó una pasta de 

platino por la técnica del doctor Blade y se sinterizó a 390
o
C durante 20 minutos. Después 

de enfriado el sustrato con la incorporación del electrolito líquido en los orificios, se 

procedió a sellar las celdas. 

La obtención de los orificios en el contraelectrodo fue uno de los objetivos del presente 

trabajo. Y esto se consiguió mediante la construcción de un sistema de perforación (como 

se muestra en la Figura 14) constituido por un taladro, adaptado con broca fresa 

diamantada (de composición acero inoxidable, diamante y níquel), de un diámetro de 0,75 

mm. Como se puede observar el control del desplazamiento de la broca se realizó mediante 

una perilla superior que controló la presión de la broca sobre el sustrato. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14. Sistema de perforación del sustrato conductor para el ingreso del electrólito 

líquido en la celda solar nanoestructurada. 

 

Para el procedimiento de los orificios se montó en un mandril de porta brocas, fresas 

diamantadas troncónicas marca Microdont (código 3195); las cuales, a una velocidad de 

3000 RPM, perforaron el sustrato. Se realizaron 02 perforaciones distanciadas entre sí 0,9 

cm.  Durante este proceso se aplicó refrigeración en la broca fresadora con la inyección de 
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agua de manera continua, para así evitar el desgaste de la fresa y la quebradura del sustrato 

por la temperatura alcanzada y la presión aplicada. 

En este trabajo se usó el electrólito líquido ioduro/triyoduro adquirido de la empresa 

Dyesol (EL-HPE), el cual se caracteriza por su baja viscosidad y alta conductividad iónica. 

Este electrólito posee como solvente el acetronitrilo con una proporción mayor al 60%, y el 

valeronitrilo con una proporción entre 10% a 30%, donde la cupla redox es I3
-
/I

-
[110].   

 

 Sellado de las celdas  

El sellado de las celdas es un aspecto importante en su fabricación, ya que mediante el 

sellado se previene la fuga del electrólito y la evaporación del solvente. Por este motivo, 

este proceso se constituyó en otro de los objetivos de este trabajo. 

Como sellante se empleó el material comercial Surlyn MS004610 Thermoplastic TPS 

065093-30 de la empresa Dyesol [110], el cual se caracteriza por ser una película 

transparente y flexible con un espesor uniforme, estable químicamente y con buenas 

propiedades mecánicas. 

A continuación, en la Tabla 6, se indican las especificaciones de este material. 

 

Tabla 6. Especificaciones del sellante Surlyn MS004610 [111]. 

Temperatura  de sellado 110 – 130 
o
C 

Temperatura de fusión 93 
o
C 

Temperatura de congelación 61 
o
C 

Temperatura de reblandecimiento 65 
o
C 

Espesor de la película 30 µm 

Tamaño de la junta 19 mm x 16 mm exterior y 

13 mm x 10 mm interior 

Tamaño de la película 300 mm x 200 mm 

 

Luego del sellado del electrodo de trabajo y el contrelectrodo se introdujo el electrólito por 

uno de los orificios, posteriormente estos orificios fueron sellados nuevamente con el 

sellante surlyn.  El sellado se realizó con una pistola de aire caliente a una temperatura de 

120
o
C (Figura 15). 
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Figura 15.   Diagrama por pasos seguido para la construcción de las DSSC selladas. 

 

 

 



33 
 

3.3. Caracterización estructural y morfológica 

En esta parte se detalla las caracterizaciones estructurales y morfológicas de las 

nanopartículas de MgO. Así también como las técnicas experimentales empleadas para las 

caracterizaciones electroquímicas, fotoelectroquímicas y eléctricas de los electrodos de 

trabajo y las DSSC.  

3.3.1. Difracción de rayos X (XRD) 

La difracción de rayos X (XRD de los términos en inglés X-Ray Difractión), es una técnica 

de caracterización no destructiva que permite determinar la composición cristalina del 

material estudiado. 

La técnica de rayos X puede ser utilizada primero para ver si la muestra es cristalina o es 

amorfa. Segundo para identificar las fases presentes de la muestra, una fase cristalina dada 

siempre produce un patrón de difracción característico, bien esté en estado puro o como 

constituyente de una mezcla; aquí esta es la base para el uso de la difracción como método 

de análisis químico, el análisis cualitativo se realiza mediante la identificación del patrón 

de esta fase y  también para determinar el tamaño del cristal.  

La periodicidad espacial de los átomos en los sólidos cristalinos hace que cada uno de ellos 

se comporte como rejillas de difracción, es decir, al interactuar con los rayos X se produce 

una difracción con su correspondiente patrón de interferencias (constructiva y destructiva).  

Si se considera un cristal perfecto y un haz incidente perfectamente monocromático, bajo 

ciertas condiciones se originará una dispersión de línea intensa. La condición de máxima 

difracción está descrita por la Ley de Bragg que se expresa como: 

 

                                                                                 (14) 

Dónde,  

 

d = Distancia entre planos cristalinos.  

θ = Ángulo entre el haz incidente de rayos X y el plano de cristal.  

λ = Longitud de onda del haz de rayos X empleada para el análisis.  

n =  Orden difracción es un número entero. 

En la Figura 16, se presenta un esquema del proceso de difracción de rayos X dado por dos 

planos cristalinos.  
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Figura 16. Representación del proceso de difracción de rayos X por dos planos cristalinos 

adyacentes [112]. 

 

 

Con la obtención de los ángulos de Bragg es posible determinar el tamaño promedio de los 

dominios cristalinos y algunas características de la red cristalina como tipo de celda, 

parámetro de red, orientación preferencial de crecimiento, etc.  

De la forma y ensanchamiento de los picos  es posible determinar el tamaño promedio del 

dominio cristalino utilizando el método de Scherrer dado por: 

 

                                                                             (15) 

 

Dónde:            

 

t : diámetro de la partícula cristalina  

B: ancho de la línea de difracción medida a la mitad de intensidad máxima (radianes) 

𝜆: es la longitud de onda de la radiación 𝑋, y  

𝐾: es la constante de Scherrer. 

 

El valor de K depende de cómo son determinados los anchos de los picos (ancho integral, 

ancho a altura media, etc.), de la forma del cristal y de la distribución de tamaños [112]. 
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El ángulo Ɵ se conoce como ángulo de Bragg y el 2Ɵ como ángulo de difracción, ya que 

este es el ángulo medido experimentalmente, como se muestra en la Figura 17. 

 

 

Figura 17. Diagrama esquemático de un difractometro de rayos x; T = fuente de rayos x, 

S = muestra, C =  detector, y O = el eje al cual la muestra y el detector rotan [113]. 

  

Un patrón de DRX, se obtiene de hacer un barrido del ángulo y medir la intensidad de la 

radiación difractada mediante un contador electrónico.  

Cuando el máximo es un solo pico angosto, indica la presencia de un alto grado de 

cristalinidad, con más de un pico el material es policristalino. 

Con la posición de las señales en el eje del barrido es posible conocer la distancia 

interplanar y las posiciones de interferencia, que en el estudio de las estructuras de los 

materiales se conoce como índices de Miller. 

La caracterización de los polvos estudiados se realizó con el difractómetro RIGAKU 

Miniflex Desktop, con una fuente de radiación de CuKα1 (λ = 0,15405 nm) a 30 kV, 20 

mA y con una velocidad de barrido de 3°/min. 
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3.3.2. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 

  

Para esta caracterización se usó espectrocopía Infrarroja por Transformada de Fourier 

(FTIR de los términos en inglés Fourier Transform Infrared ).  

Un FTIR utiliza uno de varios sistemas ópticos, se basa en un interferómetro de Michelson, 

ver Figura 18, colocado entre la fuente y la muestra. Las radiaciones procedentes de la 

fuente inciden sobre un divisor de haz, compuesto de una película semitransparente de 

germanio depositada sobre una lámina de KBr. Este dispositivo permite generar dos haces, 

uno de los cuales se dirige hacia un espejo fijo y el otro hacia un espejo móvil, haciendo 

variar la distancia al divisor de haz. Estos dos haces, al recombinarse luego en el mismo 

trayecto, atraviesan la muestra antes de llegar al detector que mide la intensidad luminosa 

recibida globalmente.  

El núcleo del interferómetro de Michelson es el espejo móvil, única pieza en movimiento, 

que oscila en el transcurso del tiempo entre dos posiciones extremas.  

Cuando su posición es tal que los caminos seguidos por los dos haces presentan igual 

longitud, se tiene entonces que la diferencia del camino óptico entre los dos haces es cero, 

la composición de la luz que sale del interferómetro es idéntica a la luz que entra.  

 

 

 

Figura 18. Interferómetro [114].  
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En el caso que el espejo móvil abandona esta posición particular, la luz tiene una 

composición variable debido al desfase entre las dos trayectorias y la señal transmitida por 

el detector en el transcurso del tiempo se traduce a modo de interferograma, donde  Int. 

Total = f (δ), y δ representa la diferencia de trayecto óptico entre los dos caminos, Figura 

19. El arreglo del banco óptico y la adquisición de datos se realizan mediante una interfase 

electrónica específica.  

Durante el desplazamiento del espejo, un convertidor analógico-digital muestrea el 

interfeograma a modo de millares de puntos. Cada uno de estos valores corresponde a una 

posición del espejo y representa la intensidad global que ha atravesado la muestra. 

 

 

 

Figura 19. Esquema Óptico de un espectrómetro de infrarrojo de transformada de Fourier 

[114]. 

 

Para obtener el espectro de una muestra, equivalente al obtenido con el instrumento de 

doble haz, se registran dos espectros de intensidades transmitidas: el primero sin muestra 

(absorción de fondo o background) y el segundo, con la muestra. El espectro tradicional, 

en % de T, procede de los dos espectros anteriores. 

Para la caracterización espectroscópica de las muestras se usó el espectrofotómetro 

infrarrojo con transformada de Fourier Prestige - 21 Shimadzu, ubicado en el Laboratorio 

de Química de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingeniería. Lima – 

Perú. 
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3.3.3.  Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

 

El microscopio electrónico de barrido (SEM de los términos en inglés Scanning Electron 

Microscopy) es un instrumento capaz de ofrecer un variado rango de informaciones 

procedentes de la superficie de la muestra. 

Los análisis más comunes son realizados con electrones secundarios que son remitidos por 

la muestra ante el impacto de los electrones incidentes, los cuales muestran de manera muy 

fidedigna la estructura morfológica de la superficie, dando un aspecto completamente 

tridimensional debido a su gran profundidad de foco.  El esquema de un microscopio 

electrónico de barrido se muestra en la Figura 20. 

 

 

 

Figura 20. Esquema de un microscopio electrónico de barrido mostrando sus principales 

componentes [115]. 
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El sistema de formación de una imagen en microscopía electrónica de barrido está basado 

en el sistema óptico de reflexión, donde el objeto se ilumina frontalmente, siendo los haces 

reflejados los responsables de la información final.  

En un microscopio electrónico de barrido, el haz pasa a través de las lentes condensadoras 

y luego pasa a través de la lente objetiva y de las bobinas de barrido que redirecciona el 

haz para hacer el barrido a lo largo de la muestra, mientras que un detector cuenta el 

número de electrones secundarios de baja energía emitidos por cada punto de la superficie.    

Básicamente su funcionamiento se basa en barrer un haz de electrones sobre un área que 

puede ser ampliada entre 3x y 150 000x, mientras en un monitor se visualiza la 

información seleccionada en función de los detectores que hayan disponibles. 

El SEM tiene las siguientes características: 

 Resolución atómica. 

 Requiere vacío. 

 Debe cubrirse a menudo el espécimen con una superficie conductora.  

En el presente trabajo se utilizó el microscopio electrónico de barrido FEI Quanta 200 de la 

empresa MyAP Sac. Que opera en Lima – Perú.  

 

 

3.3.4. Microscopía electrónica de transmisión (TEM)  

 

La microscopia electrónica de transmisión (TEM de los términos en inglés Transmision 

Electron Microscopy) es una herramienta de gran importancia para la caracterización 

estructural y morfológica de materiales nanoestructurados. 

El microscopio electrónico utiliza un haz de electrones acelerados que al impactar con la 

muestra, genera una serie de señales directamente relacionadas con la estructura atómica 

de la muestra estudiada. 

Estas señales se seleccionan por separado para generar distintos tipos de imágenes y 

obtener datos analíticos.  

La gran magnificación de los instrumentos de TEM resulta de la longitud de onda efectiva 

(λ) que los electrones pueden obtener.  

De la ecuación de Broglie se tiene: 
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                       λ  =                (16) 

Dónde:  

m = masa del electrón  

q = carga del electrón  

h = constante de Planck  

V = potencial eléctrico 

 

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos de 

señales, las cuales permiten hacer la caracterización estructural y composicional de ésta. 

Estas señales son electrones transmitidos, dispersados, retrodispersados, secundarios, 

absorbidos, Auger y rayos X característicos.  Cada uno de los cuales puede dar 

información acerca de la morfología y estructura de la muestra, en donde con los 

electrones transmitidos puede ser obtenida la estructura interna y detalles ultraestructurales 

de la muestra usando el TEM, así también se puede formar una imagen con los electrones 

transmitidos y con los electrones dispersados, la imagen obtenida con los electrones 

transmitidos se conoce como imagen de campo claro, mientras que la imagen obtenida con 

los electrones dispersados se conoce como imagen de campo oscuro, adicionalmente el 

TEM permite obtener imágenes con una mayor resolución agregando una pequeña lente 

auxiliar, conocida como microscopía electrónica de alta resolución.  La Figura 21 muestra 

esquemáticamente la dispersión de un haz de electrones (I) por una muestra cristalina. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21. Interacción de un haz de electrones con una muestra cristalina. Haz de 

electrones (I), haz de electrones difractados (D), haz de electrones sin desviar (T) y haz de 

electrones muy poco intensos (N) [116].  
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Mediante TEM también es posible tener información acerca una gran cantidad de procesos 

y modificaciones que pueden realizarse a determinados materiales; procesos como el 

crecimiento cristalino, transformaciones de fase, corrosión, u oxidación, precipitación, 

implantación iónica, determinación de estructura cristalina, determinación de impurezas, 

determinación de fronteras de grano o interfaces, determinación de defectos, identificación 

de planos cristalinos pueden ser identificados con esta técnica. 

 

 

 
 

 

Figura 22. Trayectoria seguida por los electrones para formar una imagen en el TEM 

[117]. 
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Para la caracterización estructural se utilizó el microscopio electrónico de transmisión de 

campo JEM-2200FS, con cañón de emisión de campo de 200 kV, resolución punto a punto 

de 0,19 nm,  detector HAADF para imágenes de contraste Z, resolución de energía 1,05 

eV; en el Centro de Investigaciones en Materiales Avanzados, en Chihuahua, México, 

 

 

3.3.5. Dispersión dinámica de luz (DLS) 

Esta técnica de dispersión dinámica de luz (DLS de los términos en inglés Dinamic Ligth 

Scattering) permite tener información estadística de la distribución de tamaños y formas de 

partículas dispersadas en un medio líquido en el rango de 1 nm  a 5 µm [118]. 

Los materiales de la muestra (polímeros, proteínas, coloides o nanopartículas) dispersan la 

luz láser de entrada.  

Debido al movimiento arbitrario de estas partículas, la intensidad de la luz dispersada 

fluctúa en el tiempo.  

Un detector de luz se fija formando un ángulo con respecto a la dirección del haz de luz 

incidente, se fija la distancia del volumen de dispersión que contiene un gran número de 

partículas, la luz dispersada por cada partícula alcanza al detector.  

Dado que las partículas son pequeñas y se mueven al azar en el líquido, describen un 

movimiento browniano (cambiando permanentemente sus posiciones). La distancia que 

viajan las ondas dispersadas hacia el detector varía como una función de tiempo.  

Las ondas electromagnéticas, como las ondas del agua y el sonido, muestra los efectos de 

interferencia. Las ondas dispersadas pueden interferir constructiva o destructivamente en 

función de las distancias recorridas hacia el detector. 

El resultado es una intensidad media con superposición de fluctuaciones. Las fluctuaciones 

de la intensidad de luz son inversamente proporcionales al coeficiente de difusión de las 

partículas (con las pequeñas partículas moviéndose más rápidamente que las partículas más 

grandes). Las fluctuaciones son de mayor frecuencia para partículas más pequeñas que se 

mueven rápidamente. 

Los tiempos de desintegración de las fluctuaciones están relacionados con las constantes de 

difusión y, por tanto, los tamaños de las partículas. 

Los tiempos de desintegración de estas fluctuaciones se pueden determinar ya sea en el 

dominio de la frecuencia (utilizando un analizador de espectro) o en el dominio del tiempo 
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(usando un correlador, en cada ángulo de medición). El correlador en general, ofrece los 

medios más eficaces para este tipo de medición. 

El procesamiento de la señal que fluctúa en un estado digital de tecnología avanzada se 

obtiene de las partículas a partir de los coeficientes de difusión donde el equipo determina 

los valores de tamaños de la partícula. 

 

 

 

Figura 23. Esquema básico de un equipo de dispersión dinámica de luz [119]. 

 

En el presente trabajo se utilizó el equipo 90Plus /BI-MAS Multi Angle Particle Sizing 

Option de la empresa Brook haven ubicado en el Laboratorio de Química de la Facultad de 

Ciencias de la Universidad Nacional de Ingeniería. Lima - Perú. 

 

 

3.4. Caracterización electroquímica y fotoelectroquímica 

En esta sección se presentan las técnicas experimentales electroquímicas, como la 

voltametría cíclica y las fotoelectroquímicas, como los son la conversión fotón incidente-

electrón generado y la evaluación de la eficiencia de la celda mediante las medidas 

corriente-voltaje. 
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3.4.1. Voltametría cíclica (CV) 

 

La voltametría cíclica es una técnica que reviste gran importancia en el campo de la 

electroquímica, especialmente para estudios de procesos redox, mecanismos de reacción, 

propiedades electrocatalíticas y estudio de intermediarios de reacción [124].  

Esta técnica se basa en la aplicación de un barrido de potencial al electrodo de trabajo tanto 

en el sentido directo como en el inverso (anódico o catódico) y puede repetirse las veces 

que sea necesario. Este tipo de perturbación, de la pendiente de la variación de potencial 

con respecto al tiempo se conoce como velocidad de barrido. El barrido puede ser iniciado 

en cualquier sentido (anódico o catódico).  En la Figura 24 se muestra un diagrama con los 

elementos que son necesarios para llevar a cabo ensayos de voltametría [124]. 

 

 

Figura 24. Disposición experimental, esquema experimental de potencial controlado 

[124]. 

El control de la tensión de la celda y la medida de la corriente se realiza mediante un 

potenciostato, el cual tiene básicamente dos funciones: (i) por una parte, debe aplicar entre 

el electrodo de referencia (RE) y el electrodo de trabajo (WE), una tensión controlada que 

sea independiente de los procesos que ocurren en el contraelectrodo (CE), y (ii) por otra 

parte, debe medir la corriente que circula por el electrodo de trabajo.  Además se debe 

garantizar que no haya circulación de corriente por el electrodo de referencia. 
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En este trabajo se realizó la técnica de voltametría cíclica, utilizándose un potenciostato 

Princeton Applied Research Potentiostat/ Galvanostat Model 263ª, ubicado en el 

Laboratorio de Química de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de 

Ingeniería. Lima – Perú. 

 

 

3.4.2. Eficiencia fotón incidente – corriente (IPCE) 

Esta técnica experimental permite determinar el número de electrones generados debido 

al flujo de fotones monocromáticos incidentes en el sistema [125].  

 . Las siglas IPCE provienen de los términos en inglés Incident Photon to Current 

Conversión Efficiency. 

En el presente trabajo este parámetro se calculó mediante la siguiente expresión:  

 

𝐼𝑃𝐶𝐸 =
𝐸𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑒𝑠 𝑞𝑢𝑒 𝑠𝑎𝑙𝑒𝑛 (𝜆)

𝐹𝑜𝑡𝑜𝑛𝑒𝑠 𝑞𝑢𝑒 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑛 (𝜆)
=

ℎ𝑐

𝑒
.

𝐽𝑠𝑐(𝜆)  
𝐴

𝑐𝑚2 

𝜆 𝑛𝑚 𝑃𝑖𝑛  𝜆  
𝑊

𝑐𝑚2 
= 1240

𝐽𝑠𝑐
𝜆. 𝑃𝑖𝑛

 

(17) 

 

Dónde Pin es la radiación incidente, con la longitud de onda λ y Jsc.es la fotocorriente 

generada. 

El montaje experimental consistió en un arreglo de dispositivos que consistió de una fuente 

de radiación, un monocromador controlado por computadora, una fuente digital. 
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Figura 25. Arreglo del equipo de medición de eficiencia de conversión entre fotones 

incidentes en corriente eléctrica IPCE [126]. 

 

En las mediciones de IPCE se utilizó una lámpara de Xenón de 1 000 Watts (Oriel 

Instruments), un monocromador modelo Cornerstone
TM

 130 1/8” (Oriel Instruments), un 

multímetro digital marca Keithley modelo 2701 (Textronix Company). Y se realizaron en 

el Laboratorio de Películas Delgadas de la Facultad de Ciencias de la Universidad 

Nacional de Ingeniería. Lima-Perú. 

 

 

3.4.3. Medidas corriente – voltaje (I - V) 

De las medidas de corriente (I) y voltaje (V) de una celda se puede calcular la potencia que 

se puede extraer de ella cuando una carga externa se encuentra conectada. Es decir se 

puede determinar la eficiencia de la celda solar. Estas medidas se realizan para el rango 

entre la corriente de cortocircuito (sin carga) y el voltaje de circuito abierto (carga infinita), 

tal como se presenta en la Figura 26 [127]. 
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La potencia de salida de la celda solar es el producto de la fotocorriente y el voltaje 

aplicado [128]. La corriente de cortocircuito y el voltaje de circuito abierto dan la potencia 

de salida cero, que es el caso en el cual ningún trabajo externo puede ser realizado. 

A un potencial dado se tiene una corriente máxima (Imax) y un voltaje máximo (Vmax) lo que 

generará una potencia de salida máxima (Pmax). 

 

 

Figura 26. Curva I-V normalmente medida entre cortocircuito (carga cero) y voltaje del 

circuito abierto (carga infinita). Entre estos puntos se obtiene la máxima potencia [127]. 

 

La potencia de salida máxima es comparada con la potencia de la luz incidente. La 

proporción entre ellos da la eficiencia de la celda solar, la conversión de energía solar a la 

energía eléctrica.   

Otro factor que proporciona información sobre la forma de la curva I-V es el factor de 

llenado (FF), definido por: 

 

                                                  /  x                                             (18) 

 

Como se mencionó, uno de los objetivos de esta tesis fue la implementación de un sistema 

de caracterización para estas medidas, el cual estuvo constituido por: 

-Un arreglo óptico conformado por un sistema de iluminación (lámpara halógena de 250 

W), un filtro IR (una celda de agua) para minimizar el calentamiento de las celdas, y porta 

muestra para sostener las celdas a evaluar. Todo ello ubicado sobre un banco óptico. 
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- Un sistema de adquisición de datos, donde se registra la información de corriente y 

voltaje con dos multímetros digitales. 

Todo el sistema se ubicó en una cámara oscura. La Figura 27 muestra el montaje 

experimental implementado. 

 

 

 

Figura 27. Sistema experimental implementado para la caracterización I - V. 

 

Este sistema se encuentra ubicado en el Laboratorio de Energía Solar de la Facultad de 

Ciencias de la Universidad Nacional de Ingeniería. Lima-Perú. 

Se utilizó dos multímetros digitales PRASEK PR-61C 61C donde los valores son 

registrados directamente en una CPU.  

Se obtuvo la curva I - V variando la resistencia de carga sin aplicar voltaje externo y 

simulando la masa de aire  (AM) 1,5 (100 mW/cm
2
) con una lámpara halógena de 250 W.  

La caracterización del rendimiento de una celda solar, se hace empleando potenciómetros 

en el rango de la relación de Voc y de la Isc.  

La intensidad de la luz se determinó utilizando un radiómetro de celda fotovoltaica de 

silicio monocristalino, el cual fue calibrado por el Laboratorio de Energía Solar empleando 

el solarímetro patrón Kipp Zonen Since 1830 (Pyranometer CMP11). 

Para conocer el tipo de radiación incidente (espectro) sobre las celdas, se evaluó mediante 

la esfera integradora el flujo radiométrico de la lámpara halógena de 250 W, en la Figura 
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28, se observa que su máximo de flujo radiante se encuentra en el rango infrarrojo como se 

puede esperar de una lámpara incandescente. 

 

Figura 28. Flujo radiométrico de la lámpara incandescente empleada en las medidas 

corriente-voltaje de las celdas sensibilizadas nanoestructuradas a base de óxido de titanio. 
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4. DISCUSIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA 

CARACTERIZACIÓN DE LAS  NANOPARTÍCULAS DE MgO 

 

Para determinar la caracterización estructural de las nanopartículas de MgO  se empleó el 

método de difracción de rayos X y la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada 

de Fourier el cual nos sirvió para determinar las energías de las transiciones entre los 

niveles energéticos de las moléculas; en la morfología del MgO se empleó el método de 

microscopía electrónica de barrido así como también microscopía electrónica de 

transmisión; en la distribución del tamaño de las partículas de la muestra se empleó la 

técnica de dispersión de luz y para el análisis de la dispersión de rayos X producida por el 

material al paso de un haz incidente se utilizó la técnica de la dispersión de rayos X a bajos 

ángulos. A continuación se muestran cada una de estas caracterizaciones. 

 

4.1. Caracterización por difracción de rayos X  

Los polvos de óxido de magnesio sintetizados en la sección 3.1 fueron sinterizados a 

530°C y 960°C, y para comparación se analizó un polvo de MgO comercial 

(Magnesiumoxid).  En la Figura 29, se muestra el difractograma de rayos X de ambas 

muestras.  Se puede distinguir claramente en todos los casos los picos ubicados a 2θ.  

En términos generales, al aumentarse la temperatura de sinterización de las muestras de 

MgO se observó una disminución de la superficie específica y un aumento del diámetro 

medio del poro. 

En todas las muestras de MgO, la única fase cristalina presente fue MgO (periclasa), aún en 

la muestra sinterizada a 960 
o
C. 

Existe un mayor ordenamiento de la estructura cristalina del MgO, a medida que aumenta 

la temperatura de la muestra. 

Se puede determinar el tamaño del cristal mediante la fórmula de Scherrer a partir del 

ancho medio de la reflexión de máxima intensidad (2θ = 42,8°) correspondiente al plano 

(200). Nosotros usamos el programa comercial TOPAS, el cual emplea el Método de 

Rietveld  [129] para calcular el tamaño promedio de los dominios cristalinos, el resultado 

del ajuste determinó un tamaño de cristalito de 16 nm.  
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Figura 29.  Difractogramas de rayos X para polvos de MgO preparados en el presente 

trabajo y obtenido comercialmente, sinterizados a las temperaturas indicadas. 

 

Es posible concluir que el proceso de sinterización térmica superficial producido durante la 

estabilización de las muestras de MgO, no solo modifica las propiedades texturales sino 

también produce cambios estructurales. 

 

 

4.2. Caracterización por espectrometría infrarroja con transformada de Fourier 

(FTIR) 

 

Para su caracterización FTIR, se preparó una solución de 0,0005 g de polvo sintetizado de 

MgO en 0,01 KBr previamente secado por 12 horas a 80°C. 

En la Figura 30, se muestra una zona de interés del espectro IR, la correspondiente a los 

grupos OH asignado al rango de frecuencia 3 500 – 4 000 cm
-1

, se observa una banda 

aguda a alta frecuencia 3 710 – 3 750 cm
-1

 a medida que aumenta la temperatura esta 

banda disminuye en intensidad. 
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En la frecuencia  de 1 250 – 1 600 cm
-1

 se tiene la zona de los grupos carbonatos (debido a 

la presencia del CO2 es del ambiente ya que el IR lo detecta), la temperatura de 

estabilización de las muestras, no solo remueve los grupos OH, sino también parcialmente 

las especies carbonato que se forman durante el almacenamiento de la muestra.   

Entre 470 – 1 000 cm
-1

 se tienen los óxidos metálicos y las bandas características de esta 

zona M-O-M, el cual aproximadamente a 1 000 cm
-1

 se presenta una pequeña banda de la 

presencia del MgO.   

 

 

 
 

Figura 30.  Espectros IR de MgO comparado con MgO comercial. 

 

Del análisis de los espectros IR de los óxidos MgO, podemos concluir entonces, que a 

mayores temperaturas de estabilización se obtiene una superficie más limpia, con menor 
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cantidad de grupos OH y carbonatos. Sin embargo, no se pueden remover totalmente estas 

especies. 

En la Figura 31, se muestran los espectros IR de las muestras tratada a la temperatura de 

530 
o
C, los espectros  de las muestras presentan una banda aproximadamente a 3 440 cm

-1
, 

que se asocia al modo vibracional de tensión del OH, la banda aproximada de 1 630 cm
-1

 

correspondería al modo de flexión del agua. La región de 1 000 a 470 cm
-1

 del espectro, 

presenta una banda de área grande, la banda característica de esta región están ubicadas a 

500 y 760 cm
-1

 y se puede asociar al grupo funcional Ti-O-Ti, la banda ubicada entre 480 y 

650 cm
-1

 se puede asociar a uno de los modos vibracionales del tipo Ti-O. Los espectros  

de las muestras de 01 capa de TiO2 + MgO y de 02 capas de TiO2 + MgO 

aproximadamente a 1 000 cm
-1

 presentan una pequeña banda de la presencia del MgO.   

Para el caso ocurre una superposición de bandas en este análisis de IR debido a que las 

bandas características del MgO se muestran también en el mismo rango.   

 

Figura 31. Espectros de IR: a) Solo TiO2  b) 01 capa TiO2 modificado, c) 02 capas TiO2 

modificado. 
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4.3. Caracterización por Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) 

 

El SEM es un instrumento destinado al estudio morfológico superficial tanto de muestras 

orgánicas como inorgánicas.  

La característica más importante, aparte de sus altas magnificaciones es su gran 

profundidad de enfoque lo que hace que las muestras, sin ser necesariamente planas, se 

pueden distinguir con claridad con un claro aspecto tridimensional. 

En la Figura 32, se muestra una micrografía SEM donde se aprecia la superficie 

ligeramente porosa e irregular mostrando aglomerados con diámetros menores a 0,5 

micras. 

 

 

       

Figura 32. Micrografía SEM del aspecto porosa de la superficie de TiO2. 

 

 

4.4. Caracterización por Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

El estudio estructural de las nanopartículas también se abordó con el análisis de 

microscopía electrónica realizado con el microscopio electrónico de transmisión Jeol 

modelo JEM 220FS operado a 200 kV. La Figura 33 muestra las micrografías de las 

partículas de MgO, (a) muestra la imagen de campo claro y (b) el contraste Z de la misma 

zona. Se observan en las imágenes conglomerados cristalinos de tamaños del orden de 250 
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nm. Los dominios cristalinos que constituyen estos conglomerados no se resuelven 

claramente, pero se observa que existen cristales muy pequeños, menores a 50 nm. 

 

 

Figura 33. Micrografías TEM de las partículas de  para una magnificación de 40kX: 

(a) campo claro y (b) contraste Z. 

 

 

Realizando un estudio de los conglomerados cristalinos del  a mayores 

magnificaciones se obtuvieron las imágenes presentadas en la Figura 34 en las que se 

observan dos enfoques de los apilamientos: frontal y lateral. 
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Vista frontal del 

apilamiento laminar 

Vista lateral del 

apilamiento laminar 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 34. Micrografías TEM de las partículas de  apiladas: (a,b y c) vista frontal y 

(d,e y f) vista lateral. Las imágenes (a) y (d) corresponden a campo claro; (b) y (e) al 

contraste Z, y (c) y (f) a la difracción de las zonas indicadas en los círculos. 

 

Los dominios cristalinos vistos frontalmente se muestran muy apilados, como lo 

corroboran las imágenes de la vista lateral, donde se puede identificar que el tamaño de los 

cristales es de tamaños menores a 20 nm, lo que está en concordancia con la información 

obtenida por XRD. 



57 
 

4.5. Dispersión de luz y de rayos X 

 

Para determinar aproximadamente la distribución del tamaño de las partículas se analiza 

una amplia variedad de muestras y de concentraciones.  

El método de Light Scattering (dispersión de luz) es ideal para la medición de los coloides, 

latex, micelas, mi-croemulsiones, proteínas y otras nanopartículas. 

En la Figura 35 se muestra el grafico para el coloide del Mg(OH)2. 

En la muestra se observan una población predominante con un diámetro efectivo de 204,1 

nm. El tamaño de grano que se obtuvo es bastante pequeño, se encuentra en la escala 

nanométrica. 

 

 

 

Figura 35. Diagramas de distribución de tamaños de partículas obtenidos por Light 

Scattering para los coloides obtenidos de Mg(OH)2. 
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5. DISCUSIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LAS 

EVALUACIONES ELECTROQUÍMICAS Y FOTOELECTROQUÍMICAS DE LOS 

ELECTRODOS DE TiO2 MODIFICADOS CON MgO 

 

En esta sección se mostrarán los resultados experimentales para las celdas modificadas con 

MgO y las caracterizaciones electroquímicas y fotoelectroquímicas realizadas son 

comparadas con las celdas sin modificar y así evaluar los resultados obtenidos.     

 

5.1. Voltametría cíclica (CV) 

Estos estudios se realizaron en un sistema redox acuoso de ferricianuro de potasio a una 

concentración de 0,01M en un volumen de 100 ml. 

El ferricianuro es un complejo del hierro en cuya forma oxidada el ion metálico se presenta 

como Fe
+3

, y en la forma reducida como Fe
+2

. 

El Fe
+2

 y Fe
+3

 son especies iónicas reversibles.   

El electrodo es un sustrato con TiO2 sin modificación y también se utiliza un electrodo con 

un sustrato con TiO2 modificado con MgO. 

Mientras que un alambre de Pt se empleó como contraelectrodo, un electrodo de Ag/AgCl 

se usó como referencia. 

Entre el electrodo y el contraelectrodo se coloca el electrodo de referencia, y para 

minimizar la resistencia de la solución del electrolito tanto el electrodo de trabajo como el 

contraelectrodo se colocan lo más cerca posible, con el fin de evitar una corriente diferente. 

En el estudio se tiene el comportamiento electroquímico del ferricianuro potásico en 

disolución clorurada, mediante voltametría cíclica de barrido lineal, con el objeto de 

obtener información cinética y termodinámica del equilibrio: 

                        

                            K3[Fe(CN)6] + K
+
 + 1e− ⇋ K4[Fe(CN)6]    (19)  

 

La corriente eléctrica que pasa por la celda electroquímica durante el experimento de 

voltametría cíclica está relacionada, entre otros, con parámetros cinéticos (constantes 

cinéticas) y termodinámicos del sistema en estudio. Se tiene un proceso de reducción del 

ferricianuro a ferrocianuro sobre el electrodo de trabajo. En la Figura 36 se muestra 
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simplificado el proceso en que se tiene que el ferricianuro que se encuentra en disolución 

se acercará al electrodo de trabajo donde tendrá lugar la reducción. Después el ferrocianuro 

se difundirá hacia el seno de la disolución. 

Como se puede observar también hay un mejor redox cuando interviene el modificante es 

decir hay un mejor intercambio de electrones. La velocidad de barrido utilizado fue de 50 

mV/s y el desplazamiento voltamétrico se da porque el proceso que se ha dado a 

modificado la estructura y la especie ha actuado más rápido y esto se nota al hacer la 

diferencia de potenciales.   

Cuando comienza la reacción de oxidación se tiene un potencial de Vánodo de 0,240 V 

(muestra modificada), y la corriente aumenta hasta tener un valor máximo denominado 

pico de corriente del ánodo. Debido a que la especie que reacciona se consume en la 

superficie del electrodo, la corriente de oxidación cae a medida que aumenta el potencial. 

Cuando se alcanza el potencial anódico, el barrido de potencial es invertido para obtener 

un aumento de corriente catódica que corresponde  a la reacción de reducción.     

 

Figura 36. Comparación de voltametría cíclica con iluminación de la celda de TiO2 

sin/con  modificación de MgO.  



60 
 

Ambos voltámetros de la Figura 36 presentan una limitación de corriente en el cual la 

concentración de las especies en la superficie del electrodo cae a cero y el flujo en la 

superficie del electrodo  (corriente) alcanza un valor máximo.  En la Tabla 7 se tienen los 

valores de los potenciales de las curvas, y se observa la naturaleza electroactiva del 

sustrato lo que permite realizar las voltametrías. Se puede ver que la diferencia de 

potenciales con el modificante es mucho menor con respecto a la diferencia sin la 

modificación, lo que indica que con el modificado el proceso es más reversible, y el 

intercambio electrónico es más rápido. De acuerdo al proceso que se dé cuando el Fe
+3

 

llega a la superficie del electrodo y se llega a una trasferencia electrónica se va a 

transformar en Fe
+2

 (se va a reducir), caso contrario si el Fe
+2

 llega a la superficie del 

electrodo y se da la efectiva transferencia de electrones se transforma en Fe
+3

 (se va a 

oxidar); si es ánodo es oxidación de Fe
+2

 a Fe
+3

, y si es cátodo es reducción de Fe
+3

 a Fe
+2

. 

 

Tabla 7. Potenciales de ánodo y cátodo de la muestra modificada y sin modificar. 

 

 

5.2. Eficiencia fotón incidente – electrón generado (IPCE) 

Para la evaluación de la eficiencia de conversión fotón incidente corriente generada se 

realizó el procedimiento del montaje de las celdas modificadas y sin modificar.    

En la Figura 37, se tiene los espectros obtenidos con el equipo respectivo y de la 

información medida para los cálculos de IPCE se utilizó la siguiente relación: 

 

                           /   λ                                                     (20) 

Dónde:  

λ es la longitud de onda (nm)  

Jsc es la densidad de corriente en corto circuito (mA.cm
–2

)  

Pin: radiación incidente (mW.m
–2

) 
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Figura 37. Eficiencia de la conversión fotón incidente-corriente (IPCE) para las celdas: 

TiO2 sin modificar y TiO2 modificado con MgO. 

 

De la Figura 37, podemos observar que los espectros fotocorrientes de las celdas solares 

fabricadas con electrodos de TiO2 sin modificar y con modificación de MgO muestran 

características comunes, de igual manera las IPCE máximas están a una longitud de onda 

de ~540 nm. 

La celda de TiO2 sin modificar presenta una eficiencia cuántica superior del 5% entre 400 

y 575 nm, mientras con modificación de MgO se tiene entre 400 y 575 nm una eficiencia 

cuántica superior del 15%.  

  

5.3. Medidas corriente-voltaje  

 

La eficiencia de conversión de energía se calculó de acuerdo con la ecuación 22. 

  

                      =  x  x FF x 100 / A x                                             (21) 
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Donde η es la eficiencia energética global de conversión y Voc, Isc y FF son el fotovoltaje 

(voltios) de circuito abierto, la corriente de cortocircuito (mA) y el factor de llenado, 

respectivamente.  

A es el área de la celda (cm
2
) y Pin es la radiación incidente (mW/m

2
). 

Se realizaron pruebas a la concentración molar de 0,02M (37,5 ml) a diferentes diluciones, 

en que luego los resultados nos ayudaron a optimizar la celda más representativa con mejor 

eficiencia. 

Utilizando fiolas conteniendo el precipitado y etanol con el volumen de 37,5 ml a la 

concentración molar de 0,02M, se realizaron diferentes diluciones de la siguiente manera: 

a) Del recipiente del volumen de uno de ellos se retira con una pipeta 5 ml y se deposita en 

una fiola de 10 ml y se le completa con etanol a 10 ml y se procede agitarlo para su mezcla 

(dilución 1).   

b) Luego se retira con una pipeta 5 ml de la mezcla de la fiola de 10 ml del paso anterior y 

esta se deposita en otra fiola de 10 ml, el cual nuevamente se le completa con etanol los 10 

ml de la fiola y se agita para su mezcla (dilución 2). 

c) Nuevamente se retira con una pipeta 5 ml de la mezcla de la fiola de 10 ml del paso 

anterior b) y así sucesivamente procedemos para obtener las siguientes diluciones.   

 

En la Tabla 8 se presenta las diluciones con sus respectivas concentraciones en  mol/ml.  

 

Tabla 8. Concentración del Mg(OH)2 en suspensiones modificantes. 

 

 

Diferentes electrodos con MgO a diferentes concentraciones mol/ml se representan 

gráficamente con las curvas I – V, en la Figura 38. 
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Figura 38. Curvas características I – V de DSSC de TiO2 modificadas con MgO a 

diferentes concentraciones y 1 000 W/m
2
 de radiación. 

 

La celda solar que se consigue con el electrodo de concentración de 2,5  x 10
-6

 mol/ml de 

Mg(OH)2, muestra una eficiencia óptima, lo que resulta en la mejora del 34,09% de 

eficiencia en comparación con la modificada, para el armado de las celdas y para la 

medición de la caracterización eléctrica empleamos pinzas de sujeción.   

 

Los parámetros de funcionamiento correspondientes se resumen en la Tabla 9.  

 

 

 

 

 



64 
 

Tabla 9. Parámetros de funcionamiento de DSSC de TiO2 modificadas con MgO. 

 

 

Nuestro objetivo en las diferentes pruebas realizadas se obtuvo con la reproducibilidad en 

la información de las eficiencias encontradas, una vez conseguido esto, se optimizó la 

celda más representativa de mejor eficiencia en la modificación aplicada.  

En la Figura 38, se observa también que en el caso de la celda de solo P25 que se compara 

con las modificadas a diferentes concentraciones de Mg(OH)2, con 2,5x10
-6

 mol/ml es la 

que obtiene una mejor respuesta en la corriente de cortocircuito, sin embargo en la mayor 

concentración entre 10,0 y 5,0 (x 10
-6

 mol/ml) en que se mejora también la corriente, es en 

la concentración de 1,3  x 10
-6

 mol/ml que tenemos una eficiencia baja en respuesta a una 

tendencia al comportamiento de la celda no modificada. En la Figura 39 se muestra la 

evolución de la eficiencia con MgO.      
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Figura 39. Evolución de la eficiencia con la concentración del Mg(OH)2 en  suspensiones 

modificantes. 

 

Una de las verificaciones a tomar en cuenta en las DSSC es también la estabilidad en el 

tiempo, el cual el electrólito que se emplea en la construcción de la celda resulta ser volátil 

y por ello ahora se muestran celdas que son sometidas nuevamente a evaluación de las 

características eléctricas mediante las curvas I – V.  

Determinando en adelante que las celdas modificadas a fabricar con MgO es con la 

concentración del Mg(OH)2 de 2,5  x 10
-6

 mol/ml. Se han fabricado dos celdas, una de 01 

capa de TiO2 y otra de una capa de TiO2 modificada con MgO, ver Figura 40, para obtener 

sus curvas características.  

Nuestro objetivo es determinar la intervención del MgO como una barrera para evitar la 

recombinación, así también en los ensayos realizados en las celdas de doble capa 

modificadas respecto a las celdas de doble capa sin modificar las corrientes de corto 

circuito aumentan.   
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Los resultados que se muestran a continuación corresponden a las celdas selladas con 

Surlyn para evitar la evaporación del electrólito.  

Todas las mediciones se realizaron con una iluminación de 1 000 W/m
2
. 

 

 

Figura 40. Curvas I - V de DSSC, con electrodos de TiO2 de una capa sin modificar y 

modificada con MgO, medidas a 1 000 W/m
2
. 

 

Para estas celdas las eficiencias obtenidas fueron de 2,63% y de 4,37% respectivamente, si 

observamos la Figura 40, determinamos que la corriente para celda sellada es mucho 

mayor, el cual se debe a la mejora en el sellado de las celdas, y la calidad con el factor de 

forma de la celda está dentro del rango para estas celdas DSSC. 

Para las celdas modificadas tanto de doble capa sin modificar y de doble capa modificada 

donde se muestra las curvas I – V de la Figura 41, las eficiencias resultaron ser de 6,10% y 

de 6,51% respectivamente. 
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Figura 41. Curvas I - V de DSSC, con electrodos de dos capas de TiO2 sin modificar y 

modificada con MgO, medidas a 1 000 W/m
2
. 

 

En la Tabla 10, se muestran los valores que se obtuvieron a partir de los datos 

experimentales de las curvas características I – V, tanto para las celdas sin y con 

modificación.  

 

Tabla 10. Valores que se obtuvieron a partir de los datos experimentales de las curvas 

características I – V, para las DSSC selladas sin y con modificación.  
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Se puede observar que se tiene mayor densidad de corriente en las celdas de doble capa. 

Las eficiencias logradas experimentalmente aun no alcanzan el máximo obtenido superior 

a 20%; sin embargo se han alcanzado buenos parámetros de voltaje y corriente, 

comparativamente resultan ser mejores cuando las celdas son modificadas.   

Una de las formas de degradación y el envejecimiento de las celdas está dada por la acción 

de la luz ultravioleta.  

Mediante la aplicación de una lámpara UV marca osram del modelo Ultra-Vitolux que se 

emplean para las pruebas de materiales según el desgaste por razones climáticas como 

prueba de envejecimiento artificial, influencias atmosféricas, esta lámpara es ideal por sus 

cualidades de radiación muy parecidas al sol, ver anexo 2.  

Se realizó el proceso de envejecimiento de una celda sellada de 02 capas de TiO2 

modificado con MgO, sometido a 1 000 W/m
2
 de radiación, los resultados se muestran en 

la Tabla 11. 

Estas pruebas de envejecimiento, a una celda sellada de dos capas de TiO2 modificada con 

MgO, con el decaimiento de la eficiencia sin/con irradiación UV se pueden ver en la Figura 

44.  

Durante algunos días con intervención de la irradiación UV, y a oscuridad colocándole una 

cartulina negra durante el tiempo en el cual no este expuesta a esta irradiación o alguna 

irradiación externa, los resultados muestran que la celda fabricada tiene una η de 5,72%, 

luego de transcurrir 23 días tenemos una η de 4,32%; es sometida luego a UV por 48 horas, 

transcurridos 26 días la η disminuyo a 1,11%.  

Finalmente después de esta última medición realizada no se le sometió a la luz y después 

de 03 días se obtuvo una lectura de 0,86 de eficiencia, el cual indica que con UV    

rápidamente se degrada la celda disminuyendo la eficiencia. 

En el análisis de estos resultados observamos que es más apreciable el decaimiento de la 

eficiencia al exponer la celda a irradiación UV, notamos en la Tabla 11 sin embargo que 

los voltajes de circuito abierto indican que existe comportamiento característico eléctrico 

tal como lo representan los valores de la calidad de la celda. 
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Tabla 11. Proceso de envejecimiento de una celda sellada de 02 capas de TiO2 + MgO, 

sometido a tiempos de exposición con/sin irradiación UV. 

 
 

 

La degradación se produce debido a que la energía absorbida por las estructuras químicas 

puede ser mayor que la de disociación de un determinado enlace produciendo la rotura del 

mismo. Este efecto es más pronunciado cuanto menor es la longitud de onda, siendo el 

efecto más pronunciado el debido a la irradiación UV, que produce decoloración en la 

celda. 
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Figura 42. Evolución temporal del decaimiento de la eficiencia de la DSSC de 02 capas de 

TiO2 + MgO   sin irradiación UV y bajo irradiación UV. 

 

Esta celda nos da una idea de la respuesta del funcionamiento si tuviera que trabajar a las 

condiciones normales, significativamente van a ser superiores las eficiencias en las horas y 

día transcurridos, sin embargo esta prueba no determina el tiempo de vida de la celda. 
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6. CONCLUSIONES 

 

.- Se depositó mediante la técnica del doctor Blade electrodos de trabajo óxido de titanio 

modificado superficialmente con óxido de magnesio para ser usadas en celdas solares 

sensibilizadas con óxido de magnesio de una capa y de dos capas, observándose que la 

presencia del MgO mejoró la eficiencia de la celda. Para el caso de una capa se tiene una 

eficiencia de 4,37%, mientras que para el caso de dos capas se tiene una eficiencia de 

6,51%, en comparación con las celdas no modificadas de simple capa y de doble capa de 

2,63% y de 6,10% de eficiencias respectivamente. Al realizar la comparación de las 

características Corriente-Voltaje se obtuvo que la estructura de doble capa presenta 

mayores valores de densidad de corriente Jsc, y eficiencia η que las de estructura de simple 

capa.  

.- Se determinó la cantidad óptima modificante de óxido de magnesio en los electrodos de 

trabajo y la construcción de celdas sensibilizadas con colorante selladas, en la cual la 

eficiencia se obtuvo a partir de celdas solares con electrodos de TiO2 modificados con la 

concentración Mg(OH)2 de 2,5  x 10
-6

 mol/ml con un incremento en 66,15% en la celda 

modificada de simple capa y con un incremento en 147,52% de la celda modificada de 

doble capa en comparación con la celda no modificada de simple capa.  

.- Empleando en la síntesis concentraciones diferentes utilizadas en las celdas, se 

encontraron rendimientos mayores que sin aplicación de MgO. Nuestros resultados indican 

que la disminución de la recombinación debe ser necesaria para el mejor desempeño de las 

celdas solares sensibilizadas con colorante de TiO2 modificados con MgO. 

.- Se logró obtener el sellado de las celdas mediante el sellante Surlyn implementando un 

calentador eléctrico con temperatura digital, de un calentador de aire caliente y   

previamente haberse realizado los orificios en el contraelectrodo  mediante la adaptación 

del sistema de perforación del sustrato conductor para el ingreso del electrólito. 

 .- Se implementó un sistema experimental de caracterización de medidas de los valores I-

V, en una cámara oscura con el empleo de un arreglo óptico complementado con un banco 

óptico, sistema de iluminación, filtro IR, porta muestra para fijación de la celda a evaluar.     

.- Se realizó el proceso de envejecimiento con irradiación UV produciéndose la 

decoloración de la celda por la degradación producida a la menor longitud de onda de UV. 
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.- La técnica aplicada nos ha dado resultados aceptables y en conjunto los procesos y los 

pasos empleados nos reducen enormemente los costos de fabricación de estas celdas 

solares mediante la modificación con MgO, el cual el sellado realizado nos ha permitido 

tener una mejor celda en su evaluación, ya que existen otros métodos que los hace caro por 

los insumos y equipos más sofisticados a emplear, y que así mismo han obtenido 

resultados aun de más baja eficiencia. 
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Anexo 1 

 

Sistema empleado para la caracterización de la fuente luminosa 

 

Esfera integradora  

Las principales características técnicas de la esfera integradora Labsphere, modelo LMS-

400, de 1 m de diámetro y de las lámparas que se pueden medir, son: 

Características de las lámparas que se pueden medir 

 

 

Esfera integradora 

 

Especificaciones técnicas de las fuentes para lámparas tipo patrón y auxiliar. 
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Características técnicas del tipo de fuentes Gwinstek para lámparas de prueba. 

 

 

Las medidas de voltaje y corriente se realizan usando:  

• Multímetro Fluke, modelo 45, con dualdisplay de 5 dígitos, para medir la corriente y 

voltaje de las lámparas a evaluar, Incertidumbre ± 0,003% (con certificación).  

• Shunt: Bader 100 mΩ ± 0,1% . 

 

Condiciones ambientales  

El Laboratorio de Fotometría cuenta con aire acondicionado, con un rango de 18ºC a 30ºC 

y ± 0.5ºC, y un deshumedecedor que evita altos valores de humedad relativa. Éste se 

mantiene en niveles menores a 65%. 

 

Lámpara patrón (modelo SCL-1400)  

El modelo SCL-1400 es una lámpara halógena de tungsten calibrada espectralmente. Su 

certificado de calibración verifica su trazabilidad hasta el NIST e indica que tiene un flujo 

luminoso de 1638 lm +/- 3,1%, con una certeza del 95%. 

Espectrómetro – Labsphere modelo CDS 1100  

   Especificaciones técnicas del espectrómetro CDS 1100 
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Anexo 2 

 

Lámpara UV  
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Anexo 3 

Artículo presentado al XXI Simposio Peruano de Energía Solar 
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Anexo 4 

 

Artículo sometido a Revista de la SQP (agosto 2016) 
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Anexo 5 

 

Parámetros I-V- de muestras de DSSC selladas sin/con modificación de MgO. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 


