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RESUMEN 

 

En este trabajo, se realizó la síntesis y caracterización de polvos y películas 

de dióxido de titanio (TiO2) para su aplicación como fotoelectrodo en una 

celda solar sensibilizada con tinte (DSSC, Dye-Sensitized Solar Cells) o 

celda solar Grätzel. El dióxido de titanio (TiO2) se depositó sobre sustratos 

de un óxido conductor transparente (TCO, Transparent conductive oxide) tal 

como óxido de estaño dopado con indio (SnO2: In) o ITO (Indium doped tin 

oxide), con el objetivo de elaborar fotoelectrodos de doble capa (capa 

compacta y capa de transferencia) modificando la fase cristalina y 

morfología de los sistemas de TiO2. Por su versatilidad, el método sol-gel 

resultó ser una técnica adecuada para la obtención de polvos 

(nanopartículas) de TiO2, método en el cual se utilizó etanol como disolvente 

y butóxido de titanio como precursor en diferentes medios de reacción en 

función del pH (ácido y básico). Así, en medio ácido se obtuvo la fase anatasa 

(An-H+) mientras que, en medio básico, se obtuvieron las fases anatasa y 

amorfa (An – OH-) y (Am), respectivamente. La morfología que se obtuvo 

con este método de síntesis correspondió a nanopartículas de forma 

irregular y nanoesferas de TiO2. Por otra parte, se utilizó la ruta de síntesis 

hidrotermal para obtener micro y nanocintas de TiO2 en fase anatasa. La 

caracterización estructural, morfológica y óptica de los compuestos 

obtenidos se realizó por medio de las técnicas de difracción de rayos X 

(XRD), microscopia electrónica de barrido (SEM), perfilometría y 

espectroscopia UV-vis. Al sistema conformado por las películas de dióxido de 

titanio sobre el sustrato conductor se le definió como fotoelectrodo. La 

sensibilización de estos sistemas se realizó utilizando un colorante a base de 

porfirina (hematoporfirina), su caracterización óptica se llevó a cabo antes y 

después de sensibilizar los fotoelectrodos, la sensibilización se realizó con el 

fin de activar el mecanismo de trabajo del fotoelectrodo en la región visible 

del espectro electromagnético, ya que el colorante presenta absorción y tiene 

la capacidad de generar portadores de carga que serán transferidos al 

semiconductor. Debido a que la generación de portadores de carga en los 

procesos de fotocatálisis y en el mecanismo de una celda solar son similares 

para el TiO2, se realizó la evaluación de la actividad fotocatalítica de las 

diferentes fases alotrópicas de TiO2 obtenidas, en forma de polvos, a través 

de ensayos de degradación de luminol con material puro y sensibilizado; el 

análisis se llevó a cabo por la obtención de los espectros de fluorescencia de 

luminol. La caracterización correspondiente a la textura superficial de los 

sistemas en polvo de TiO2 se realizó a través de pruebas de adsorción-

desorción de nitrógeno, y se empleó el método (BET) para el análisis de área 

superficial y porosidad que presentan los sistemas. Los resultados obtenidos 

de textura superficial revelaron la capacidad de adsorción del colorante en 

la superficie de cada material así como absorción de la radiación solar. Los 
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resultados obtenidos sobre reactividad fotocatalítica, textura superficial y 

espectros de absorción fueron relacionados en conjunto con la obtención de 

valores de cálculo del valor de la banda de energía prohibida (Egap) para 

evaluar la producción de portadores de carga empleados en los mecanismos 

de fotocatálisis y generación de energía que podrían ser equivalentes en una 

celda solar. 
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1.1. Introducción  

 

Los primeros reportes sobre celdas solares datan de 1839, con el 

descubrimiento realizado por el físico Edmond Becquerel (Becquerel, 1839) 

en el cual dos placas de bronce inmersas en un líquido generaban una 

corriente continua cuando eran iluminadas con luz solar. Posteriormente se 

reportó el descubrimiento fotovoltaico del selenio gracias a Willoughby 

Smith, W. G. Adams y R.E. Day en el año de 1870. En 1954, Chapin y los 

laboratorios Bell demostraron que monocristales de silicio dentro de una 

celda solar generaban una eficiencia del 6%; el rendimiento de estos 

dispositivos se incrementó paulatinamente y pocos años después este tipo de 

celdas alcanzó una eficiencia del 15%. Actualmente, la eficiencia de estas 

celdas ha alcanzado valores cercanos al 25%, mientras que la aplicación en 

paneles solares comerciales el 19% para las celdas de GaAs (Fraas et al, 

2010).  

 

Entre los diversos tipos de celdas solares se encuentran las constituidas a 

base de silicio, las cuales poseen una alta eficiencia, sin embargo en el caso 

de Si monocristalino su alto costo de fabricación conlleva a la limitación de 

su producción en serie (Halme, 2002) (Gessert et al., 2003).  En la misma 

situación se encuentran aquellas celdas solares con componentes basados en 

compuestos como el telururo de cadmio o telururo de azufre (CdTe/STe) 

(Hara et al, 2003), (Hoffert, 1998), (Zhao et al., 1999).  

 

Las celdas solares fotoelectroquímicas constituyen otra alternativa de la 

conversión fotovoltaica de bajo costo. Estos dispositivos basan su 

funcionamiento en la unión de un semiconductor con un electrolito. La 

interfaz electrolito-semiconductor es fácil de obtener lo que constituye una 

ventaja frente a otro tipo de dispositivos en cuanto a los costos de 

fabricación, sin embargo la eficiencia máxima alcanzada es de 15-17%. 

 

Las celdas solares Grätzel o celdas solares sensibilizadas por colorante 

(DSSC, Dye-sensitized Solar Cells) fueron inventadas por el profesor 

Michael Grätzel en 1991 (O´Regan et al, 1991) (Grätzel, 2003). Es un tipo de 

celda solar que produce electricidad mediante un principio foto-

electroquímico, transformando la energía luminosa en energía eléctrica 

(Parisi et al., 2014). Tales dispositivos están constituidos por moléculas de 

colorantes absorbidas sobre películas de óxidos semiconductores tal como 

TiO2 para colectar cierta cantidad de radiación solar, y genera un proceso 

similar a la fotosíntesis (Tabla 1), en ambos procesos intervienen colorantes 

orgánicos donde se produce la absorción de fotones mientras que el proceso 

de colección de carga se debe al semiconductor (Jasim, 2011). Al irradiar luz 

el colorante es excitado, por lo que los electrones son transferidos a la banda 
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de conducción del semiconductor y luego son transportados hacia el sustrato 

conductor dirigiéndose a un circuito externo. Los electrones llegan al cátodo 

cubierto con una capa de platino que ayuda al transporte de electrones 

hacia el electrolito para regenerar al colorante oxidado, Figura 1 (Jayaweera 

et al., 2008). 

 

Por otro lado, las propiedades que caracterizan al TiO2 lo han convertido en 

el semiconductor que más se ha empleado en la elaboración de 

fotoelectrodos de las DSSC. Con el propósito de mejorar la eficiencia de la 

celda se han reportado estudios basados en cambios en la capa 

semiconductora, tanto en la variación de la fase cristalina como en la 

morfología (Zhang et al, 2011). Nanoesferas, nanotubos, nanoalambres, 

nanopartículas, nanocintas, entre otras, son las morfologías que se han 

empleado en diversos análisis reportados para la formación del fotoánodo 

con el objetivo de encontrar la configuración que presente mayor área 

superficial, mayor absorción del sensibilizador y un menor efecto de 

recombinación de cargas que conduzcan a la optimización del dispositivo 

(Zhang. 2011). 

 

 

 
 

Figura 1. Diagrama que muestra el funcionamiento de una celda solar Grätzel. 
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Tabla 1. Comparación de elementos en el proceso de fotosíntesis y en una celda solar 

tipo Grätzel. 

 

Sistema Celda solar DCCS Fotosíntesis 

Absorbedor de 

electrones 
Colorante Clorofila 

Aceptor de electrones Nanopartículas de TiO2 Dióxido de carbono 

Donante de electrones Electrolito redox Agua 

 

 

El fotoelectrodo es un componente esencial de una celda Grätzel ya que en él 

se lleva a cabo el proceso de generación y transporte de cargas. Ante esto, se 

tienen estudios sobre fotoelectrodos de doble capa, la capa compacta 

transparente está compuesta por nanopartículas de TiO2, y se encuentra en 

contacto con el sustrato para evitar la recombinación de carga que se lleva a 

cabo en la interfaz sustrato/electrolito redox. La segunda capa está 

constituida por un material mesoporoso de TiO2 y es la capa de 

transferencia electrónica donde los electrones generados en el sensibilizador 

son transferidos a esta capa y circulan por el dispositivo. A su vez, existen 

reportes donde se demuestra que la capa de transferencia está formada por 

dos capas para mejorar la captura de la radiación incidente y, para ello, se 

han diseñado y evaluado diversas configuraciones basadas en cambios de 

morfología y fase cristalina para incrementar la eficiencia de la celda. 

 

Este trabajo se enfocó en el estudio de la capa de transferencia de electrones 

la cual está constituida por una configuración de doble depósito de material 

mesoporoso de TiO2, Figura 2. El primer depósito se localiza sobre la capa 

compacta seguida de un segundo depósito donde la morfología y la fase 

cristalina de materiales de TiO2 son modificadas para obtener la formación 

de la capa de transferencia, Tabla 2. 
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Figura 2. Fotoelectrodo de una celda solar Grätzel constituida por una capa compacta 

depositada sobre un sustrato TCO seguida de la capa de transferencia de electrones. 

 

 

Algunas publicaciones, relacionadas con la capa de transferencia revelan 

que la configuración de doble depósito tiene un importante efecto en la 

eficiencia de una celda solar Grätzel. Estos artículos reportan que el primer 

depósito de TiO2 mesoporoso está formado por nanopartículas que poseen la 

capacidad de absorber la radiación solar incidente así como de soportar al 

sensibilizador. Por otro lado, la segunda capa está constituida de micro y 

nanocintas de TiO2 empleadas como centros dispersores de la luz que no es 

absorbida por la primera capa, como se muestra en la Figura 3 (Fan et al., 

2014) (Bakhshayesh et al., 2013). 

 

 
Tabla 2. Configuración de doble depósito de TiO2 que conforma la capa de 

transferencia del fotoelectrodo de una celda solar Grätzel. 

 

Primer depósito Segundo depósito 

Nanopartículas fase amorfa (Am) Nanopartículas fase amorfa (Am) 

Nanopartículas fase amorfa (Am) Nanopartículas fase anatasa (An) 

Nanopartículas fase amorfa (Am) Cintas fase anatasa (B) 

Nanopartículas fase anatasa (An) Nanopartículas fase anatasa (An) 

Nanopartículas fase anatasa (An) Cintas fase anatasa (B) 

Cintas fase anatasa (B) Cintas fase anatasa (B) 

 

Sustrato TCO 

Capa compacta de 

TiO2 (fija) 
Capa de transferencia 

de TiO2 

Fotoelectrodo  

Sensibilizador 

Primer 

capa 

Segunda 

capa 
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Figura 3. Estructura y funcionamiento de la configuración en doble depósito de la capa 

de transferencia que constituye el fotoelectrodo de una celda solar Grätzel. 

 

 

La sensibilización de TiO2 se ha aplicado para optimizar la generación de 

portadores de carga en una celda solar o en el proceso de fotocatálisis para 

la degradación de algunos contaminantes. Algunos colorantes formados por 

complejos de Rutenio, son los sistemas comúnmente empleados como 

sensibilizadores debido a que presentan un amplio espectro de absorción, 

niveles adecuados de energía en estado base y excitado, así como buena 

estabilidad química por lo que estos dispositivos  han alcanzado eficiencias 

superiores al 10% (Nazeeruddin, Md. K., et al., 2011). 

 

También se emplean colorantes tales como ftalocianinas debido a que 

poseen una importante absorción a 700 nm y sus propiedades 

electroquímicas y térmicas los hacen candidatos aplicables a dispositivos 

DSSC; sin embargo, la baja solubilidad del colorante provoca la formación 

de agregados sobre la superficie del semiconductor. Otro tipo de colorante 

utilizados en estos dispositivos son las porfirinas, las cuales poseen niveles 

HOMO-LUMO adecuados, presentan una fuerte absorción en la región 

visible del espectro electromagnético y buena eficiencia de inyección de 

electrones fotoinducidos a la banda de conducción del TiO2 (Hagfeldt, et al, 

2010) (Wamser et al., 2002).  

 

En el proceso de fotocatálisis se generan portadores de carga (hueco-

electrón) en un material (generalmente semiconductor) a partir de fotones 

incidentes cuya energía es del mismo valor que el ancho de banda de 

energía prohibida (Egap) del semiconductor. Estos portadores de carga 

reaccionan con otros compuestos para formar especies activas oxigenadas.  

 

Para el TiO2 el mecanismo de funcionamiento de una celda solar Grätzel 

está relacionado con el proceso de fotocatálisis si se emplea un 

sensibilizador que se active en la región del visible y genere los portadores 

de carga que serán transferidos a la banda de conducción de TiO2 para 

producir energía eléctrica en el caso de una celda solar o formación de 

especies activas para la fotocatálisis.  
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Con base a lo anterior, en este trabajo se realizaron pruebas de evaluación 

de la actividad fotocatalítica de los sistemas de TiO2 en forma de polvos, ya 

que estos materiales conforman el fotoelectrodo de una DSSC.  Se estudió la 

actividad de las especies reactivas formadas (en la región visible) por los 

electrones excitados del sensibilizador. Para llevar a cabo estas evaluaciones 

se consideraron reportes sobre ensayos de degradación de compuestos tales 

como, luminol que es una molécula que posee la capacidad de reaccionar con 

las especies 𝑂2
.−, 𝑂𝐻.  y forma 3-aminoftalato cuyo tiempo de vida es corto y 

no afecta las mediciones de los espectros de fluorescencia (Nosaka, 1997), 

(Hirakawa, 2002), (Granados, 2005). 
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1.2. Justificación 

 

Actualmente, la investigación que se realiza en esta área se encuentra 

enfocada en celdas solares como fuente de energía con la finalidad de 

obtener el mismo beneficio energético que proporcionan aquellas fuentes 

que utilizan combustibles fósiles, manteniendo un bajo costo y sin afectar de 

manera considerable el ambiente. Sin embargo, este objetivo es limitado 

principalmente por los altos costos de elaboración de estos dispositivos 

aunado a la baja eficiencia alcanzada hasta ahora, en comparación con las 

fuentes convencionales de energía. 

 

Las celdas solares Grätzel o celdas solares sensibilizadas por colorantes se 

han convertido en una forma alternativa de generación de energía ya que 

los costos de producción se ven reducidos debido a que están constituidas 

por materiales de gran abundancia (fotoelectrodos de óxido de cinc, dióxido 

de titanio) y no requieren alta pureza en comparación con las celdas solares 

de silicio. Un ejemplo, es el uso del dióxido de titanio (TiO2) que es usado 

como electrodo debido a sus propiedades semiconductoras.  

 

Por otro lado, se han estudiado y sintetizado colorantes que presenten una 

mayor absorción del espectro solar para mejorar la eficiencia de la celda. 

Colorantes basados en compuestos de porfirinas resultan ser 

sensibilizadores adecuados debido a la fuerte absorción presente en la 

región visible del espectro electromagnético, son materiales económicamente 

factibles comparados con otros colorantes ya estudiados como los complejos 

de rutenio o ftalocianinas. 

 

En este trabajo se estudió la absorción óptica debida al efecto de la 

morfología y las fases cristalinas de compuestos de TiO2 en forma de 

películas sensibilizadas para su aplicación como fotoelectrodo de celdas 

solares Grätzel. Para ello, fue necesario llevar a cabo la síntesis de estos 

compuestos por medio de rutas que no requieren altos costo de fabricación 

en la producción de los materiales precursores; así mismo, se determinaron 

las mejores condiciones de síntesis para obtener materiales con propiedades 

específicas tales como la fase cristalina (anatasa y amorfa), morfología 

(nanopartículas y nanocintas), y con propiedades de textura superficial 

apropiadas como el área superficial y la porosidad. 

 

Por otro lado, el manejo de fotoelectrodos de doble capa es un tema actual de 

investigación debido a que la primera capa (capa compacta) tiene la función 

de eliminar la recombinación de carga que se genera en la interfaz 

sustrato/electrolito redox; así como la capa de transferencia donde se lleva a 

cabo la movilidad de los electrones generados en el sensibilizador. En este 
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aspecto, el proyecto de investigación fue enfocado al estudio de los 

materiales que constituyen la capa de transferencia con el objetivo de 

encontrar aquellos sistemas con una adecuada morfología, estructura 

cristalina y tamaño de partícula que mejoren las características y 

propiedades de los materiales tales como: altos valores de área superficial y 

porosidad que permitan una mejor absorción del sensibilizador y absorción 

de la luz en la región visible del espectro electromagnético, esta última, 

también depende de valores adecuados de Egap para su activación bajo 

radiación solar; que posean una buena actividad de generación y transporte 

de portadores de carga para la generación de energía eléctrica.   

 

Por lo tanto, para la capa de transferencia se analizó la configuración de 

doble depósito constituida por una capa de nanopartículas seguida de un 

depósito de cintas, las cuales han demostrado mejorar las propiedades 

ópticas del fotoelectrodo. En particular, se ha encontrado que el uso de 

cintas como centros dispersores ayuda a aprovechar la radiación 

proveniente del sol que pueda ser transmitida por el primer depósito 

(nanopartículas), por ello, en este trabajo se buscó la configuración 

adecuada de doble depósito al modificar la morfología y fase cristalina del  

semiconductor (TiO2). 

 

Al considerar que los procesos de fotocatálisis y el mecanismo de 

funcionamiento de las celdas solares Grätzel presentan similitudes para el 

material de TiO2, ya que en ambos se tiene un colorante que capta la 

radiación y genera portadores de carga que  son transportados por un 

semiconductor (TiO2) para generar electricidad (celda solar) u otras especies 

reactivas (fotocatálisis), se estudió la actividad de las especies reactivas 

oxidantes generadas por los sistemas TiO2 en polvo, Tabla 3, debido a que 

son los materiales que constituyen el fotoelectrodo y su estudio en polvo 

podría conducir a la determinación de los materiales con mejores 

propiedades.  

 

Los ensayos de degradación se realizaron bajo radiación visible antes y 

después de sensibilizar los polvos con la finalidad de encontrar los sistemas 

que presenten las mejores condiciones de generación de portadores de carga, 

que se puedan activar en la región visible del espectro electromagnético 

solar y que presenten una mínima recombinación de carga para alcanzar 

una eficiencia adecuada del dispositivo solar que permita su aplicación para 

la degradación de contaminantes. 
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1.3. Objetivos  

 

 

1.3.1.  Objetivo general 

 

El objetivo general de este trabajo consiste en sintetizar compuestos de TiO2 

mediante las técnicas sol-gel e hidrotermal. Analizar las propiedades 

estructurales de estos materiales que presentarán variaciones de fases 

cristalinas, estudiar las propiedades morfológicas, ópticas y fotocatalíticas 

de los sistemas formados por películas y nanopolvos de dióxido de titanio 

sensibilizados con hematoporfirina, cuyos resultados nos permitan realizar 

su potencial aplicación como fotoelectrodos en celdas solares tipo Grätzel 

 

 

1.3.2.  Objetivos particulares 

 

 Obtener diferentes sistemas de TiO2, por las rutas sol-gel e 

hidrotermal, con variación tanto en la proporción de fases cristalinas 

(anatasa y amorfa) como en la morfología (nanopartículas y 

nanocintas).  

 Estudiar las propiedades estructurales, morfológicas y ópticas de las 

películas y polvos sintetizados. 

 Depositar los productos obtenidos sobre sustratos de un óxido 

conductor (In:SnO, ITO) por las técnicas de inmersión y serigrafía 

bajo una configuración de doble capa. 

 Sensibilizar los polvos y películas obtenidas con un colorante a base 

de porfirina. 

 Realizar la evaluación de actividad fotocatalítica de los sistemas de 

TiO2 en polvo por medio de ensayos de degradación de luminol antes y 

después de realizar la sensibilización. 

  

 

1.4. Hipótesis 

 

Al analizar y conocer las propiedades estructurales, morfológicas, ópticas 

y fotocatalíticas de los diferentes sistemas de TiO2 sintetizados, será 

posible determinar las condiciones óptimas de los compuestos elaborados 

para el funcionamiento de una celda solar Grätzel y con esto describir la 

generación y la actividad de los portadores de carga en el proceso de 

fotocatálisis.  



 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO II 
 

Teoría sobre las celdas 

solares Grätzel o celdas 

solares sensibilizadas 

con colorante DSSC 

(Dye-Sensitized Solar 

Cells)
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2.1. Teoría sobre celdas solares  

 

La energía fotovoltaica consiste en la generación de energía eléctrica 

(corriente y voltaje) a partir de la energía de los fotones que inciden sobre 

un dispositivo semiconductor (celda solar). Se consideran cuatro pasos 

necesarios para lograr esta conversión (Vallejo et al., 2011): 

 

1. Proceso de absorción de luz que genera una transición electrónica en 

un material (el absorbedor) de un estado base a uno excitado, 

2. La conversión del estado excitado en una pareja de portadores de 

carga negativa y positiva, y 

3. Un mecanismo de transporte que consiste en el movimiento de los 

portadores de carga negativo en una dirección (cátodo), mientras que 

los portadores de carga positiva en otra (ánodo). 

 

Los portadores de carga negativos fotogenerados llegan al cátodo 

convirtiéndose en  electrones que viajan a través de una trayectoria externa 

mediante un circuito eléctrico. Mientras se mueven por esta trayectoria hay 

una pérdida energética que puede ser útil (carga eléctrica) y finalmente 

regresan al ánodo de la celda para cerrar el circuito.  

 

4. Recombinación con portadores de carga positiva, regresando al 

absorbedor a su estado basal. 

 

Así, una celda solar es un dispositivo semiconductor que convierte la energía 

de los fotones incidentes (energía solar), con longitud de onda específica, a 

energía eléctrica. Los materiales empleados para estos dispositivos están 

formados principalmente por semiconductores intrínsecos y/o extrínsecos 

(semiconductor tipo n cuyos portadores de carga mayoritarios son los 

electrones o tipo p donde los huecos son los portadores de carga 

mayoritarios), incluyendo silicio amorfo, policristalino y monocristalino, así 

como diversos compuestos de los grupos III-V de la tabla periódica. 

 

Al poner en contacto un semiconductor tipo n con un tipo p se presenta una 

interfaz que, bajo iluminación, genera un excitón (par electrón-hueco) como 

portador de carga positivo (hueco) y negativo (electrón), los cuales se 

desplazan debido al exceso de material tipo n o p presente que genera una 

diferencia de potencial, Figura 4. 
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Figura 4. Unión n-p de una celda solar. 

 

 

2.2.  Celdas solares sensibilizadas con colorantes (Celdas Grätzel) 

 

El incremento de la demanda energética así como el aumento de la emisión 

de gases contaminantes que afectan el ambiente aunado a la disminución de 

los recursos fósiles como fuente convencional de energía son aspectos que 

han generado el estudio y desarrollo de diversos tipos de celdas solares como 

nueva fuente energética. 

 

La conversión de energía solar a eléctrica a través de celdas solares ha dado 

lugar a tres generaciones de estos dispositivos, las celdas solares basadas en 

silicio monocristalino constituyen la primera generación, en la segunda 

generación se encuentran las celdas solares basadas en películas delgadas 

de semiconductores y las celdas solares sensibilizadas con colorantes son los 

dispositivos que conforman la tercera generación.  

 

Los dispositivos solares basados en materiales inorgánicos presentan 

elevados costos de fabricación y algunos de sus materiales constituyentes 

son de baja abundancia en la naturaleza y tóxicos, tal es el caso de CdTe. 

Las celdas  solares orgánicas evitan este problema, sin embargo la eficiencia 

alcanzada para este tipo de dispositivos es baja comparadas con aquellas 

basadas en tecnologías inorgánicas.  

 

Si bien las celdas solares de tercera generación poseen menor eficiencia 

comparadas con las celdas de primera y segunda generación, presentan 

grandes ventajas al ser compatibles con sustratos flexibles y tener un bajo 

costo en cuanto a su fabricación al no requerir alta pureza en sus materiales 

y son más amigables con el ambiente puesto que los elementos pueden ser 

reutilizados y por tanto generan menos materiales contaminantes (Zhang, 

2011) (Grätzel, 2003). 
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 Una celda solar Grätzel o celda solar sensibilizada con colorante (DSSC) es 

un dispositivo solar formado por un electrodo y un contraelectrodo que son 

unidos por un electrolito.  

 

 

2.2.1. Estructura y materiales 

 

La Figura 5 muestra los elementos básicos de una celda solar tipo Grätzel la 

cual, como se mencionó anteriormente, involucra diferentes capas de 

componentes unidos en serie: un sustrato recubierto con un óxido conductor 

transparente (TCO), en general SnO2: In (ITO). Un recubrimiento de 

nanopartículas de TiO2 es depositado sobre el sustrato y posteriormente es 

sensibilizado con un colorante que es capaz de ser excitado con radiación 

visible del espectro electromagnético. Para el contraelectrodo, un sustrato 

TCO es cubierto con una capa de platino como catalizador, un electrolito 

redox compuesto de iones yodo (I-), tri-yodo (I3
-) (𝐼−/𝐼3

−)  es adicionado y 

unido al electrodo para ensamblar la celda (Jiao et al., 2011) (Hara et al., 

2005). 

 

 

2.2.2. Sustrato conductor transparente (TCO) 

 

Uno de los elementos que conforma el electrodo de una celda Grätzel es el 

sustrato recubierto con un óxido conductor el cual debe presentar baja 

resistencia eléctrica y alta transparencia independiente de la temperatura. 

El sustrato TCO permite la penetración de la radiación solar dentro de la 

celda así como la conducción de electrones fuera del circuito. Algunos de 

estos sustratos de óxido conductor transparente TCO están formados por 

depósitos de óxido de estaño dopado con flúor SnO2: F (FTO), óxido de 

estaño dopado con indio SnO2: In (ITO) y el óxido de cinc dopado con 

aluminio (AZO). Si bien el TCO comúnmente empleado es SnO2: In (ITO), el 

cual presenta baja resistencia a temperatura ambiente y aumenta al 

incrementar la temperatura, el FTO es el más adecuado por mantener su 

baja resistencia ante el incremento de la temperatura (Jasim et al., 2011). 
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Figura 5. Estructura de una celda solar  Grätzel o DSSC. 

 

 

2.2.3. Fotoelectrodo de TiO2  

 

Los primeros fotoelectrodos de una DSSC fueron hechos de materiales 

semiconductores en bulto tales como silicio (Si), arseniuro de galio (GaAs), 

fosfato de indio (InP) y sulfuro de cadmio (CdS), sin embargo, estos 

materiales presentan fotocorrosión cuando se encuentran en disolución y 

son irradiados, lo que lleva a una baja estabilidad de la celda. Se han 

empleado otros semiconductores debido a que proporcionan una adecuada 

estabilidad química de la celda al presentar una alta resistencia a la 

fotocorrosión, como el  dióxido de titanio (TiO2), óxido de cinc (ZnO), y óxido 

de estaño (SnO2).  
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El TiO2 es uno de los materiales más investigados al reportar altos valores 

de corriente de corto circuito (Isc), voltaje en circuito abierto (Voc), y 

eficiencia de conversión de fotones a corriente (IPCE) también referido como 

la eficiencia cuántica externa, que está definido como la densidad de 

corriente generada por la luz en el circuito externo dividido por el número 

de fotones incidentes a una longitud de excitación determinada 

(Bandaranayake, 2004).  

 

La principal desventaja al usar este tipo de semiconductores es el amplio 

valor de su banda de energía prohibida, Egap, lo que conduce a una baja 

eficiencia de conversión de luz a corriente, por tal motivo, los fotoelectrodos 

son sensibilizados con materiales que presentan buena absorción de la 

radiación en la región visible del espectro electromagnético, por lo anterior, 

fotoelectrodos con alto valor de área superficial y porosidad son adecuados 

para obtener la mejor absorción del colorante, Figura 6 (Jasim et al., 2011). 

 

Las películas de TiO2 han sido ampliamente estudiadas debido a sus 

propiedades químicas, eléctricas y ópticas; presentan buena estabilidad 

física y química frente a otros semiconductores irradiados en solución y 

además son económicamente factibles. Además, el TiO2 es un material no 

tóxico y es usado en diversas aplicaciones: fotocatalíticas, purificación 

ambiental, dispositivos electrónicos y sensores de gas, entre otras (Karami 

et al., 2010) (Jasim et al., 2011). 

 

 

 
Figura 6. Micrografía que muestra la porosidad de TiO2 sintetizado por el método sol-

gel. 

 

 

 

 

 

1µm 
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2.2.4. Fotosensibilizador 

 

En secciones anteriores se mencionó que el alto valor de la banda de energía 

prohibida (Egap), que posee un óxido semiconductor empleado en el 

fotoelectrodo de una DSSC, constituye una desventaja que limita la 

eficiencia de conversión energética del dispositivo. El valor de Egap para el 

TiO2 es 3.2 eV, localizado en el rango ultravioleta con una longitud de onda 

menor a 385 nm por lo que no absorbe radiación de la región visible y sólo el 

2-3% de la radiación proveniente del sol (región UV) puede ser aprovechada. 

Ante esto, los sensibilizadores tienen un papel importante en la eficiencia de 

conversión energética de una celda solar tipo Grätzel (Hagfeldt et al, 2010).  

 

Entre las características que debe cubrir un sensibilizador para que la 

absorción de luz y transferencia de carga sean efectivas se encuentran 

(Vallejo et al., 2011): 

 

 Debe poseer una amplia y fuerte absorción en la región del visible e 

infrarrojo cercano del espectro solar. 

 Tener mínima desactivación de los estados excitados por medio de la 

emisión o calor. 

 Presentar un buen acoplamiento del orbital LUMO con la banda de 

conducción del semiconductor TiO2 y así hacer efectiva la 

transferencia de electrones. 

 Poseer buena estabilidad química en los estados base, excitados y 

oxidados tal que la celda permanezca estable por mucho tiempo bajo 

exposición solar. 

 Tener un potencial redox similar a la energía de banda prohibida del 

semiconductor del electrodo. 

 Contar con un potencial de reducción más grande que el borde de la 

banda de conducción del semiconductor (por 150-200mV) para llevar a 

cabo una inyección de electrones. 

 Tener un potencial de oxidación más bajo que el potencial redox de la 

especie mediadora de electrones tal que este pueda ser regenerado 

rápidamente. 

 

En años recientes se han evaluado diferentes tipos de sensibilizadores, 

algunos derivados de metales comunes o colorantes orgánicos de metales 

libres debido a sus bajos costos, altos coeficientes de absorción, facilidad de 

síntesis y modificación así como una adecuada estabilidad. Entre los 

sensibilizadores alternativos se encuentra la hematoporfirina. 
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La hematoporfirina es un compuesto formando a base de porfirina, 

conformado por cuatro anillos de pirroles unidos por enlaces de 

coordinación, como se muestra en la Figura 7. Este colorante puede 

considerarse como una opción adecuada ya que muestra una fuerte 

absorción y emisión en la región visible debido a sus bandas de absorción 

fuertes Soret (λmax = 390–415 nm) y moderada Q (400–700 nm) (Yan et al, 

2013). Se caracteriza por su estabilidad térmica así como un potencial redox 

ajustable (Dolphin, 1978).   

 

 

 
 

Figura 7. a) Estructura general y b) espectro de absorción de la hematoporfirina. 

 

 

La hematoporfirina posee un nivel LUMO apropiado cuyo valor es cercano a 

la banda de conducción del TiO2 y el nivel HOMO que se encuentra 

localizado por debajo del potencial redox del electrolito, lo cual es requerido 

para la separación de carga en la superficie 

semiconductor/colorante/electrolito, Figura 8. Sus propiedades ópticas, 

fotofísicas y electroquímicas pueden ser sistemáticamente adaptadas para 

mejorar la eficiencia de los dispositivos electrónicos y fotovoltaicos en los 

que se aplica. Estos compuestos se encuentran en la naturaleza y son 

indispensables en ciertos mecanismos biológicos. Las clorofilas, cobalaminas 

y hemoglobinas son compuestos porfirínicos bioinorgánicos (Campbell et al, 

2004) (Tan et al., 2013). 
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2.2.5. Electrolito redox 

 

El electrolito constituye un elemento esencial en la celda debido a que 

provee una conductividad iónica interna, activada por difusión dentro de la 

capa mesoporosa de TiO2 la cual determina el rendimiento del dispositivo; 

en solución iónica puede donar con facilidad a los aniones o cationes que 

requiere el dispositivo.  

 

Los electrolitos usualmente empleados en las DSSC contienen iones redox 

yodo/tri-yodo (I−/I3
−), los cuales contribuyen a la mediación de electrones 

entre el electrodo y el contraelectrodo, al aportar los pares redox necesarios. 

El rendimiento de la DSSC depende, en gran medida, de los contracationes 

de los yoduros debido a su conductividad iónica en el electrolito o a la 

absorción superficial del TiO2, produciendo un cambio en el nivel de la 

banda de conducción del electrodo de TiO2.  Tres diferentes tipos de 

electrolitos han sido usados en DSSC con ventajas y desventajas (Vallejo et 

al., 2011): 

 

i) Un electrolito redox (yodo/tri-yodo) I−/I3
− en solventes orgánicos, 

tal como acetonitrilo, o iones de litio son añadidos para facilitar el 

transporte de electrones. Este tipo de electrolito es bueno para la 

difusión de iones y se infiltra adecuadamente en la película de 

TiO2 manteniendo buena eficiencia en el dispositivo, sin embargo, 

la estabilidad es limitada a largo plazo debido a la evaporación de 

los líquidos. 

ii) Líquidos iónicos inorgánicos compuestos de sales o mezcla de sales. 

Estos materiales parecen sólidos pero presentan propiedades de 

líquidos con un buen desempeño en cuanto a la conductividad, sin 

embargo a largo plazo la eficiencia disminuye. 

iii) Electrolitos sólidos tales como el yoduro de cobre (CuI) no es 

adecuado porque difícilmente se adsorbe sobre las películas 

mesoporosas de TiO2 (debido a su inestabilidad y cristalización), el 

problema se resuelve al añadir un líquido iónico en el electrolito. 

 

 

 2.2.6. Contraelectrodo 

 

El contraelectrodo está constituido típicamente de un sustrato de óxido 

conductor transparente recubierto por una película delgada de platino que 

permite cerrar el circuito en la celda. El contraelectrodo debe facilitar la 

transferencia electrónica desde la película delgada de platino hasta el 

electrolito, con lo cual se induce una reacción de oxidación que refuerza el 

electrolito (Vallejo et al., 2011). 
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Los iones I3
− formados por la reducción de los cationes del tinte con el ión I−, 

son reducidos a iones I− en el contraelectrodo. Para reducir los iones I3
−, el 

contraelectrodo debe tener actividad catalítica alta. Los materiales más 

empleados son películas de platino (Pt) recubiertas sobre sustratos TCO o 

carbono (Jiao et al., 2011). 

 

 

 

2.3. Mecanismo de funcionamiento de una celda solar Grätzel  

 

2.3.1. Principio de operación 

 

En este tipo de dispositivos la idea central es separar el proceso de absorción 

de luz y el proceso de colección de carga imitando el proceso natural de 

fotosíntesis por la combinación del colorante con el semiconductor como se 

muestra en la Figura 8. El mecanismo que se lleva a cabo para la 

generación de energía eléctrica es el siguiente: 

 

1. El sensibilizador absorbido sobre la superficie del semiconductor es 

irradiado con fotones provenientes de la radiación solar. Algunos fotones, 

con cierta longitud de onda provenientes de la radiación solar, serán 

absorbidos por el fotosensibilizador o colorante.  

 

2. Si la energía de los fotones es cercana a la energía de la banda prohibida 

del colorante (diferencia energética entre los niveles HOMO-LUMO), esta 

será absorbida por el colorante promoviendo un electrón del nivel HOMO 

al nivel LUMO y generará un estado de excitación S*. Para que el proceso 

sea efectivo se requiere que el nivel HOMO del colorante esté dentro de la 

Egap del semiconductor, y el nivel LUMO dentro de la banda de 

conducción del semiconductor (Jasim et al,  2011) (Vallejo et al., 2011). 

 

3. Los electrones excitados serán transferidos a la banda de conducción del 

semiconductor a través de los enlaces entre el colorante y el TiO2 dejando 

al colorante en un estado de oxidación. Los electrones son transportados 

entre las nanopartículas de TiO2 hasta que son colectados por el 

electrodo ITO. Los electrones serán transportados al contraelectrodo si la 

celda está en modo de corto circuito produciendo un voltaje de circuito 

abierto Voc (Grätzel, 2006). 
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4. El proceso redox que ocurre en la celda es causado por el colorante 

oxidado. Los huecos generados por la excitación de electrones no pueden 

difundirse entre el semiconductor y eventualmente serán llenados por 

electrones del electrolito iónico, los cuales conducen corriente entre el 

cátodo y las moléculas del colorante. Al mismo tiempo, la reducción del 

colorante oxidado por el yoduro producirá triyoduro. El triyoduro se 

difundirá al contraelectrodo y aceptará electrones del circuito externo, 

regenerando al yoduro. 

 

4. El fotosensibilizador oxidado (S+) acepta electrones del ion (I−), por lo 

que es regenerado a su estado base (S);  I− es oxidado a (I3
−). El 

electrolito redox oxidado I3
−, se difunde hacia el contralectrodo y es 

reducido a iones I−. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 8. Principio de operación de una DDSC. 

 

 

La Figura 9 muestra las reacciones que se llevan a cabo en el 

funcionamiento de una celda solar Grätzel para la generación de energía. 

 

 

Absorción de la luz por el colorante y excitación 

 
S + ℎϑ →  S∗ 

EF 

B.V. 

B.C. 

S*/S+ 

 Sustrato 
     ITO                           TiO2                            Sensibilizador                    Electrolito         Pt  Contraelectrodo 
 

LUMO 

hv 
I3

- 

Eredox 

HOMO 

S/S+ 

3I- E 

 

ΔV = Voc 
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Transferencia de electrones a la banda de conducción 

 
S∗  →  S+ +  𝑒−(TiO2) 

 

Generación de carga 

 

𝑒BC
− (TiO2) + Contraelectrodo → TiO2 + 𝑒−(Contraelectrodo) + Energía 

eléctrica  

 

Regeneración del colorante y oxidación del electrolito 

 

S+ + I−  → S +  Io 

 

Estabilización del electrolito 

 
Io +  I−  →  I2

o− 

 
2I2

o− →  I3
− +  I− 

 

Regeneración del electrolito con los electrones cedidos por el catalizador 

 
I3

− + 2𝑒−(Pt) → 3I− 
 

Figura 9. Esquema del proceso de operación de una celda solar tipo Grätzel. 

 

 

 

La potencia eléctrica es generada sin transformaciones químicas 

permanentes. Todo el proceso proveerá flujo de electrones del ITO (ánodo) a 

un circuito exterior, con una diferencia de potencial igual a la energía del 

fotón/q incidente si no hubiera pérdida energética durante la inyección de 

electrones, difusión y regeneración del colorante oxidado. Al considerar estos 

fenómenos de pérdida energética, la diferencia de potencial o voltaje a 

circuito abierto Voc es generado cuando el electrón que proviene del 

contralectrodo adquiere el nivel de energía del potencial químico µo del 

electrolito (I3
-), se genera el Voc ya que está determinado por la diferencia 

entre el nivel de Fermi del semiconductor y el potencial químico del 

electrolito (Tobin et al., 2011), por tanto, la eficiencia de estos dispositivos 

depende, en gran medida, de que el valor de Egap del sustrato y 

semiconductor sean adecuados para los niveles de energía del colorante y el 

electrolito (𝐼3
−). 
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 2.3.2. Procesos de transferencia de carga 

 

Como se mencionó en la descripción del principio de operación, en una celda 

solar sensibilizada con tinte (DSSC), el voltaje generado bajo iluminación 

corresponde a la diferencia entre el potencial electroquímico del electrón en 

los dos contactos, que corresponde a la diferencia del nivel de Fermi de la 

capa mesoporosa del TiO2 y el potencial redox del electrolito. 

 

En la cinética de transferencia de carga se generan diferentes procesos de 

ganancia y pérdida energética. En la Figura 10 se observan las trayectorias 

que dan origen a la generación y trasferencia de carga -procesos 2, 3, 4 y 7-; 

así como las reacciones que generan pérdidas, localizadas en los procesos 1, 

5 y 7 (Hagfeldt et al, 2010) (Peter et al., 2002).  

 

La reacción 2 representa la inyección de electrones desde el estado excitado 

del colorante al semiconductor; el proceso 3 indica la regeneración del estado 

oxidado del colorante debido a los electrones transferidos del electrolito; el 

número 4 es el proceso de transporte de electrones a través de la capa de 

óxido mesoporoso, y el proceso 7 es la reducción del electrolito en el 

contraelectrodo.  

 

La reacción 1 representa la recombinación directa del colorante excitado 

reflejado por el tiempo de vida del estado excitado. Los procesos 5 y 6 

representan las reacciones de recombinación de los electrones inyectados en 

el semiconductor hacia el colorante oxidado o con los aceptores en el 

electrolito, respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
24 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 10. Diagrama de niveles de energía para una DSSC y el mecanismo básico de 

transferencia de carga para una configuración basada en los potenciales de un 

colorante N3, TiO2 y un electrolito redox. 

 

 

2.3.3. Inyección y transporte de carga 

 

 

La característica principal que identifica la tecnología de una celda solar 

Grätzel o DSSC respecto a otros tipos de celdas solares es el hecho de que en 

las DSSC se separa el proceso de absorción de luz del proceso asociado con el 

transporte de portadores de carga. La separación de carga de los electrones 

y huecos fotoexcitados ocurre debido a la rápida inyección desde el colorante 

excitado al óxido semiconductor; la radiación energética genera portadores 

de carga que tienen una probabilidad de encontrar su portador conjugado y 

recombinarse y reducir la eficiencia de una DSSC (Hagfeldt et al., 2012). 

 

La configuración del fotosensibilizador absorbido en la superficie del óxido 

es una característica importante dentro de una DSSC ya que parte de la 

eficiencia se debe a la tasa de transferencia de electrones del colorante al 

semiconductor; así mismo, otro factor que influye en la transferencia 

electrónica es la diferencia de energía entre el nivel LUMO del colorante y 

la BC del óxido semiconductor. 
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La constante de velocidad para la inyección de electrones, 𝑘𝑖𝑛𝑗 está dada por 

la ecuación de Fermi (Moser, et al, 1998): 

 

                                           𝑘𝑖𝑛𝑗 = (
4𝜋2

ℎ
) |𝑉|2𝜌(𝐸)                     Ec. 2.1 

 

 

donde V el par electrónico entre el fotosensibilizador y el semiconductor, 

𝜌(𝐸) es la densidad de los estados de la banda de conducción, h es la 

constante de Planck. El valor de V es atribuido a la superposición entre la 

función de onda de los estados excitados del material del fotosensibilizador 

absorbido y la superficie del semiconductor. 

  

El fotosensibilizador está fuertemente adsorbido sobre la superficie del 

semiconductor con grupos carboxilo, siendo éste el sitio de enlace. La 

superposición entre los estados excitados del colorante absorbido y la 

superficie del semiconductor (V) resulta ser grande entre el orbital 𝜋∗ del 

fotosensibilizador en estado excitado y la banda de conducción del TiO2, por 

lo que la inyección de electrones del fotosensibilizador al semiconductor debe 

ser más rápida que la relajación del estado excitado al estado base del 

colorante, lo que contribuye a la eficiencia de una DSSC (Hara, 2005). 

 

 

2.3.4.  Recombinación de carga 

 

En las celdas solares y, en este caso, en una celda Grätzel la recombinación 

de carga interfacial influye de manera negativa en la eficiencia de 

conversión ya que afecta el voltaje de circuito abierto (Voc) por la 

disminución de la concentración de electrones en la banda de conducción del 

semiconductor, así también, afecta la fotocorriente debido a la disminución 

de la corriente de inyección generada (Zhang et al., 2011). 

 

La recombinación de carga puede ser significativa en fotoelectrodos 

formados por nanopartículas debido a que éstas generan una mayor área 

superficial por lo que aumenta la probabilidad de recombinación de carga 

debido a una mayor interfaz entre el semiconductor y el electrolito. 

 

El tiempo de vida del estado excitado del colorante debe ser mayor al tiempo 

de inyección de electrones para asegurar la transferencia de electrones al 

óxido semiconductor y evitar la recombinación de portadores de carga en la 

interfase colorante/semiconductor. 
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El proceso de recombinación de carga entre los electrones inyectados al 

semiconductor y el colorante oxidado debe ser más lento que la inyección de 

electrones y la transferencia electrónica de iones I- al colorante oxidado, lo 

que representa la regeneración del colorante y, de esta manera, hacer 

efectiva la separación de cargas (Mori, et al., 2006). 

 

 

2.3.5. Recombinación entre electrones inyectados e iones tri-yoduro 

(corriente de oscuridad) 

 

La recombinación de electrones inyectados con iones tri-yoduro (I3
−) sobre un 

semiconductor corresponde a la corriente de oscuridad y constituye un 

proceso primario de pérdida de energía en una DSSC (Frank, et la., 2004) 

(Hara et al., 2005). 

                                          I3
− + 2𝑒−(TiO2) → 3I−                              Ec. 2.2 

 

Esta reacción se lleva a cabo sobre la superficie del semiconductor debido a 

la alta área superficial, sin embargo, como el sustrato no es cubierto 

completamente por el TiO2, la reacción puede ocurrir en la superficie del 

sustrato, por tanto, contribuye a la pérdida de eficiencia de la DSSC. El 

voltaje a circuito abierto 𝑉𝑜𝑐  generado en una DSSC es obtenido usando la 

corriente de inyección 𝐼𝑖𝑛𝑗 : 

 

                             𝑉𝑜𝑐 =
𝑘𝑇

𝑞
 𝐼𝑛 (

𝐼𝑖𝑛𝑗

𝐼𝑜
+ 1)          Ec. 2.3 

 

donde k es la constante de Boltzman, q es la carga del electrón, T es la 

temperatura absoluta, I0 es la corriente de oscuridad. Iinj e I0 son dadas por 

las ecuaciones 2.4 y 2.5: 

 

                                      𝐼𝑖𝑛𝑗 = 𝑞𝜂𝜑𝑜,                    Ec. 2.4 

                                        𝐼o = 𝑞𝑛𝑜𝑘𝑒𝑡[I3
−],                          Ec. 2.5 

 

donde 𝜂 es el campo cuántico para los electrones fotogenerados, 𝜑𝑜 es el flujo 

de fotones incidentes, 𝑛𝑜 es la densidad de electrones en la banda de 

conducción del semiconductor en oscuridad, 𝑘𝑒𝑡 es la constante de velocidad 

para recombnación, [I3
−] es la concentración del electrolito redox oxidado en 

la disolución. De las ecuaciones 2.3-2.5 se obtiene la ecuación 

correspondiente al voltaje a circuito abierto Voc, 
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                                      𝑉𝑜𝑐 =
𝑘𝑇

𝑞
 𝐼𝑛 (

𝜂𝜑𝑜

𝑛𝑜𝑘𝑒𝑡[𝐼3
−]

+ 1)     Ec. 2.6 

 

Considerando que 𝜂𝜑𝑜  ≫  𝑞𝑛𝑜𝑘𝑒𝑡[𝐼3
−] , la ecuación 2.6 se simplifica a: 

 

 

                                𝑉𝑜𝑐 =
𝑘𝑇

𝑞
 𝐼𝑛 (

𝜂𝜑𝑜

𝑛𝑜𝑘𝑒𝑡[𝐼3
−]

)                          

Ec. 2.7 

 

La corriente de oscuridad tiene lugar en la interfaz TiO2/electrolito donde el 

fotosensibilizador no es absorbido.  

 

 

 

2.4. Fotoelectrodo de TiO2 en una celda solar Grätzel 

 

En 1792 William Gregor descubrió el elemento titanio el cual ocupa el 

noveno lugar en abundancia de los elementos que componen la corteza 

terrestre, con un 0.63% en peso total, es superado en cantidad sólo por el 

oxígeno, silicio, aluminio, hierro, magnesio, calcio, sodio y potasio. Es más 

abundante en cinco a diez veces en comparación con sulfuros y fosfuros y es 

el constituyente de muchas rocas cristalinas y sedimentos y está presente 

como óxido en la mayoría de los minerales. 

 

El TiO2, a presiones normales, presenta tres estructuras cristalinas 

(polimorfos); anatasa, rutilo y brookita y sólo las fases anatasa y rutilo han 

sido aplicadas a DSSC. Las estructuras mencionadas poseen propiedades 

químicas, ópticas y eléctricas estables y no son tóxicos por lo que presentan 

una variedad de aplicaciones potenciales. 

 

 

La fase anatasa es empleada como soporte para catalizadores y la 

combinación anatasa-rutilo es un buen fotocatalizador en la oxidación de 

compuestos orgánicos y material inorgánico cuando la titania se emplea 

para el tratamiento de agua. En electroquímica, el TiO2 es empleado para la 

elaboración de fotoelectrodos de celdas solares, mientras que en electrónica 

es usado como material dieléctrico en capacitores debido al alto valor de su 

constante dieléctrica, como sensor de gas y humedad, así como en 

recubrimientos, fibras y filtros. 
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2.4.1. Propiedades estructurales de TiO2 

 

De las tres formas polimórficas del TiO2 a presiones normales, en una celda 

unitaria para las fases anatasa y rutilo un átomo de titanio se encuentra 

rodeado de seis átomos de oxígeno en una configuración octaédrica 

deformada (TiO6). En cada estructura, los dos enlaces entre el titanio y los 

átomos de oxígeno, en los ápices del octaedro son ligeramente más largas. 

Las diferentes fases cristalinas se distinguen por el número de aristas que 

comparten del octaedro; en la red tetragonal para la fase anatasa, cada uno 

de los octaedros TiO6 comparte cuatro aristas con sus vecinos adyacentes, 

Figura 11. Para la red tetragonal del rutilo, cada TiO6 comparte dos aristas 

opuestas formando una cadena de octaedros y para el caso de la red 

ortorrómbica correspondiente a la fase brookita, tres octaedros están 

formados en las esquinas y uno más se une por tres aristas a los otros tres, 

por lo que se obtiene una densidad diferente para cada fase (Vallejo et al., 

2011) (Fujishima, et al., 2008). 

 

 

 
 

Figura 11. Polimorfos del TiO2: a) rutilo, b) anatasa y c) brookita. 

 

 

Anatasa y brookita son fases metaestables que, por medio de tratamientos 

térmicos, se convierten exotérmicamente en rutilo, que es la única fase 

estable del TiO2 en el intervalo de temperatura de 400° a 1200°C, Tabla 3 

(Aguilar, 2000). 
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Tabla 3. Datos cristalográficos de las principales fases cristalinas del TiO2. 

 

Fase Rutilo Anatasa Brookita 

Fórmula TiO2 TiO2 TiO2 

Peso molecular g/mol 79.890 79.890 79.890 

Z 2 4 8 

Sistema cristalino Tetragonal Tetragonal Ortorrómbico 

Grupo puntual 4/mmm 4/mmm Mmm 

Grupo espacial P42/mnm I41/amd Pbca 

Celda unitaria    

a(Å) 4.5845 3.7842 9.184 

b(Å)   5.447 

c(Å) 2.9533 9.5146 5.145 

Volumen de celda 

(nm3) 
62.07 136.25 257.38 

Vol. Molar (nm3.mol-1) 18.693 20.156 19.377 

Energía Egap (eV) 3.0 indirecta 3.2 indirecta ----- 

 

 

El punto de fusión de TiO2 es de 1800°C; por encima de los 1000°C la 

presión parcial del oxígeno se incrementa continuamente hasta que éste se 

libera y se forman dióxidos de titanio de baja valencia (Ti3+, 2+, 0. -1, -2) lo que 

genera cambios en el color y en la conductividad eléctrica del material, por 

otro lado, el punto de ebullición es de 2500°C (Aguilar, 2000). En particular, 

la fase rutilo presenta mayor dureza que las fases anatasa y brookita debido 

a que posee una densidad más alta y su estructura es más compacta. 

 

 

2.4.2. Nanoestructuras de TiO2 

 

Actualmente, el avance de la nanotecnología permite manipular diferentes 

tipos de materiales y sintetizarlos de acuerdo a las propiedades que son 

requeridas. Para una celda solar Grätzel o DSSC, el manejo de diferentes 

óxidos semiconductores ha permitido elaborar fotoelectrodos de alta área 

superficial y porosidad controlada lo que resulta en una mayor absorción del 

colorante y mejora la eficiencia del dispositivo, Figura 12 (Sangiorgi et al., 

2014). 

 

En función de la dimensión de las nanopartículas y de las características 

estructurales, las nanoestructuras de TiO2 empleadas como fotoelectrodo de 

una celda solar Grätzel se clasifican en (Zhang. 2011): 
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1. Nanopartículas, las cuales proporcionan gran área superficial al 

fotoelectrodo para la absorción del colorante; sin embargo, la 

desventaja principal es la recombinación de carga debida a la 

existencia de fronteras de grano en la película. 

 

2. Estructuras núcleo–capa (core-shell), que fueron desarrolladas para 

disminuir la recombinación de carga interfacial en las DSSC. Son un 

sistema combinado donde un núcleo está formado de nanopartículas, 

nanoalambres o nanotubos, y una capa que está formada sobre la 

superficie del material. 

 

El uso de nanoestructuras núcleo-capa para disminuir la recombinación de 

carga está basado en la hipótesis de que una capa puede generar una 

barrera de potencial en la interfaz semiconductor/electrolito, de esta manera 

es posible retardar la reacción entre los electrones fotogenerados y las 

especies redox del electrolito. La principal desventaja de las 

nanoestructuras núcleo-capa es que no son de fácil reproducibilidad.  

 

3. Nanoestructuras uni-dimensionales tales como nanoalambres y 

nanotubos poseen la ventaja de generar una trayectoria directa para 

el transporte de electrones mucho más rápido que en las películas 

formadas de nanopartículas; sin embargo, debido a su morfología 

carecen de suficiente área superficial para el fotoelectrodo lo que 

resulta en una baja eficiencia de conversión (Yen et al., 2013). 

 

 

 

 
 

Figura 12. Nanoestructuras de TiO2 aplicables como fotoelectrodos de una celda solar 

Grätzel: a) nanopartículas, b) nanoalambres, c) dendrimeros, d)  y e) estructura 

núcleo-capa. 
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4. Nanoestructuras tridimensionales constituidas por agregados de 

óxidos podrían alcanzar eficiencias más altas que las registradas 

debido a que proveen área superficial alta y generan dispersión de 

luz. 

 

 

2.4.3. Fotoelectrodo de TiO2 en una DSSC 

 

Se ha indicado que las películas de TiO2 han sido ampliamente estudiadas 

por sus propiedades eléctricas y ópticas, la buena estabilidad física y 

química frente a otros semiconductores irradiados en disolución, además de 

ser económicamente factibles. Si bien para el TiO2 la estructura rutilo es la 

forma termodinámicamente más estable, la anatasa es la fase más 

empleada en DSSC debido a su amplio valor de Egap (3.2 vs 3.0 eV del 

rutilo). Esto conduce a un alto valor del nivel de Fermi EF y del voltaje a 

circuito abierto Voc generado en una celda solar Grätzel para la misma 

concentración de electrones en la banda de conducción (Hagfeldt et al., 

2010). 

 

El dióxido de titanio TiO2 es un óxido semiconductor con una estructura 

deficiente de oxígenos, lo cual origina estados localizados cerca de la banda 

de conducción; el valor de su banda de energía prohibida (Egap) le permite 

absorber radiación en la región UV del espectro electromagnético (~5% de la 

radiación electromagética) (Jiao et al., 2011). Las partículas nanocristalinas 

de TiO2 proveen alta eficiencia en la captura de luz, con lo que se obtiene 

una película nanoporosa con área superficial considerable, esto permite 

mayor absorción del sensibilizador y aumenta la eficiencia de la celda 

además de poseer un alto índice de refracción  y transparencia en un amplio 

rango espectral (para fotoelectrodos de capa delgada) (Mechiakh et. al, 

2010). A pesar de la existencia de otros óxidos semiconductores de alto valor 

de Egap como SnO2 y ZnO, las películas delgadas de TiO2 son los materiales 

más investigados como fotoelectrodos para ser utilizado en DSSCs debido a 

los altos valores de eficiencia reportados (Bandaranayake et al., 2004). 

 

 

 2.4.4. Proceso de fotocatálisis del TiO2 

 

El proceso de fotocatálisis se refiere a la aceleración de una reacción 

química en presencia de sustancias llamadas fotocatalizadores, los cuales 

tienen la capacidad de absorber luz de ciertas longitudes de onda en función 

de la estructura de bandas. Semiconductores tales como TiO2, Fe2O3, WO3, 

ZnO, CeO2, CdS, ZnS, MoO3 y SnO2 son compuestos elegidos por su reducido 

valor de Egap y su estructura electrónica. Pares electrón/hueco (e-
BC/h+

VB) son 
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generados por fotocatalizadores donde electrones de la banda de valencia de 

un semiconductor son excitados a la banda de conducción debido a radiación 

más energética que su correspondiente valor de Egap. Los electrones de la 

banda de conducción son buenos agentes reductores mientras que los huecos 

de la banda de valencia son fuertes agentes oxidantes (Etacheri et al., 2015) 

(Chatterjee et al., 2004) (Pelaez et al., 2012). 

 

El TiO2 ha sido ampliamente utilizado como un catalizador por su capacidad 

de generar especies de oxígeno activas bajo irradiación con luz UV (Gravelle 

et al., 2003). En este proceso, el semiconductor es excitado con una longitud 

de onda menor a 380 nm por lo que un electrón es promovido a la banda de 

conducción e–
BC  mientras que un hueco es originado en la banda de valencia 

h+
VB. Los portadores de carga migran a la superficie y generan reacciones 

redox con moléculas adsorbidas; los electrones en la banda de conducción 

pueden reducir O2 para formar radicales superóxido (O2
−.), Figura 13. Por 

otro lado, huecos de la banda de valencia, al reaccionar con H2O2 o HO 

resultan en la formación de radicales hidroxilo .OH, peróxido de hidrógeno 

(H2O2) y radicales superóxido protonados (HOO) (Hirakawa et al., 20001), 

(Yu et al., 2000) (Sakai et al., H, 1995). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fig. 13. Proceso de fotocatálisis. Radiación incidente excita electrones que llegan a la 

BC desde la BV y generan pares electrón-hueco que al reaccionar originan especies 

reactivas. 
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La capacidad de generación de especies reactivas oxigenadas puede 

extenderse a la región del visible del espectro electromagnético para el TiO2 

por medio de la adsorción de fotosensibilizadores en la superficie del 

semiconductor, proceso similar al mecanismo de una celda solar Grätzel 

donde el sensibilizador genera electrones en la región visible y los transfiere 

a la banda de conducción del semiconductor (Hirakawa et al., 1999). 

 

En el proceso de fotocatálisis, electrones o huecos libres, y especies reactivas 

de oxígeno como HO2
. , HO. y O2

.−reaccionan con impurezas incluyendo 

compuestos orgánicos e inorgánicos, y especies biológicas llevándolas a su 

descomposición (Etacheri., 2015) (Fujishima et al., 2008). 

 

 

 

2.4.5. Fotosensibilización de TiO2 

 

Como se indicó, un factor que afecta la eficiencia en las DSSC es el alto 

valor de la banda de energía prohibida Egap de los óxidos semiconductores 

que forman parte del fotoelectrodo; por ejemplo, el TiO2 sólo absorbe 

radiación de la región UV del espectro electromagnético por lo que sólo un 

5% de la radiación proveniente del sol es aprovechada.  

 

Por tal motivo es necesario el uso de materiales que posean la capacidad de 

absorber radiación de la región visible del espectro y generen los electrones 

que circulen por el dispositivo y de esta manera generar energía eléctrica. El 

colorante es un constituyente de importancia en la celda DSSC ya que su 

función es absorber la luz que es irradiada al dispositivo, esto provoca una 

excitación de electrones que son transferidos a la banda de conducción del 

TiO2, los cuales serán transportados a la película por difusión hasta 

alcanzar la superficie del semiconductor, posteriormente los electrones 

serán transferidos a un circuito externo para el caso de una DSSC o 

participarán en la reducción de moléculas aceptoras adsorbidas en el 

proceso de fotocatálisis. Características como transferencia de carga a la 

banda de conducción y la reducción de moléculas electro-aceptoras infieren 

la aplicación de TiO2 como fotocatalizador (Granados, 2009) (Gravelle, 

2003). 

 

Se debe considerar que en el mecanismo de fotosensibilización se presentan 

diferentes fenómenos de transporte de carga como se muestran en la Figura 

14: 1) excitación de S; 2) decaimiento del estado excitado de S; 3) inyección 

de electrones desde el estado excitado del sensibilizador a la banda de 

conducción del TiO2; 4) recombinación de electrones de la banda de 

conducción con el colorante oxidado; 5) migración y transferencia interfacial 



 
34 

de electrones a moléculas aceptoras y 6) regeneración de S por donadores de 

electrones. 

 

La absorción del sensibilizador en la superficie del óxido es importante para 

obtener una buena eficiencia de conversión, para ello, el enlace con el 

colorante debe ser fuerte. El primer modo de absorción permite llevar a cabo 

una fuerte interconexión entre el sensibilizador y el semiconductor, 

entonces, el colorante debe poseer un grupo de anclaje que reaccione con los 

grupos hidroxilo de la superficie del semiconductor para generar enlaces 

químicos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 14. Mecanismo de fotosensibilización de TiO2, S es el sensibilizador. 

 

 

Con el fin de evidenciar la formación de portadores de carga a través de 

especies activas oxigenadas que se generan en el proceso de fotocatálisis, se 

han empleado reacciones prueba; la degradación de compuestos tales como 

ácido tereftálico, y luminol son algunos ensayos reportados (Granados, 2005) 

(Ramírez 2009). 

 

Luminol es una molécula que posee la capacidad de reaccionar 

selectivamente con las especies reactivas formando 3-aminoftalato, cuyo 

tiempo de vida es corto y no afecta la medición del registro de degradación 

Figura 15 (Nosaka, 1997) (Hirakawa, 2002).  
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Figura 15. Oxidación de luminol en 3-amoniftalato por radicales hidroxilo y aniones 

superóxido. 

 

 

2.5. Técnicas de caracterización 

 

Es importante realizar la caracterización de las muestras para estudiar y 

analizar las propiedades obtenidas de los compuestos sintetizados. En 

particular, para el fotoelectrodo se deben analizar sus propiedades 

estructurales y ópticas, para poder comprender el mecanismo de operación 

de una celda solar Grätzel. 

 

 

2.5.1. Difracción de rayos X (XRD) 

 

Es la primera técnica de caracterización a realizar para corroborar que se 

obtuvo la fase esperada. Esta técnica permite también identificar las 

estructuras cristalinas de un sólido, tanto en su aspecto cualitativo como 

cuantitativo, ya que todos los materiales cristalinos poseen un 

digractograma característico propio.  

 

El fenómeno de difracción puede describirse mediante la Ley de Bragg, que 

indica las condiciones para que exista interferencia constructiva entre los 

rayos X difractados por un cristal 

 

 

                         2𝑑 sen 𝜃 = 𝑛𝜆   .....   ..              .............  Ec. 2.8 

  

donde λ es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia interplanar 

de las familias de planos difractores y n es un número entero (que suele 

igualarse a uno). Los índices de Miller (hkl) caracterizan al plano o familia 

de planos que producen la difracción, Figura 16. 
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En un difractómetro, los rayos X son generados por un filamento que, al 

calentarse, emite electrones los cuales después de ser acelerados por un 

voltaje intenso, chocan con una placa de cierto metal (Cu, Co, etc.). Durante 

la colisión, esta energía es transmitida a ciertos electrones en los átomos de 

la placa que se transfieren a ciertos estados excitados los cuales, después de 

algunos nanosegundos  regresan a su estado base; así, esta energía 

excedente genera los rayos X característicos del elemento que conforma la 

placa metálica. Estos rayos X, monocromados, son emitidos hacia la 

muestra y, después de ser difractados, las interferencias constructivas son 

las que conforman el patrón de difracción característico del material. 

 

 
Figura 16. Esquema del proceso de difracción de rayos X. 

 

 

La anchura de los picos de difracción depende de la perfección del cristal y 

del tamaño de los cristalitos. A medida que crece el tamaño medio de los 

cristales disminuye la extensión angular del pico, por lo que es posible 

cuantificar el tamaño medio de los cristales en una muestra midiendo la 

anchura de un pico a media altura (FWHM), con la ayuda de la fórmula de 

Scherrer: 

 

                                       𝐷 =
𝐾𝜆

𝛽cos 𝜃
 ,          Ec. 2.9 

 

donde 𝛽 es la anchura de un pico seleccionado, K es un factor instrumental,  

en general, con un valor de 0.9, 𝜆 es la longitud de onda de la radiación y 𝜃 

es el ángulo de Bragg del pico considerado (Faraldos et al., 2002). 
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2.5.2. Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) 

 

En estos equipos, el haz de electrones pasa a través de las lentes 

condensadoras y lentes objetivo, y es barrido a lo largo de la muestra por las 

bobinas de barrido, mientras que diferentes detectores registran los 

electrones emitidos por la muestra. De hecho esta técnica no penetra la 

muestra, sólo realiza un barrido con los electrones que inciden sobre la 

superficie de la muestra.  

 

Las lentes del SEM tienen la función de ampliar y enfocar el haz de 

electrones sobre la superficie de la muestra, debido a esto, el SEM permite 

obtener imágenes tridimensionales de superficies para un amplio rango de 

materiales debido a que tienen una alta resolución y amplia profundidad de 

campo, Figura 17 (Faraldos et al., 2002). 

 

 

 
 

Figura 17. Microscopio electrónico de Barrido JEOL 7600F. 

 

 

 2.5.3. Espectroscopia UV-vis 

 

Esta técnica aporta información sobre las transiciones electrónicas con un 

rango de energía que oscila en valores entre 3-5 eV (250-400 nm) para la 

región UV, mientras que para la región visible las energías asociadas se 

encuentran en el rango de 1.3-3 eV (400-800 nm) (Faraldos et al, 2002) 

(Álvarez, 2013). Cuando un haz de luz incide sobre un material, hay 

absorción de luz ocasionando la promoción de un electrón del estado base al 

estado excitado. La radiación cuya energía asociada es la misma que la 

correspondiente a la diferencia energética entre los estados base y excitado 

será absorbida por el material. Después de la absorción el material regresa 

a su estado inicial disipando energía en forma de calor, por reemisión de 
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radiación fluorescente o fosforescente, o por la producción de una reacción 

fotoquímica.   

 

La intensidad de la radiación absorbida por una muestra depende de la 

interacción entre la radiación electromagnética, el sistema de electrones de 

la molécula y su polaridad en el estado excitado. Una banda de absorción 

tiene dos características principales: 

 

 La posición del máximo de absorción 𝜆max, que corresponde a la 

longitud de onda donde ocurre la transición. 

 La intensidad de la absorción, que depende de la diferencia de energía 

entre los dos estados y la probabilidad de la absorción. 

 

 

De manera experimental, los disolventes que se emplean en la obtención del 

espectro no deben afectar en la medición y formación de los espectros de 

absorción, por tanto deben cumplir ciertas características  (Faraldos et al., 

2002): 

  

 Deben ser transparentes en la región de estudio 

 Deben disolver la muestra 

 Deben ser compatibles con las celdas de trabajo 

 No deben usarse cerca de su punto de corte 

 

 

2.5.4. Análisis del área superficial (BET) 

 

La adsorción, en el contexto de interfase gas/sólido, denota el 

enriquecimiento o agotamiento de uno o más componentes en la capa 

interfacial. Los dos factores complementarios en los fenómenos de adsorción 

son el área superficial y la porosidad o textura del sólido. (Fagerlund, 1973).  

 

El término adsorción se refiere a la condensación de gases sobre una 

superficie y se distingue de la absorción donde el gas puede penetrar en la 

masa del sólido. Las fuerzas implicadas en este fenómeno pueden ser de 

naturaleza física o química. En la adsorción química o quimisorción se lleva 

a cabo la transferencia o compartición de electrones entre las especies 

adsorbidas y los átomos o iones superficiales del sólido. En la adsorción 

física o fisisorción sólo se emplean fuerzas dispersivas de atracción entre las 

especies adsorbidas y los átomos o iones superficiales del sólido (Faraldos et 

al., 2002). 
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Para un sistema gas/sólido mantenido a temperatura constante (T) por 

debajo de la temperatura crítica del gas, el volumen (V) de gas adsorbido por 

unidad de masa del adsorbente depende de la presión relativa del gas: 

 

                                   𝑉 = 𝑓 (
𝑝

𝑝0) 𝑇, gas sólido         Ec. 2.10 

 

donde p0 es la presión de saturación del adsorbible. 

 

En una isotema de fisisorción se relacionan las  diferencias en la energía de 

interacción entre el adsorbible y adsorbente con la porosidad del sólido, 

Figura 18 (Faraldos, et al., 2002). 

 

La isoterma tipo I.a se identifica por una abrupta subida inicial a presión 

relativa baja seguida de una meseta que se extiende hasta presiones 

relativas elevadas.  Este tipo de isoterma corresponde al llenado de 

microporos que es consecuencia del tamaño de los mismos y similar al 

tamaño de las moléculas del absorbato.  Las isotermas tipo I (b) son 

características de materiales que tienen una distribución de tamaño de poro 

amplio que incluye el rango de microporos y mesoporos (<~25 nm).  

 

La isoterma tipo II.a es característica de materiales no porosos o 

macroporosos y representa la adsorción de monocapa-multicapa no 

restringida del adsorbible sobre el adsorbente. Valores bajos de presión 

relativa indican un calor de adsorción relativamente alto, las moléculas se 

adsorben en una capa de espesor monomolecular hasta cubrir una gran 

porción de la superficie. Una vez alcanzada al monocapa y saturada la 

superficie, se produce la adsorción en multicapa.  

 

 

 
Figura 18. Clasificación de las isotermas de fisisorción. 
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La isoterma tipo III se obtiene de interacciones débiles gas /sólido. La 

debilidad de las interacciones hace que la adsorción a bajas presiones 

relativas sea baja, sin embargo, una vez producida la adsorción de un cierto 

número de moléculas, las fuerzas de cohesión adsorbato-adsorbato 

promoverán la adsorción de otras moléculas. Un ejemplo de este tipo de 

adsorción es la de agua sobre carbón. 

 

Las isotermas tipo IV.a y 1V.b y V son características de adsorbentes 

mesoporosos, el bucle de histéresis presente está asociado con la 

condensación capilar que ocurre en los mesoporos. Estos poros se llenan 

completamente a presiones relativas elevadas como determina la meseta 

presente en la mayor parte de las isotermas. 

 

La isoterma tipo VI representa una adsorción escalonada en multicapa del 

adsorbato. El primer escalón representa la formación de la primera capa 

adsorbida, el segundo el de la segunda capa, respectivamente. Usualmente 

la adsorción en multicapa ocurre después de dos o tres escalones bien 

definidos. 

 

Existen algunas isotermas que no se pueden clasificar en alguna de las 

isotermas definidas, por ejemplo las tipo I/ tipo IV o tipo I/ tipo II donde la 

muestra es microporosa pero  también tiene meso o macroporos. Muchos 

sólidos dan isotermas tipo II en la rama de adsorción pero con un bucle de 

histéresis causado por la presencia de un amplio rango de tamaños de poro 

en el sólido, que se extiende hacia los macroporos, dejando los poros más 

anchos sin llenar, pero efectuándose la condensación capilar en los 

mesoporos más estrechos.   

 

En cuanto a los tamaños de poro, existe una clasificación de acuerdo a su 

tamaño (recomendación de la IUPAC, 1985) (Thommes et al., 2015). 

 

 

 Macroporos   poros cuyos diámetros exceden los 50 nm 

 Mesoporos    poros de diámetros entre 2 y 50 nm 

 Microporos   poros que no exceden los 2 nm 

 

Los materiales mesoporosos presentan un bucle de histéresis debido a la 

condensación capilar del absorbible en el sólido. Se llama condensación 

capilar al llenado de los poros con líquido condensado a una presión inferior 

a la saturación del vapor absorbible, Figura 19.  
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El bucle de histéresis tipo H1 se ha asociado con materiales porosos que 

consisten en aglomerados o compactos de forma regular y distribución de 

tamaño de poros estrecha. El tipo H2 se hace encontrar en adsorbentes que 

contienen poros de acceso estrecho y cuerpos de poro anchos, denominados 

cuello de botella. En este caso el análisis de la distribución del tamaño de 

poro a partir de la rama de absorción sobre el tamaño de los cuerpos de los 

poros, y la curva de desorción proporciona información de los cuellos de los 

poros. 

 

El tipo H3, que no exhibe adsorción limitada a presión relativa alta, se 

observa con agregados de partículas laminares dando lugar a poros 

laminares, que a menudo también abarcan el rango de los macroporos. 

 

El tipo H4 está asociado a poros laminares, pero en este caso la forma de la 

isoterma tipo 1 es indicativa de la microporosidad. 

 

Los bucles de histéresis tipo H3 y H4 se encuentran en sólidos constituidos 

de aglomerados de partículas que forman una distribución de poro laminar 

con tamaño y forma uniforme (H3) o no uniforme (H4) (Leofanti et al., 1998) 

(Faraldos et al., 2002). 

 

 

 
Figura 19. Clasificación de los ciclos de histéresis asociados a la forma de los poros. 

 

 

Esta caracterización es importante ya que nos proporcionará una idea sobre 

la capacidad de TiO2 para absorber el sensibilizador, así como de otros 

fenómenos superficiales que se llevan a cabo en el funcionamiento de una 

celda solar y en fotocatálisis.  
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2.5.5. Espectroscopia de fluorescencia 

 

La luminiscencia es la luz emitida por cuerpos radiantes negros. No incluye 

por tanto la luz emitida por cuerpos incandescentes o calor.  El proceso de 

luminiscencia consiste en la absorción y posterior emisión de radiaciones 

electromagnéticas por parte de átomos o moléculas electrónicamente 

excitables. El analito debe tener la capacidad de absorber y emitir fotones. 

Por tanto, la espectroscopia de luminiscencia está muy relacionada con la 

absorción. Los espectros de absorción y emisión de fluorescencia de una 

molécula son imágenes especulares, pero el espectro de fluorescencia está 

desplazado a longitudes de onda mayores.     

 

Las energías absorbidas y emitidas son características de cada analito. La 

diferencia entre ambas permite separar estas señales antes de llegar al 

detector, y hace la fluorescencia más sensible que los métodos de absorción. 

 

La técnica se basa en la excitación del analito mediante una fuente de 

energía. El estado excitado es estable sólo durante un tiempo (1-10 - 10-9 

segundos), posteriormente los átomos excitados regresan a su estado 

fundamental con la correspondiente emisión de fotones (Faraldos et al., 

2002). 
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3.1. Elaboración de electrodo 

 

El electrodo de una DSSC está compuesto de un sustrato TCO, cubierto con 

una capa compacta de TiO2 obtenida por inmersión, seguida de una segunda 

capa (capa de transferencia y dispersión) de TiO2 que fue depositada por la 

técnica de serigrafía. Finalmente, los depósitos de la película fueron 

sensibilizados con hematoporfirina. 

 

3.1.1. Síntesis de nanopartículas de TiO2 por el método sol-gel en 

medio ácido  

 

La síntesis por sol-gel consiste en la formación de soles o geles a partir de 

precursores moleculares generalmente líquidos mediante procesos basados 

en química húmeda a temperatura ambiente. Así, el sol es un sistema de 

partículas coloidales menores a 0.1 m (100nm) mientras que el gel es un 

sistema sólido entrecruzado, en el cual, la distancia entre las partes sólidas 

no excede a los 100 nm. El sol de alcóxidos metálicos se convierten a una 

masa semirrígida muy viscosa (gel) debido al proceso de coalescencia entre 

las partículas, lo que provoca, la formación de una red entrecruzada de ellas 

y los espacios entre las partículas son llenados por líquido, formando de ésta 

manera un gel.  En la Figura 20, se presenta un diagrama que describe el 

proceso de síntesis de los compuestos por el método de sol-gel, mencionado 

anteriormente; en él se muestra la posibilidad de obtención de materiales 

cerámicos con múltiples aplicaciones. 

 

 

 
Figura 20. Diagrama de obtención de materiales por el método de sol-gel. 

En una celda solar Grätzel, la primera capa que cubre al sustrato de ITO es una capa 

delgada de TiO2 la cual evitará el contacto directo entre el óxido conductor 

transparente (TCO) y el electrolito ya que la combinación genera una disminución 
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en la eficiencia debido a la recombinación de cargas. Para obtener un 

depósito de TiO2 por inmersión se empleó la ruta sol-gel como técnica de 

síntesis en condiciones de medio ácido, seguida de una calcinación para 

obtener nanopartículas de TiO2 en polvo, con fase anatasa. Para realizar la 

síntesis se utilizó etanol y butóxido de titanio (IV) como materiales 

precursores; para controlar la hidrólisis en la reacción se añadió a la 

disolución cierta cantidad de ácido clorhídrico y para acelerar la reacción se 

empleó agua desionizada. Para la elaboración de la capa compacta se 

emplearon sustratos con recubrimiento de SnO2 : In (ITO) con una 

resistencia de  25 Ω, aproximadamente. Todo este proceso fue realizado 

dentro de una campana de extracción bajo condiciones de presión y 

temperatura ambiente, Figura 21 (Meen et al., 2009). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 21. Metodología de la síntesis de TiO2 por el método de sol-gel en medio ácido 

 

 

 

 

 

Etanol 
(C2H5OH) 

Butóxido de titanio 
(Ti(OC4H9)) 

Ácido clorhídrico 
(HCl) 

 

Mezclar con agitación 
durante 8hrs. 

Agua  
(H2O) 

Depósito por inmersión: 
un ciclo a 30 RPM 

Calcinación a 550°C por 
2.5 horas  

Enfriamiento y obtención de película 
delgada con nanopartícula  
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     3.1.2. Síntesis de nanopartículas de TiO2 por el método sol-gel en medio 

básico 

 

Para obtener nanopartículas de TiO2 en medio básico por el método sol-gel 

se preparó una disolución precursora A con etanol anhídro y butóxido de 

titanio (IV) bajo agitación constante así, se obtuvo una disolución amarilla 

transparente en ausencia de hidrólisis del TiO2. A continuación, se preparó 

una disolución B mediante la mezcla y agitación constante de etanol 

anhídro e hidróxido de amonio. Posteriormente, se vertió, gota a gota, un 

mililitro de la disolución A en B manteniendo la agitación constante por 24 

horas, Figura 22 y 23. 

 

Finalmente, se obtuvieron nanopartículas de TiO2, en fase amorfa, por 

evaporación del alcohol y, después de un proceso de calcinación apropiado, 

se obtuvo la fase anatasa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Disolución A 
Etanol + Butóxido de titanio (IV) 
  (C2H5OH) + (Ti(OC4H9)) 

Disolución B 
Etanol + Hidróxido de amonio  
  (C2H5OH) + (NH4OH)) 

Mezclar un ml de A en B 
gota a gota y agitación 

constante por 24h. 

Evaporación del alcohol en 
una estufa a 60°C 

Obtención de TiO2 en fase 
amorfa 

Calcinación a 550°C por 2.5 
h para obtener fase anatasa 

Figura 22. Metodología para la síntesis de TiO2 por el método sol-gel en medio básico 
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Figura 23. Síntesis de nanopartículas de TiO2 en medio básico. 

 

 

3.1.3. Síntesis de cintas de TiO2 por el método hidrotermal 

 

El término hidrotermal es referido a cualquier reacción heterogénea en 

presencia de solventes acuosos o mineralizadores sometido a altas 

condiciones de presión y temperatura para disolver y recristalizar 

materiales que son insolubles en condiciones normales. (Yoshimura, 1994). 

 

Para obtener las cintas de TiO2 por síntesis hidrotermal, una disolución de 

hidróxido de sodio y nanoparticulas de TiO2 fueron puestas bajo agitación y 

como disolvente se empleó agua desionizada. Posteriormente, la disolución 

se vertió en un reactor y se sometió a un tratamiento térmico a 200°C, por 

24 horas, Figura 24. Posterior al tratamiento térmico, el producto se lavó y 

centrifugó con agua desionizada, se neutralizó el pH con una disolución de 

ácido clorhídrico 0.1M. El producto resultante se colocó en un crisol de 

platino y se sometió a un tratamiento térmico de 700°C durante 30 minutos. 

Finalmente, se obtuvieron las cintas de TiO2, Figura 25 (Fan et al., 2014) 

(Bakhshayesh et al., 2013) (Qi et al., 2010). 
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Figura 24. Metodología para la obtención de micro y nanocintas de TiO2 por el método 

hidrotermal. 

 

 

 
    Figura 25. Síntesis de micro y nanocintas de TiO2 por la ruta hidrotermal. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nanopartículas de dióxido de 

titanio (TiO2) 
Hidróxido de sodio 

(NaOH) 

Agua desionizada 
(H2O) 

Mezcla y agitación por 10 
minutos 

1er tratamiento térmico 200°C 

por 24 horas 

Centrifugación y 
neutralizado de pH 

2do tratamiento térmico 700°C 
por 30 minutos 

Obtención de cintas de TiO2  
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3.1.4. Depósito de la capa compacta de TiO2 por inmersión  

 

La capa compacta del fotoelectrodo fue depositada por la técnica de 

inmersión con el propósito de  obtener un depósito homogéneo, libre de 

fracturas y un control adecuado del espesor del orden de nanómetros. 

Primero se colocó un marco de cinta adhesiva alrededor del sustrato 

conductor, posteriormente éste se fijó a unas pinzas para obtener un 

movimiento vertical (arriba-abajo) con rapidez constante. Se empleó un 

dispositivo dip-coating para sumergir el sustrato dentro del sol (obtenido en 

la síntesis por sol-gel) con una rapidez de 30 rpm para un ciclo en 

condiciones de presión y temperatura ambiente. Finalmente los depósitos 

fueron sometidos a un tratamiento térmico a 550°C por 3 h para la 

obtención de la fase anatasa. Este primer depósito ayudará a evitar la 

recombinación de carga entre el sustrato conductor y el electrolito. 

 

 

3.1.5. Depósito de la capa de transferencia de TiO2 por la técnica de 

serigrafía 

 

En la técnica de serigrafía, un patrón definido sobre un sustrato es impreso 

por medio del uso de un marco y una pasta hecha con el material que se 

desea depositar. Algunas características que influyen en la película 

elaborada son: la viscosidad de la pasta, el número de mesh por pantalla, la 

distancia entre el sustrato y pantalla, la presión y velocidad con que el 

material se imprime en el sustrato. 

 

La capa de transferencia del fotoelectrodo se elaboró mediante una 

configuración de doble capa de los diferentes sistemas de TiO2 sintetizados, 

los cuales se depositaron sobre la capa compacta, Tabla 4. La disolución fue 

preparada en un mortero de ágata al mezclar cierta cantidad de agua 

desionizada, ácido acético y 0.1 g de un sistema de TiO2, posteriormente se 

añadió Tritón -X100, el cual es un surfactante que ayuda a minimizar la 

aglomeración de las partículas y previene la formación de fracturas en la 

película depositada; en el proceso de síntesis,  Tritón X-100 se hidrata 

durante la hidrólisis del alcóxido por lo que la velocidad de hidrólisis decrece 

y se produce una polimerización inorgánica, una nucleación más rápida y 

por lo tanto, una mejor distribución del tamaño de las partículas (Duval, 

2010).   
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La disolución obtenida se vertió sobre la malla y se rasó sobre el sustrato 

para obtener el primer depósito de material de TiO2 de acuerdo a la 

configuración de doble depósito, Tabla 4. Una vez que se realizó el primer 

depósito las películas fueron sometidas a un tratamiento térmico a 550°C 

por 1 hora con el fin de evaporar los residuos orgánicos presentes y mejorar 

la adherencia del material impreso al semiconductor. Se repitió el proceso 

para depositar la segunda capa de TiO2, Figura 26. 

 

 
Tabla 4. Configuración de doble depósito de TiO2 que conforma la capa de 

transferencia del fotoelectrodo de una celda solar Grätzel. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 26. Depósito de la capa de transferencia por la técnica de serigrafía. a) 

Dispositivo de la técnica de serigrafía, b) película de TiO2 depositada sobre un 

sustrato ITO, c) perfilometría de los depósitos obtenidos. 

 

 

 

 

No. 

configuración 
Primer depósito 

Nomenclatu

ra 

Segundo 

depósito 

Nomenclat

ura 

1 
Nanopartículas 

fase amorfa 
Am 

Nanopartículas 

fase amorfa 
Am 

2 
Nanopartículas 

fase amorfa 
Am 

Nanopartículas 

fase anatasa 
An 

3 
Nanopartículas 

fase amorfa 
Am 

Cintas fase 

anatasa 
An 

4 
Nanopartículas 

fase anatasa 
An 

Nanopartículas 

fase anatasa 
B 

5 
Nanopartículas 

fase anatasa 
An 

Cintas fase 

anatasa 
B 

6 
Cintas fase 

anatasa 
B 

Cintas fase 

anatasa 
B 

a b c 
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3.1.6. Sensibilización de las películas con colorante hematoporfirina 

 

El sensibilizador de una DSSC tiene la capacidad de absorber radiación de 

la región visible del espectro solar, cuando los electrones pasan de un estado 

fundamental a uno excitado son  transferidos a la banda de conducción del 

semiconductor (TiO2) y son transportados a un circuito externo para generar 

la conversión eléctrica, o bien, dentro del proceso de fotocatálisis, los 

electrones reaccionan con ciertos compuestos y generan especies reactivas 

oxigenadas. La metodología para sensibilizar los fotoelectrodos de TiO2  

elaborados y  los sistemas de TiO2 en polvo fue la siguiente: 

 

 

a) Sensibilización de las películas de TiO2. Se preparó una disolución 0.05 M 

de hematoporfirina en 100 ml de etanol anhidro bajo agitación constante. 

La disolución fue distribuida en 6 vasos de precipitados y en cada uno de 

ellos se introdujo una película, posteriormente los vasos fueron cerrados 

para evitar la evaporación de líquido. Los sistemas permanecieron bajo 

agitación por 12 h a 70°C. Posteriormente,  las películas fueron retiradas 

de la disolución  y se enjugaron con un poco de agua destilada para 

eliminar el exceso de colorante, se secaron dentro de un desecador a 

temperatura ambiente. Todas las películas adquirieron una coloración 

café debida al proceso de sensibilización. 

 

b) Sensibilización de los sistemas TiO2 en polvos. Los polvos sintetizados 

para la elaboración de las capas, compacta y de transferencia, fueron 

sensibilizados para su caracterización fotocatalítica. Se preparó una 

disolución 0.1 M de hematoporfirina en 500 ml de etanol anhidro y en un 

matraz de balón se vertieron 50 ml de la disolución, se agregó 0.1 g de un 

sistema de TiO2 en polvo y se colocó sobre una parrilla a 70°C bajo 

agitación constante durante 12 h, el matraz de balón se conectó a un 

sistema de circulación para mantener la temperatura constante y evitar 

evaporación de la disolución, Figura 27. Después de las 12 h los sistemas 

adquirieron una coloración café, fueron centrifugados y secados a 

temperatura ambiente. Este proceso se repitió para los 4 sistemas de TiO2 

en polvo, Tabla 5.   
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Tabla 5. Sistemas TiO2 en polvo sensibilizados para su evaluación de actividad 

fotocatalítica. 

 

No. 

sistema 
Sistema TiO2 en polvo Nomenclatura 

Ubicación en el 

fotoelectrodo 

1 

Nanopartículas en fase 

anatasa sintetizada en 

medio ácido 

Anatasa (H+) Capa compacta 

2 

Nanopartículas en fase 

anatasa sintetizada en 

medio básico 

Anatasa (OH-) 
Capa de 

transferencia 

3 

Nanopartículas en fase 

amorfa sintetizada en 

medio básico 

Amorfa 
Capa de 

transferencia 

4 Cintas en fase anatasa Cintas 
Capa de 

transferencia 

 

 

 

    
 

Figura 27. Sensibilización de los diferentes sistemas de TiO2 en polvo. Nanopartículas 

de TiO2 sintetizadas en a) medio ácido y b) medio básico por el método sol-gel. 

 

 

 

3.2. Evaluación de la actividad fotocatalítica (degradación de luminol 

por radiación visible) 

 

La degradación de luminol se efectuó en un reactor cilíndrico de 250 ml con 

ayuda de un agitador magnético. Como fuente de luz se empleó una lámpara 

de luz visible (50W). El dispositivo fue conectado a un sistema de 

refrigeración para mantener la temperatura constante. 

a b 
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Se prepararon 10 ml de una disolución de luminol dentro de un reactor bajo 

agitación constante y se añadió 0.1 g del catalizador, la disolución final se 

agitó por 1hr sin radiación de la lámpara con el fin de obtener el equilibrio 

de adsorción del luminol al catalizador. Posteriormente se encendió la 

lámpara y se tomaron alícuotas (400 µl) de la disolución a intervalos de 

tiempo: 5, 10, 15 y 30 minutos respectivamente. Las alícuotas fueron 

centrifugadas para remover las partículas del catalizador y obtener su 

correspondiente espectro de fluorescencia para determinar la concentración 

debida a la degradación en función de una curva de calibración, Figura 28. 

 

Se repitió el proceso para cada sistema de TiO2 en polvo: Amorfa, Anatasa 

(H+), Anatasa (OH-) y Cintas (Cintas) antes y después de la sensibilización. 

 

 

 
 

Figura 28. Fotoreactor empleado para llevar a cabo la degradación de 

luminol.



 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO IV 
 

 

 

 

 

Caracterización y 

análisis de resultados



 
55 

4.1. Difracción de rayos X (XRD)  

 

 

Una vez que los polvos fueron obtenidos por los métodos sol-gel e 

hidrotermal, se realizó la caracterización estructural por medio de la técnica 

de difracción de rayos X (XRD). Las películas de doble capa fueron 

elaboradas con los diferentes sistemas TiO2 y nuevamente se caracterizaron 

por XRD.  

 

Para el caso de nanopartículas de TiO2, se empleó un difractómetro Bruker 

D8 Advance, con radiación kα1 de una lámpara de cobre con longitud de 

onda de 0.154 nm en el intervalo de 15 a 70°. El patrón de difracción 

muestra anatasa como única fase presente en las muestras sintetizadas en 

medios ácido y básico con un tratamiento térmico posterior de 550°C 

durante 3 horas; así mismo, se tiene una dirección preferencial hacia el 

plano (101) característico de la fase anatasa, Figura 29.  

 

  
Figura 29. Difractogramas de los sistemas de nanopartículas de TiO2 sintetizados en: 

a) medio básico y b) medio ácido. 

 

 

 

b) 

a) 
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El tamaño de cristal fue calculado para cada sistema TiO2 mediante la 

fórmula de Scherrer. Los resultados obtenidos revelan la influencia del 

medio empleado durante la síntesis para la obtención de los polvos. Los 

tamaños de cristal obtenidos se encuentran en el rango de los 20 nm, Tabla 

6. 
 

Tabla 6. Tamaño de cristal de las nanopartículas de TiO2 sintetizadas en medio de pH 

ácido y básico. 

 

Sistema 

nanopartículas de 

TiO2 

2𝜽 (°) FWHM 
Tamaño de 

cristal (nm) 

TiO2 _ (OH-) 25.27 0.476   ;  R2 = 0.998 17 

TiO2 _ (H+) 25.36 0.60     ;  R2= 0.998 13 

 

 

Para la caracterización estructural de las micro y nanocintas por XRD, los 

resultados indican que se obtuvo anatasa como fase predominante, sin 

embargo, se observa la presencia de una segunda fase correspondiente a un 

titanato de sodio relacionado con el método de síntesis hidrotermal 

empleado, Figura 30. Nuevamente se presenta la dirección preferencial 

hacia el plano (101) característica de la fase anatasa.  

 

 
Figura 30. Patrón de difracción de las micro y nanocintas obtenidas por síntesis 

hidrotermal. 
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Una vez que se analizaron los sistemas en polvos se procedió a elaborar las 

configuraciones de doble depósito (capa de transferencia) sobre la capa 

compacta del fotoelectrodo y nuevamente se caracterizaron las muestras de 

manera estructural, Figura 31. 

 

En todos los difractogramas correspondientes a los 6 depósitos de la capa de 

transferencia se observan las fases asociadas al sustrato SnO2:In; la fase 

anatasa del TiO2 así como la presencia de una fase secundaria de Na2Ti6O13 

para las configuraciones que contienen cintas (B). Todos los sistemas poseen 

orientación preferencial en el plano (101), sin embargo la presencia de la 

fase amorfa se hace notoria para los patrones de la doble configuración 

Amorfa-Anatasa (Am-An) debido a que la intensidad de los picos es menor 

que los de la configuración Anatasa-Anatasa (An-An) y poseen menor 

definición. Los tamaños promedio de cristal obtenidos por la fórmula de 

Scherrer son de unos  17 nm aproximadamente, para todos los sistemas, 

Tabla 7.  

 

 

 
Figura 31. Patrón de difracción correspondiente a la capa de transferencia depositada 

sobre la capa compacta del fotoelectrodo. 
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Tabla 7. Tamaño promedio de cristal para la capa de transferencia del fotoelectrodo 

obtenidos por la fórmula de Scherrer. 

 

Sistema 
Angulo 

(°) 
FWHM Tamaño(nm) 

AnAn 12.655 0.72 11.30 

AnB 12.695 0.40 20.35 

AmAn 12.65 0.40 20.35 

AmB 12.67 0.48 16.96 

BB 25.33 0.40 21.97 

    Promedio                                                                                                                                                   17.36 ± 3.89 

 

 

4.2. Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

 

El estudio de microscopia electrónica se llevó a cabo empleando un equipo 

JEOL-7600 con un voltaje de 2kV con una fuente de emisión de campo y 

detectores de electrones secundarios. 

 

La morfología de las cintas, obtenidas por síntesis hidrotermal, Figura 32.a, 

presenta distribuciones de tamaños cercanos a los (73±14) nm de ancho y 

longitudes de más de 3 µm, que en general corresponde a una distribución 

de tamaño heterogénea. Las micrografías de la Figura 32.b revelan que las 

nanopartículas de TiO2 sintetizadas en medio básico poseen una morfología 

constituida por una mezcla de nanopartículas de forma irregular y formas 

esféricas que forman aglomerados con un tamaño aproximado de (116±57). 

El sistema muestra porosidad, característica necesaria para la absorción del 

colorante en la superficie del semiconductor. 
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Figura 32. Micrografías de los productos de TiO2: a) microcintas, y b) cúmulos de 

nanopartículas y nanoesferas. 

 

 

4.3. Análisis de área superficial (BET) 

 

El análisis textural de los materiales es de importancia ya que el fenómeno 

de fotocatálisis es un fenómeno superficial, por lo que resulta de interés 

estudiar la actividad de la superficie del TiO2 debida a la radiación 

incidente, y de esta manera, dar lugar al proceso de generación de 

portadores de carga; así mismo, el estudio de la porosidad superficial 

determinará la capacidad de adsorber sistemas externos tales como 

colorantes que se activen en la región visible del espectro electromagnético y 

mejore la eficiencia de generación de portadores de carga. 

 

Se empleó un sortómetro para la obtención de isotermas de adsorción-

desorción y nitrógenos obtenidos a una temperatura de 77 K, se usó un 

equipo Micromeritics ASAP 2020 en el intervalo de presiones relativas de 

1x10-5 a 0.99. Todas las muestras fueron desgasificadas a 350°C por 4 horas. 

Para determinar el área superficial se empleó el modelo BET (Faraldos et 

al., 2002) (Leofanti et al., 1998). 

1 µm 1 µm 

1 µm 
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 La Figura 33 muestra las curvas de histéresis del proceso de adsorción-

desorción para los sistemas TiO2 en polvo para las cuales se presenta 

adsorción del material en función de la presión y del sistema TiO2. De 

acuerdo con la clasificación de la IUPAC (Leofanti et al., 1998) (Thommes et 

al., 2015), la curva de histéresis del sistema amorfo corresponde a un 

material mesoporoso del tipo IV a). En el proceso de adsorción se observa 

que a bajas presiones hay adsorción del adsorbato, el cual aumenta de 

manera proporcional al aumento de la presión relativa, sin embargo, la 

cantidad adsorbida aumenta de manera considerable a presiones relativas 

altas, por lo que el efecto del tamaño de partícula señalada por XRD y la 

morfología ayuda a que el gas interaccione en gran medida con la superficie 

del semiconductor. Para el proceso de desorción se tiene que la cantidad de 

adsorbato cambia, lo cual implica que existe tendencia de forma y tamaño 

de poro que impide la fácil desorción del adsorbato a ciertas presiones 

relativas. 

 

Para las curvas restantes, el sistema TiO2 en fase anatasa sintetizada en 

medio básico (TiO2 (OH-)), Figura 33.b, presenta una lenta adsorción del gas 

con el cambio de presión, lo mismo ocurre para las cintas (Cintas), En la 

Figura 33.d existe una diferencia para la cantidad de gas adsorbido, el 

sistema sintetizado en medio básico adsorbe mayor cantidad del adsorbato 

frente el cambio de presión relativa.  

 

Por otro lado, los polvos en fase anatasa sintetizados en medio ácido (TiO2 

(H+)), Figura 33.c, presentan una isoterma del tipo V característica de 

materiales micro y mesoporosos causada por la interacción débil entre la 

superficie del semiconductor y el adsorbato donde a presiones relativas altas 

se presenta el llenado de los poros; la adsorción es mayor que en el caso de 

las cintas. En cuanto a la curva de desorción, esta presenta un bucle de 

histéresis del tipo H1, Figura 34.c, donde los poros tienen una forma 

cilíndrica y uniforme, y están formados por aglomerados de partículas.  

 

Para las curvas de histéresis de los sistemas TiO2 amorfo (Amorfo), 

nanopartículas de TiO2 sintetizadas en medio básico (TiO2 (OH-)) y las 

cintas de TiO2 (Cintas) todas presentan un ciclo de histéresis del tipo H3, 

Figura 34.a, 34.b, y 34.d, característico de poros laminares formados por 

aglomerados de partículas de TiO2, lo que da lugar a la formación de 

mesoporos y microporos, necesarios para la absorción del colorante sobre la 

superficie del semiconductor.  
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Figura 33. Curvas de adsorción-desorción y distribución de tamaño de poro de los 

sistemas TiO2 en polvo para los sistemas a) Amorfo, b) anatasa en medio básico 

(TiO2_OH-), c) anatasa en medio ácido (TiO2_H+) y d) Cintas. 

 

 

La curva de distribución de poros muestra que los sistemas de 

nanopartículas de TiO2 amorfo y las nanopartículas de TiO2 sintetizadas en 

medio ácido presentan una tendencia a un sólo tamaño de poro, mientras 

que los sistemas de nanopartículas de TiO2 sintetizadas en medio básico y 

las cintas de TiO2 carecen de un tamaño uniforme para los poros, sin 

embargo, los tamaños se encuentran en el rango de 2-50 nm correspondiente 

a mesoporos de a cuerdo a la clasificación de la IUPAC, Tabla 8. 

 

Es importante señalar la influencia que tiene el tamaño y morfología de los 

sistemas para el proceso de adsorción y desorción de gases. En el caso de las 

cintas (Cintas), debido a que su tamaño oscila entre los nano y micrómetros, 

la adsorción puede ser pobre. Comparando los sistemas en fase anatasa, se 

presentan diferencias en la forma de la curva de histéresis y la cantidad de 

gas adsorbido, el sistema (TiO2 (OH-)) adsorbe mayor cantidad de absorbato 

con valores cercanos a los 200 cm3/g.  
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Figura 34. Curvas de distribución de tamaño de poro de los sistemas TiO2 en polvo: a) 

Amorfo, b) anatasa en medio básico (TiO2_OH-), c) anatasa en medio ácido (TiO2_H+) y 

d) Cintas. 

 

Se observa un cambio considerable para el sistema en fase amorfa ya que es 

el sistema que mejor propiedades de textura presenta comparado con los 

sistemas en fase anatasa, probablemente debido a que este sistema no se 

sometió a tratamientos térmicos, de esta manera se suprimió el crecimiento 

de partículas y la formación de aglomerados.  

 

El valor de área superficial para el sistema de nanopartículas de TiO2 en 

fase amorfa fue de 395 ±8 cm3/g, mientras que para los tres sistemas 

restantes, éste valor fue menor a 60 cm3/g, Tabla 8. 
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Tabla 8. Valores de área superficial y tamaño de poro para los sistemas TiO2. 

 

Sistema TiO2 Área superficial SBET (m2/g) Diámetro de poro (nm) 

TiO2_Amorfo 395± 8.01 10.5 

TiO2 (OH-) 59 ± 0.36 13.75 

TiO2 (H+) 28 ± 0.52 13.60 

TiO2 (Cintas) 9 ± 0.17 20.16 

 

 

4.4. Espectroscopia UV-vis. Determinación de Egap de los sistemas TiO2 

 

Con los resultados de los espectros UV-vis obtenidos  en modo reflectancia 

difusa se determinó el valor del ancho de la banda de energía prohibida 

(Egap), Figura 35, para cada sistema TiO2 sin sensibilizar: nanopartículas en 

fase amorfa  (Amorfa) y anatasa sintetizadas en medio básico (Anatasa (OH-

)); nanopartículas anatasa sintetizadas en medio ácido (Anatasa (H+))  y 

cintas en fase anatasa (Cintas) respectivamente. Para esto, se empleó la 

función de Kubelka Munk y una ecuación equivalente a la ecuación de  Tauc 

(Téllez et al., 2010). Por medio de este análisis se puede conocer la energía 

mínima para la cual los electrones de la banda de valencia pueden ser 

excitados a la banda de conducción del semiconductor empleado. 

 

De los valores obtenidos para los anchos de energía prohibida, Tabla 9, se 

observa que el sistema TiO2 amorfo tiene un ancho de banda mayor en 

comparación con los tres sistemas de TiO2 restantes. Para el caso de las 

nanopartículas, aquellas sintetizadas en medio ácido son las que presentan 

un menor valor de Egap en comparación con las nanopartículas sintetizadas 

en medio básico. Finalmente,  se observa el mismo valor valor de Egap para 

las cintas y nanopartículas de TiO2, se debe considerar que estos sistemas 

fueron obtenidos por los métodos hidrotermal y sol-gel respectivamente, y 

ambos en medio básico. 

Como se puede observar, hay una disminución de manera general del valor 

del Egap, hecho que resulta favorable en los sistemas TiO2 debido a que 

disminuye el valor de energía necesaria para promover los electrones de la 

capa de valencia a la capa de conducción, por tanto, los semiconductores 

empleados adquieren la capacidad de absorber radiación visible del espectro 

electromagnético. Los espectros de absorción obtenidos por espectroscopia 

UV-vis muestran la absorción de energía debida a la radiación 

electromagnética incidente hacia las películas de doble capa de TiO2 antes y 

después de la sensibilización empleando hematoporfirina como colorante. 

Los espectros fueron obtenidos en función de la configuración de doble capa.  
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Tabla 9. Valores de energía prohibida de los sistemas TiO2 en función de su 

morfología/fase. 

 

Sistema TiO2 Egap (eV) 

TiO2 (H+) 2.87±0.08 

TiO2 (OH-)  2.89±0.06 

TiO2  Cintas 2.89±0.05 

TiO2  Amorfo 3.24±0.05 

 

 

La figura 36.a muestra los espectros obtenidos para los electrodos donde se 

compara el comportamiento de la capa de transferencia de tres sistemas 

antes de sensibilizar: Amorfa-Amorfa (Am-Am), Anatasa-Anatasa (An-An) y 

Amorfa-Anatasa (Am-An). Los tres espectros revelan cierta absorción en la 

región del visible, cercano a los 400 nm, este resultado es de esperarse por el 

valor de Egap que se obtuvo para cada sistema. Considerando que la 

intensidad de las bandas de absorción dependen de la composición del 

material y del espesor de la película, que se encuentran en el intervalo de 

10-15 µm, se observa que la intensidad de los espectros compuestos de la 

configuración Amorfa-Amorfa (Am-Am) y Amorfa-Anatasa (Am-An) son muy 

similares y mayores que el sistema Amorfa-Amorfa (Am-Am), también se 

observa que los primeros sistemas presentan mayor intensidad de  

absorción que la película amorfa aunque la diferencia no es grande. Por otro 

lado, la longitud de excitación presenta cambios siendo los sistemas que 

contienen el material amorfo los que presentan una probabilidad de 

absorción más temprana que el sistema que sólo contiene nanopartículas en 

fase anatasa. 
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Figura 35. a) Espectros UV-vis de reflectancia difusa de los sistemas en polvo de TiO2 

antes de sensibilizar obtenidos en la para la obtención del valor de energía prohibida. 

b) Conversión de datos empleando la fórmula de Tauc para determinar el valor de Egap. 

 

La Figura 36.b corresponde a los sistemas  de la Figura 36.a con la porfirina 

absorbida en la superficie. Los espectros muestran absorción en la región 

visible  y muestra las bandas de absorción correspondientes a las bandas Q 

y Soret del sensibilizador (porfirina). La adsorción de la porfirina no afecta 

el Egap del TiO2, sin embargo, reportes de la literatura muestran que las 

bandas Q y Soret de la porfirina se desplazan hacia el rojo debido al enlace 
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entre grupos carboxilo de la porfirina con los grupos hidroxilo de la 

superficie del semiconductor, (Saien, et al., 2016) por lo que se podría 

esperar la activación del fotoelectrodo en la región visible del espectro 

electromagnético. 

 

 

 
 

 
Figura 36. Espectros UV-vis de las películas de doble capa de TiO2: a) sin 

sensibilizar y b) sensibilizados. Am: Amorfa; An: Anatasa medio básico; B: Cintas. 
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Al realizar un análisis similar para la Figura 37.a, los espectros de 

absorción correspondientes a los depósitos de configuración Amorfa-Amorfa 

(Am-Am) y Amorfa-Cintas (Am-B) presentan mayor absorción que aquella 

constituida por Cintas-Cintas (B-B). El espectro asociado a la configuración 

amorfa-amorfa  (Am-Am) presenta un corrimiento hacia la región visible. 

Nuevamente los sistemas sensibilizados presentan una amplia absorción en 

la región visible del espectro electromagnético debido a las propiedades del 

sensibilizador.  

 

 

 
Figura 37. Espectros UV-vis de las películas de doble capa de TiO2: a) sin sensibilizar y 

b) sensibilizados. Am: Amorfa y B: Cintas. 
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Los espectros obtenidos del sistema amorfo presentan mayor absorción en 

comparación a las cintas dado que el valor de su área superficial es mayor y 

su tamaño de partícula está en la escala de nanómetros, 100 nm, lo que 

puede  asociarse a las colas de bandas presentes en materiales amorfos las 

cuales generan estados localizados dentro de la banda de energía prohibida 

del material provocando que éste presente buena absorción de la luz sin 

embargo, debido a que en el material están presentes sitios de coordinación 

incompletos se generan centros de recombinación que producen una 

reducción en la fotoconductividad, propiedad necesaria para la elaboración 

de dispositivos fotovoltaicos. Posterior a la sensibilización, Figura 37.b, se 

presenta la absorción correspondiente a la región del visible donde el 

sistema de cintas es el que nuevamente absorbe en menor medida.  

 

Para el caso en que se comparan los sistemas cuyos depósitos de capa de 

transferencia son Anatasa-Anatasa (An-An), Anatasa-Cintas (An-B) y 

Cintas-Cintas (B-B) se tiene el comportamiento esperado, Figura 38.a y 

38.b, ya que al tener nanopartículas y, en consecuencia,  mayor área 

superficial, aunado a su morfología, los sistemas que contienen la fase 

anatasa presentan una mejor absorción del espectro UV-vis. Después de la 

sensibilización se presenta absorción de radiación visible asociado al efecto 

del colorante presente en la superficie del semiconductor; el sistema que 

contiene cintas de TiO2 presenta menor absorbancia debido a su morfología 

y el valor de área superficial obtenido. 

 

 

 
Figura 38 . Espectros UV-vis de las películas de doble capa de TiO2: a) sin 

sensibilizar; b) sensibilizados. An: Anatasa medio básico; B: Cintas 
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Figura 38. Espectros UV-vis de las películas de doble capa de TiO2: a) sin 

sensibilizar; b) sensibilizados. An: Anatasa medio básico; B: Cintas 

 

 

4.5. Evaluación fotocatalítica de los sistemas TiO2 por análisis de 

fluorescencia 

 

Para evaluar la fotoactividad de las muestras de TiO2 en polvo en la región 

visible del espectro electromagnético, se realizaron ensayos de degradación 

de luminol antes y después de sensibilizar las muestras con porfirina. Este 

procedimiento se realizó en un fotoreactor, en el cual, se vertió 10 ml de una 

disolución de luminol y 0.1 g de catalizador. El sistema se irradió con luz 

visible generada por una lámpara LED (50 W) y la reacción se llevó a cabo 

en presencia de O2 ambiental. Durante la reacción de degradación se 

tomaron alícuotas de la disolución a diferentes intervalos de tiempo: 5, 10, 

15 y 30 minutos respectivamente y se analizaron por espectroscopia  de 

fluorescencia para obtener la concentración de luminol degradada.  

 

El espectro de fluorescencia asociado indica que el compuesto presenta una 

banda de emisión en la región visible del espectro electromagnético que 

corresponde a una longitud de onda de 420nm y con una longitud de 

excitación de 370 nm obtenido por el espectro de absorción asociado. Para el 

caso de la actividad del catalizador TiO2 fase anatasa, la degradación de 

luminol antes de sensibilizar se hace presente, Figura 39.a, aunque la 

cantidad degradada de luminol resultó pequeña (32%) al cabo de 30 minutos 

de exposición de luz visible, comportamiento esperado debido al valor de 

Egap Sin embargo, la degradación aumenta después de sensibilizar al 
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catalizador con hematoporfirina ya que dicho colorante presenta fuertes 

bandas de absorción en la región visible del espectro electromagnético, por 

tanto, se generaron especies reactivas oxidantes debido a la transición de 

electrones del nivel LUMO del sensibilizador a la banda de conducción del 

TiO2 Figura 39.b. 

 

 

 

 
Figura 39. Espectros de fluorescencia de la degradación de luminol en función del 

tiempo para el catalizador TiO2 en fase amorfa: a) sin sensibilizar  y b) sensibilizado. 

La Figura 40 corresponde a las gráficas obtenidas de degradación de 

luminol para los diferentes catalizadores de TiO2 sin sensibilización bajo 
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radiación visible. Nuevamente se hace evidente que la degradación no es 

significativa durante los 30 minutos de exposición a la radiación, este hecho 

se puede asociar a que los sistemas no presentan fuertes bandas de 

absorción en la región visible del espectro por lo que la generación de 

especies activas no es suficiente para degradar la molécula de luminol en su 

totalidad; sin embargo la respuesta de degradación se hace más significativa 

para los sistemas amorfo que degradó al luminol un 32%, la fase anatasa 

sintetizada en medio ácido con un 32%, seguida de los sistemas fase anatasa 

sintetizada en medio básico 21% y las cintas con un 18%.  

 

Asimismo, se observa el efecto de la morfología y del área superficial que 

presentan los sistemas; en primera instancia, es el TiO2 en forma de cintas 

el sistema que menor cantidad de degradación presenta, probablemente 

debido a la morfología y tamaño micrométrico que poseen las cintas, el valor 

de área superficial, 9 m2/g es menor comparado a los sistemas constituidos 

por cúmulos de nanopartículas, Tabla 6.  

 

   
Figura 40. Degradación de luminol para los sistemas en polvo de TiO2 sin sensibilizar: 

Anatasa (H+); Anatasa (OH-); amorfo (Amorfo) y cintas (Cintas) en función del tiempo 

de irradiación visible. 

 

 

Por otro lado, es el sistema amorfo el que presenta mejor actividad 

fotocatalítica debido a las propiedades obtenidas en la síntesis. El tamaño 

de partícula y área superficial así como su valor de Egap ayuda a que tenga 

una mejor generación de portadores de carga los cuales son los responsables 
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de generar las especies reactivas, debido a las colas de bandas que contienen 

estados localizados que mejoran la absorción del material.  

 

Posterior a la sensibilización de los sistemas con porfirina, se observa un 

aumento considerable de la degradación de luminol bajo las mismas 

condiciones empleadas en los sistemas sin sensibilizar, Figura 41. El 

sistema amorfo es el que presenta mayor actividad de degradación de 

luminol con un porcentaje de 69% en contraste con los otros tres sistemas de 

nanopartículas en fase anatasa sintetizadas en medio básico (20%) y 

nanopartículas sintetizadas en medio ácido (22%) así como las micro y 

nanocintas obtenidas por el método hidrotermal con una degradación del 

38%.  

 

 
Figura 41. Degradación de luminol para los sistemas en polvo de TiO2 sensibilizados: 

Anatasa (H+); Anatasa (OH-); amorfo (Amorfo) y cintas (Cintas) en función del tiempo 

de radiación visible. 

 

Este resultado puede ser apoyado por el valor de área superficial obtenido 

para el sistema amorfo, Tabla 8, ya que el sensibilizador se adsorbió en 

mayor medida en el sistema y el espectro de absorción se favoreció y de esta 

manera, puede contribuir de forma eficiente a la generación de portadores 

de carga. Así mismo, la capacidad de degradación aumentó por medio de la 

sensibilización para los sistemas en cinta y anatasa sintetizados en medio 

ácido y básico, sin embargo, el TiO2 en cintas presentó mejores resultados 

debido al papel dispersor que desempeñan las cintas al incidir luz sobre el 

sistema sensibilizado. 
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Las nanopartículas en fase amorfa muestran un porcentaje de degradación 

del 69% siendo el mayor de los cuatro sistemas; esto indica que la actividad 

fotocatalítica se ve favorecida gracias a la aplicación del sensibilizador. Sin 

embargo, al relacionar este resultado con el valor de área superficial de 

295g/cm2, que también fue el de mayor valor de los cuatro sistemas se puede 

establecer que el porcentaje de absorción del colorante dentro del 

semiconductor fue amplio por lo que el sistema se vuelve más reactivo ante 

la radiación de luz visible y la actividad de las especies reactivas generadas 

se ve incrementada. Las micro y nanocintas son el segundo sistema que 

mayor actividad  de degradación revelan, seguidas de las nanopartículas en 

medio ácido y, finalmente el sistema anatasa en medio básico cuyos 

resultados de degradación se vieron favorecidos gracias a la sensibilización, 

Tabla 10. 

 

 
Tabla 10. Porcentaje de degradación de luminol en función de los sistemas de TiO2 

sintetizados después de sensibilizar y bajo radiación visible. 

 

Catalizador 
% Degradación sin 

sensibilizar 

% Degradación 

sensibilizado 

Amorfo 32 69 

Anatasa (OH-) 21 20 

Anatasa (H+) 32 22 

Cintas 18 38 
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5.1 Conclusiones 

 

Mediante los métodos de sol-gel e hidrotermal, en el presente trabajo se 

realizó la síntesis de cuatro sistemas de dióxido de titanio, TiO2, en los 

cuales se modificó la fase cristalina y la morfología. Los compuestos 

obtenidos presentaron estructuras de micro y nanocintas así como cúmulos 

de nanopartículas y nanoesferas. 

 

El tamaño de cristal calculado para los compuestos sintetizados por sol-gel, 

mediante la fórmula de Scherrer fue de 17 ± 3 nm, aproximadamente, 

mientras que el tamaño de partícula determinado a través de las 

micrografías SEM fue de 116 ± 57 nm. Por otro lado, el ancho de las cintas 

por SEM fue de 73 ± 14 nm y con longitudes mayores a 3 µm. En general, 

las micrografías SEM muestran una distribución heterogénea para los 

tamaños de partícula de los compuestos. 

 

El análisis de textura realizado favoreció al sistema TiO2 amorfo al obtener 

un alto valor de área superficial (395 ± 8 m2/g) mientras que para los 

sistemas TiO2 (OH-), TiO2 (H+) y TiO2 (cintas) se obtuvieron valores 

menores (59 ± 0.36, 28 ± 0.52 y   9 ± 0.17 m2/g, respectivamente). Se 

encontró que la forma de las isotermas de adsorción–desorción para todos 

los compuestos corresponde a materiales mesoporosos y microporosos, 

mientras que las curvas de histéresis se asociaron a poros de forma 

cilíndrica y laminar. El alto valor del área superficial para el TiO2 amorfo 

fue atribuido a la ausencia de tratamientos térmicos lo que suprimió la 

formación de aglomerados. 

 

La relación de Kubelka–Munk reveló que los valores de Egap asociados a los 

sistemas se encuentran en la región azul–UV del espectro electromagnético; 

el valor mínimo (2.87±0.08 eV) corresponde al sistema TiO2 (H+) seguido de 

2.89±0.05 eV para los sistemas TiO2 (cintas) y de 2.89±0.06 eV para TiO2 

(OH-); finalmente, el valor más alto de Egap fue de 3.24±0.05 eV el cual se 

obtuvo para el sistema TiO2 amorfo.  

 

Los espectros de absorción obtenidos antes y después de sensibilizar revelan 

la influencia de la adsorción del sensibilizador sobre la superficie del 

semiconductor, ya que antes de sensibilizar la absorción se encuentra en la 

región azul–UV, después del proceso de sensibilización la absorción se 

atribuye a las bandas Q y Soret de la hematoporfirina por lo que el sistema 

presenta una respuesta en la región visible del espectro electromagnético 

considerando que el espesor de las películas se encuentran en el rango de 

10–15 µm. 
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Al considerar que el mecanismo de una celda solar sensibilizada con 

colorante es similar al proceso de fotocatálisis para el TiO2, por tal motivo se 

llevaron a cabo estudios de evaluación fotocatalítica para evidenciar la 

actividad de las especies reactivas generadas por los portadores de carga del 

mecanismo de fotocatálisis. La respuesta de los productos indicó que la 

sensibilización ayudó a mejorar la actividad fotocatalítica de los diferentes 

sistemas bajo condiciones de radiación visible del espectro electromagnético 

puesto que favoreció la degradación de luminol en los diferentes sistemas de 

TiO2.  

 

La morfología de los sistemas TiO2, el valor del área superficial, el espectro 

de absorción y el valor de Egap fueron factores que influenciaron de manera 

significativa la actividad fotocatalítica de los sistemas; el sistema amorfo 

presentó un valor adecuado de área superficial (395±8.01 m2/g) y buena 

absorción del espectro visible después de la sensibilización, el alto valor de 

Egap (3.24±0.05 eV) fue contrarrestado por la influencia de cola de bandas 

característica de materiales amorfos, obteniendo así una degradación del 

69% para el sistema TiO2/hematoporfirina acoplado. Por otro lado, el efecto 

de las cintas como centros dispersores de luz ayudó a aprovechar de una 

mejor manera la radiación incidente sobre la muestra. 

 

Los diferentes compuestos de TiO2 lograron buena respuesta fotocatalítica 

bajo radiación visible, la cual estuvo asociada a la morfología y fase 

cristalina. Los resultados obtenidos permiten proponer a estos sistemas 

como fotoelectrodos en celdas solares sensibilizadas con colorantes (celdas 

Grätzel) o bien como materiales aplicables al proceso de fotocatálisis en la 

degradación de contaminantes de agua. 
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RECOMENDACIONES Y PROPUESTAS A FUTURO 

 

Sin duda, es de gran importancia realizar la caracterización fotovoltaica de 

los fotoelecrodos de los sistemas TiO2 así como la evaluación del ensamble 

de una celda sensibilizada y, de esta manera, comparar los resultados y 

eficiencias reportados con aquellos valores que los sistemas sintetizados 

puedan generar. 

 

Así mismo, es necesario elaborar diferentes configuraciones de los 

fotoelectrodos tomando en cuenta las propiedades que cada sistema 

presenta con el fin de obtener el mejor sistema DSSC. 

 

El empleo de otros colorantes puede ayudar a mejorar la eficiencia de los 

procesos involucrados para la generación de portadores de carga, el uso de 

la hematoporfirina resulta ser adecuado ya que es un sensibilizador que 

posee una buena estabilidad al ser adsorbido sobre la superficie del TiO2. Es 

importante señalar que el tiempo de vida de los materiales empleados juega 

un papel importante para llevar a cabo las reacciones y evitar los procesos 

de recombinación de carga.  

 

Por otro lado, debido al problema climático ambiental, resulta de gran 

interés estudiar la aplicación de estos sistemas a procesos de fotocatálisis 

enfocados a la degradación de compuestos contaminantes de agua ya que 

son materiales que poseen la capacidad de activarse en la región visible del 

espectro electromagnético y es una característica que se puede mejorar con 

el uso de sensibilizadores adecuados. 
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A.1. Determinación del tamaño de cristal 

 

Para determinar el tamaño de cristal de las nanopartículas sintetizadas por 

el método sol-gel en medio pH ácido y básico, se empleó la fórmula de 

Scherrer y los picos del difractograma correspondiente: 

 

                                        𝑡 =
0.9𝜆

𝐵 𝑐𝑜𝑠𝜃𝐵
      Ec. 

A.1.1 

 

Donde t es el tamaño promedio del cristal, λ es la longitud de onda de 

radiación empeada (λ Cu), θ es la posición del pico de difracción. FWHM (B) 
es el ancho a la altura media del pico de difracción de la muestra. 

 
Para las nanopartículas de TiO2 en medio básico, Figura A.1, se utilizó el 

pico de mayor intensidad para obtener el valor del ancho a la altura media 

(FWHM), para el cálculo de tamaño de cristal. 

 

 
Figura A.1.1. Pico de mayor intensidad de la fase anatasa de nanopartículas de TiO2 

sintetizadas en medio básico. 

 

 

El valor FWHM está asociado al ángulo 2𝜃 de mayor intensidad, el valor 

encontrado em grados es transformado en radianes para su aplicación 

dentro de la fórmula de Scherrer. 
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FWHM= 0.476° ---- 0.0083 rad 

𝜃= 12.6368° ----- 0.2205 rad 

 

 

𝑡 =
0.9(0.15404 𝑛𝑚)

0.00830 cos (0.2205)
= 17.10 𝑛𝑚 

 

Se realizó el mismo proceso para obtener el tamaño de cristal de las 

nanopartículas de TiO2 sintetizadas en medio básico, Figura A.2. 

 

 
Figura A.1.2. Pico de mayor intensidad de la fase anatasa de nanopartículas de TiO2 

sintetizadas en medio ácido. 

 

 

FWHM= 0.6025---- 0.0105 rad 

𝜃= 12.6805° ----- 0.2213 rad 

 

𝑡 =
0.9(0.15404 𝑛𝑚)

0.0105 cos (0.2213)
= 13.51 𝑛𝑚 

 

 

El mismo proceso se realizó para los difractogramas de la capa de 

transferencia del fotoelectrodo, es decir, para las configuraciones de doble 

depósito. El tamaño promedio de cristal es de unos 20 nm 

aproximadamente, Tabla 6. 
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A.2. Distribución de tamaño de partícula 

 

Con el propósito de conocer el tamaño de las nanopartículas de TiO2, 

sintetizadas por el método sol-gel, y de las cintas de TiO2, obtenidas por la 

ruta hidrotermal, se  emplearon micrografías SEM con ayuda del software 

autocat para realizar las mediciones correspondientes, Figura 44. 

 

Se determinó el tamaño promedio de las nanopartículas de TiO2 y se obtuvo 

un valor promedio de (116 ± 57) nm, lo cual indica que la distribución de 

tamaño de partícula no es homogénea, sin embargo se mantiene en el rango 

de la escala nanométrica, Tabla 11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
Figura A.2.1. a) Medición de los tamaños, b) histograma y c) tendencia de la medición de las 

nanopartículas de TiO2. 

 

0.0 0.2 0.4
0

5

10

15

20

25

30

35

 

 

C
u

e
n
ta

s

Tamaño de partícula (nm)

TiO2-(OH-) TiO2-(OH-) TiO2-(OH-)

0

50

100

150

200

250

T
a
m

a
ñ

o
 d

e
 p

a
rt

íc
u

la
 (

n
m

)

Muestra TiO
2

a) 

b) 
c) 



 
89 

Tabla A.2.1. Medición de ancho de las cintas de TiO2 obtenidas por las micrografías de SEM. 

 

Sistema Tamaño de partícula (nm) Desv. Estándar 

TiO2-(OH-) 170.53 84.99 

TiO2-(OH-) 120.93 46.62 

TiO2-(OH-) 56.91 16.24 

Promedio 116.12 56.96 

 

Se realizó el mismo procedimiento para obtener el tamaño promedio del 

ancho de las nanocintas de TiO2, Figura 45. 

 

 
 

  
Figura A.2.2. a) Medición de los tamaños, b) histograma y c) tendencia de la medición del 

ancho de las cintas. 
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El tamaño promedio del ancho de las cintas fue de (70±14) nm, en la micrografía se 

observa la distribución heterogénea de los tamaños para determinar la longitud y 

el ancho de las cintas sintetizadas, Tabla A.2. 

 

 

Tabla A.2.2. Medición de ancho de las cintas de TiO2 obtenidas por micrografías SEM. 

Sistema Ancho de cinta (um) Desv. Estándar 

TiO2 (Cintas) 0.076              0.033 

TiO2 (Cintas) 0.093              0.048 

TiO2 (Cintas) 0.058              0.034 

TiO2 (Cintas) 0.068              0.04 

Promedio 0.073 0.014 

  

 

  



 
91 

A.3. Determinación del valor del ancho de banda de energía prohibida (Egap) 

 

 

La determinación del valor de energía prohibida (Egap) se determinó por 

medio de la ecuación Kubelka-Munk 

 

                                          𝐹(𝑅) =
(1−𝑅)2

2𝑅
=

𝛼

𝑆
               Ec. A.3.1 

 

donde R es la reflectancia difusa de la muestra dividida por la reflectancia 

del material de referencia (BaSO4), F(R) es la función de remisión, la cual es 

el resultado de una inversión de la reflectancia a un formato similar al 

espectro de absorción, que puede correlacionarse con la concentración para 

muestras no diluidas, y S es el factor de dispersión, el cual depende del 

tamaño de partícula. Por otro lado se tiene la relación de Tauc que relaciona 

el valor de la banda de energía prohibida con el coeficiente de absorción y la 

energía del fotón incidente (ℎ𝜗): 

 

                                  𝛼 ∗ ℎ𝜗 = 𝐴(ℎ𝜗 − 𝐸𝑔𝑎𝑝)𝑛                    Ec. A.3.2 

 

Donde A es una constante que depende de las propiedades del material en 

estudio, n un valor que depende del tipo de transición electrónica del 

material: 𝑛 = 1/2 para una banda de energía prohibida directa o 𝑛 = 2 para 

una banda de energía prohibida indirecta. Si se relacionan las ecuaciones 

A(4) y A(5) se obtiene una expresión para determinar el valor de la banda de 

energía prohibida Egap: 

  

                                       𝐹(𝑅) ∗ ℎ𝜗 =
𝐴

𝑆
(ℎ𝜗 − 𝐸𝑔𝑎𝑝)𝑛             Ec. A.3.3 

 

Para los espectros de reflectancia difusa obtenidos de los depósitos de doble 

capa se aplican las ecuaciones 22 y 44 para llegar a una ecuación de la recta 

𝑦 = 𝑚𝑥 + 𝑏 y se grafica (F(R) ∗ ℎ𝜗)
1

2 𝑣𝑠 ℎ𝜗, Figura 46. Se obtiene el valor de 

Egap al igualar F(R) = 0 de la gráfica y despejando el valor de la ecuación 

lineal ajustada, Tabla 13. 

 

En particular, para el sistema de nanopartículas de TiO2 en fase amorfa se 

determinó la ecuación de la recta después de calcular la función de remisión 

y, al emplear la ecuación de Kubelka-Munk, ec. A(5), se obtiene el valor de 

Egap. El mismo procedimiento se realizó para los cuatro sistemas en polvo de 

TiO2, como se muestra en la Figura 47 y en la Tabla A(3). 
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Figura A.3.1. Espectros de reflectancia difusa y aplicación de la función de Kubelka 

Munk para determinar el valor de Egap de la capa de transferencia del fotoelectrodo. 

200 300 400 500 600 700 800

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

A
b
s
o
rb

a
n
c
ia

 (
u
.a

.)

L (nm)

Doble depósito

 TiO2-AmAm

 TiO2-AmB

 TiO2-AmAn

 TiO2-AnAn

 TiO2-AnB

 TiO2- BB

1 2 3 4 5 6 7

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

(a
* 

h
v
) (

1
/2

)

E (eV)

Doble depósito

 TiO2-AmAm

 TiO2-AmB

 TiO2-AmAn

 TiO2-AnAn

 TiO2-AnB

 TiO2- BB



 
93 

 
Figura A.3.2. Aplicación de la ecuación de Kubelka –Munk para determinar el valor de 

Egap de las nanopartículas de TiO2 en fase amorfa. 

 

 
Tabla A.3.1. Ajuste lineal de la ecuación Kubelka Munk para la obtener el valor de 

Egap de los sistemas TiO2. 

 

Sistema Ecuación de la recta Valor de Egap (eV) 

TiO2 Amorfo y = 2.93x-9.52 ; R2 = 0.996 3.24±0.05 

TiO2 (OH-) y = 2.77x-8.01 ; R2 = 0.992 2.89±0.06 

TiO2 (H+) y = 3.23x -9.30 ; R2 = 0.988 2.87±0.08 

TiO2 

(Cintas) 
y = 2.17x-6.29 ; R2 = 0.992 2.89±0.05 
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A.4. Curva de calibración/ Degradación de luminol  

 

Para evaluar la actividad fotocatalítica de los sistemas de TiO2 en polvo se 

realizaron pruebas de degradación de luminol bajo radiación visible y el 

porcentaje de degradación se determinó por medio de una curva de 

calibración obtenida de espectros de fluorescencia para diferentes 

concentraciones de una disolución de luminol en el rango de (5.5*10-6 – 

4.5*10-7) M, Figura 48a). 

 

   

 
Figura A.4.1. Espectros de fluorescencia a diferentes concentraciones de luminol a) y 

curva de calibración asociada a los máximos de intensidad. 
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De los espectros de fluorescencia se tomaron los valores máximos de 

intensidad de la banda de emisión y se ajustó una recta  𝑦 = 𝑚𝑥 + 𝑏 donde y 

representa la máxima intensidad de emisión y x la concentración asociada a 

la emisión, Figura 48b), la curva de calibración resultante es: 
 

                                        𝑦 = 1.172𝐸11 𝑥 + 8084         Ec. 

A.4.1 

𝑅2 = 0.9960 
 

Para el análisis de la actividad fotocatalítica del sistema TiO2 fase amorfa se 

obtuvieron los espectros de fluorescencia, Figura 39, de las pruebas de 

degradación de luminol antes y después de sensibilizar, se empleó el ajuste 

lineal obtenido y se determinó la concentración correspondiente al máximo 

de intensidad de la banda de emisión debido a la degradación a diferentes 

intervalos de tiempo (t = 5, 10, 15 y 30 min) al utilizar radiación visible de 

una lámpara blanca LED de 50 W. El mismo procedimiento se realizó para 

los cuatro catalizadores, sensibilizados y sin sensibilizar, Tablas 14 y 15.  
 

Tabla A.4.1. Concentración de luminol en función del tiempo y porcentaje de 

degradación debido a los Catalizadores TiO2 antes de sensibilizar. 
 

 
Tabla A.4.2. Concentración de luminol en función del tiempo y porcentaje de 

degradación debido a los catalizadores TiO2 sensibilizados con hematoporfirina (HP). 

 

T (min) 
HP/TiO2 

(H+) 

HP /TiO2 

(OH-) 

HP /TiO2 

(Cintas) 

HP /TiO2 

(Amorfo) 

0 0.99 1.00 0.99 0.99 

5 0.81 0.89 0.89 0.70 

10 0.79 0.87 0.69 0.68 

15 0.77 0.85 0.66 0.52 

30 0.76 0.78 0.61 0.31 

% 

Degradación 
23.58 21.94 38.53 68.99 

T (min) TiO2 H+ TiO2 OH- 
TiO2 

(Cintas) 

TiO2 

(Amorfo) 
S/Catalizador 

0 0.99 0.99 1.00 1.00 1.00 

5 0.92 0.86 0.94 0.74 0.98 

10 0.91 0.85 0.93 0.72 0.97 

15 0.90 0.82 0.87 0.70 0.94 

30 0.68 0.79 0.82 0.68 0.93 

% 

Degradación 
31.94 20.40 17.94 31.98 6.07 
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A.5. Determinación del área superficial por el método BET. 

 

La forma más común de calcular el área superficial de un sólido, a partir de 

la isoterma de adsorción de gases, es hallar el valor de la monocapa a partir 

de la ecuación Brunauer, Emmett y Teller (BET) para describir la isoterma, 

entonces el área superficial (𝑆𝐵𝐸𝑇) del sólido está dado por la ecuación A.5.1 

 

 

                                            𝑆𝐵𝐸𝑇 = (
𝑉𝑚

22414
) 𝑁𝑎𝜎            Ec. A.5.1 

 

 

Donde 𝑁𝑎 es el número de Avogrado y 𝜎  es el área cubierta por una 

molécula de nitrógeno, donde el valor de 𝜎 generalmente aceptado es 0.162 

nm2 (Leonfati et al., 1998). 

 

 

La superficie del sólido se considera como una distribución de lugares de 

adsorción en equilibrio dinámico con el adsorbible, donde la velocidad de 

condensación de las moléculas sobre lugares vacíos iguala la velocidad de 

evaporación de las moléculas en lugares ocupados. La ecuación A.5.2 

describe este estado 

 

 

                                                   
𝑝

𝑉(𝑝0−𝑝)
=

1+(𝑐−1)

𝑉𝑚𝑐
∗

𝑝

𝑝0      Ec. A.5.2 

 

 

donde 𝑉𝑚   es la capacidad de la monocapa, 𝑐 es una constante, 𝑝 es la 

presión de equilibrio y 𝑝0 es la presión de saturación del vapor. 𝑉𝑚 y c se 

pueden obtener de la representación del primer término de la ecuación 

𝑝/𝑉(𝑝0 − 𝑝) frente a 𝑝/𝑝0, donde 𝑉 es el volumen del gas adsorbido a una 

presión relativa (𝑝/𝑝0) expresada en 𝑐𝑚3𝑔−1 en condiciones normales y se 

obtiene una ecuación lineal, ecuación A.5.3 

 

 

              
𝑝

𝑉(𝑝0−𝑝)
=

𝑐−1

𝑉𝑚𝑐
∗ (

𝑝

𝑝0) +
1

𝑉𝑚𝑐
   donde   

𝑝

𝑉(𝑝0−𝑝)
= 𝑦,   y   

𝑝

𝑝0 = 𝑥       Ec. A.5.3 

 

 

Esta representación tiene una parte lineal en un rango limitado de 

expresiones relativas en la que se produce la adsorción en monocapa que 

varía de acuerdo a la naturaleza del sólido. El rango lineal para las 
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isotermas de tipo II y IV está entre 0.05 y 0.35 de presión relativa, mientras 

que para las de tipo I suele estar entre 0.02 y 0.12. 

 

 

Usando la pendiente y la ordenada en el origen de la curva para calcular  la 

capacidad de la monocapa 𝑉𝑚 y la constante 𝑐 se tiene, ecuación A.5.4 

 

                                     𝑉𝑚 =
1

𝑚+𝑏
;          𝑐 =

𝑚

𝑏
+ 1                   Ec. A.5.4 

 

donde m  es la pendiente, b es la ordenada en el origen. 

 

 

Por otro lado, se pueden calcular los tamaños de los poros con los datos de 

adsorción o desorción. Para la rama de adsorción la forma del menisco 

puede considerarse cilíndrica si los poros son abiertos por los dos extremos, 

o hemisférica si es abierto sólo por un extremo. Para la rama de desorción, 

en el caso de un poro cilíndrico con menisco hemisférico, la ecuación A.5.5. 

es: 

 

 

                                            ln (
𝑝

𝑝0) = −
2𝛾𝑉𝐿

𝑟𝑅𝑇
                Ec. A.5.5  

 

 

donde  𝑝/𝑝0 es la presión relativa, 𝛾 es la tensión superficial,  𝑉𝐿 es el 

volumen molar del adsorbato en forma líquida, 𝑅 es la constante de los 

gases, 𝑟 es el radio de los poros llenados y 𝑇 es la temperatura absoluta. 

 

La ecuación implica que en un capilar de radio r se produce condensación de 

un valor siempre que el menisco sea cóncavo a una presión p inferior a la de 

saturación de vapor, en un valor dependiente de las características del 

adsorbible. Para el nitrógeno, esta ecuación se puede escribir de la forma, 

ecuación A.5.6: 

 

                                              𝑟 =
−9.53

ln (𝑝/𝑝0)
                                     Ec. A.5.6  

  

 

La histéresis entre adsorcón y desorción está asociada a las diferencias 

entre la evaporación restringida de adsorbato, a partir del menisco del 

líquido que llena los poros en desorción, y la construcción del sistema 

monocapa/multicapa en adsorción, que aumenta de grosor al llenarse los 

poros. En la aplicación de la ecuación de Kelvin, por la diferencia de los 
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mecanismos involucrados, se obtiene el radio si se aplica a los datos de 

desorción o el diámetro si se aplica a los de adsorción. 

 

 

El análisis para determinar el área superficial del sistema TiO2, fase 

amorfa, se realizó con los datos de la isoterma de adsorción/desorción  de 

nitrógeno a través del cambio de volumen adsorbido 𝑉  en función de la 

presión realtiva 𝑝/𝑝0, Tabla A.5.1.  

 

 
Tabla A.5.1. Valores de Volumen de gas adsorbido en función de la presión relativa del 

sistema TiO2 en fase amorfa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En el rango de presión de 0.05-0.35, se realizó el cálculo de la ecuación 3.3, 

para la isoterma de adsorción y de esta manera obtener el valor de la 

pendiente y ordenada al origen de la recta y así determinar el valor del área 

superficial, Figura A.5.1.   

 

No. P/Po 
P/(V(P0-

P)) 
No. P/Po 

P/(V(P0-

P)) 

1 0.046 0.0006 8 0.140 0.0016 

2 0.055 0.0007 9 0.160 0.0018 

3 0.057 0.0007 10 0.200 0.0022 

4 0.060 0.0007 11 0.241 0.0027 

5 0.078 0.0009 12 0.301 0.0034 

6 0.100 0.0011 13 0.352 0.004 

7 0.120 0.0014 
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Figura A.5.1. Aplicación del método BET y gráfica de  de la recta obtenida del volumen 

de gas adsorbido en función de la presión relativa. 

 

 

La ecuación de la recta obtenida fue 

 

                                          𝑦𝑦 = 0.011 + 2.11𝐸 − 05        Ec. 

A.5.7 

𝑅2 = 0.9955 

  

 

Aplicando las ecuaciones A.5.3 y A.5.4 se obtuvieron los valores para la 

pendiente de la recta ajustada, la ordenada al origen y los valores calculados 

para c, Vm y SBET. 

 
Tabla A.5.2. Valor del área superficial obtenido del ajuste lineal de la isoterma para el 

sistema TiO2 amorfo. 

 

Parámetro Valor 

m 0.011 

b 2.11E-05 

c [1+(m/b)] 5.22E+02 

Vm [1/(c*b)] 9.07E+01 

SBET (m2/g) [Vm *4.35] 395 
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Se realizó un procedimiento similar para los sistemas TiO2 en polvo y en la 

Tabla 18 se muestran los valores del área superficial y diámetro de poro 

determinados. 

 

 
Tabla A.5.3. Valores de áreas superficiales por el método BET y tamaño de diámetro 

de poro para los sistemas TiO2 en polvo. 

 

Sistema 

TiO2 

Ajuste lineal BET 

y=mx+b 

Área superficial 

(m2/g) 

Diámetro de poro 

(nm) 

TiO2_Amorfo 
y=0.011x+2.11E-.5 

R2=0.995 
395 ± 8.01 10.5 

TiO2 (OH-) 
y=0.073x+3.25E-04 

R2=0.996 
59. ± 0.35 13.75 

TiO2 (H+) 
y=0.152x+0.0033 

R2=0.998 
27.99 ± 0.52 13.60 

TiO2 

(Cintas) 

y=0.499x-0.002 

R2=0.996 
9 ± 0.17 20.16 
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