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RESUMEN

Las fotobaterias permiten convertir y almacenar energia solar en un mismo dispositivo. En este
trabajo se evalué una fotobateria de ion-litio con un electrodo TiO:—Fe:0s (1:1) preparado por
mezcla mecanica. Mediante técnicas como DRX, SEM, UV—-Vis y Mott-Schottky se confirmo la
formacion de una heterounion que mejora la separacion de cargas y la absorcion de luz visible.
Bajo iluminacion (1 sol), la capacidad aumento de 160 a 220 mAh g™, Este efecto se asocia a la
generacion de cargas fotoinducidas que favorecen las reacciones electroquimicas, mostrando el
potencial del material para aplicaciones energéticas.
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ABSTRACT

Photobatteries enable simultaneous solar energy conversion and storage in a single device. In
this work, a lithium-ion photobattery using a TiO:—Fe:0s (1:1) electrode prepared by mechanical
mixing was evaluated. XRD, SEM, UV—-Vis, and Mott-Schottky analyses confirmed the formation
of a heterojunction that improves charge separation and visible-light absorption. Under
illumination (1 sun), the specific capacity increased from 160 to 220 mAh g™'. This behavior is
attributed to photogenerated charges that enhance electrochemical reactions, demonstrating the
potential of this material for energy storage applications.
KEYWORDS
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INTRODUCCION

La creciente demanda de dispositivos de almacenamiento de energia ha impulsado al desarrollo
de sistemas integrados que generen energia a partir de fuentes renovables y la almacenen de forma
eficiente y sostenible. En este contexto, las fotobaterias han emergido como dispositivos hibridos
que combinan los principios de las celdas solares y las baterias recargables, permitiendo aprovechar
la absorcion de energia luminica para asistir los procesos electroquimicos de almacenamiento y
conversion de energia.!

El rendimiento de estos sistemas depende principalmente de los materiales fotoactivos como
algunos oOxidos metdlicos y colorantes sensibilizados con perovskita que aumentan el
almacenamiento electroquimico con una eficiencia de conversion que oscila entre 0.03 % — 4.6 %.
Entre los materiales mas utilizados para fotobaterias el TiO, destaca por su gran estabilidad
estructural con una eficiencia de hasta 4.4 % y un aumento en la capacidad de 46.4 % bajo
iluminacion. Sin embargo, su limitada absorcion en el espectro visible reduce la eficiencia de
aprovechamiento de la radiacion solar. Por otro lado, el Fe,O; tiene una banda prohibida mas
estrecha de Eg = 1.8 eV — 2.2 eV y una mayor absorcion en el visible reportando una capacidad de
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550 mAh g'! bajo iluminacién de 470 nm, pero su baja movilidad de portadores de carga y rapida
recombinacion de pares electron-hueco limitan su rendimiento electroquimico.??

Se han diversificado estrategias para aumentar la recoleccion y almacenamiento de energia y
evaluando métodos de interaccidén entre compuestos fotoactivos como deposiciones por spin-
coating donde el grosor de la pelicula es fundamental para una sinergia optica, ya que esté método
de deposicion genera interfaces que optimizan la transferencia de carga y extienden la respuesta
fotoactiva hacia el visible. Ademas, otra estrategia para aumentar el rendimiento de fotobaterias
son las heteroestructuras como SnO,/Ti0,, LiFePO4/TiO,, Cu,O-TiO, donde han demostrado
combinar las ventajas de los compuestos individuales al promover una mayor separacion de cargas
fotogeneradas y aumentar la cantidad de iones de litio insertados con la asistencia de luz.**.

En este trabajo se evalu6 el rendimiento del composito TiO»-Fe>O3 como electrodo fotoactivo
en fotobaterias de ion-litio utilizando las técnicas de Impedancia electroquimica (EIS),
Voltamperometria ciclica (CV), y mediciones galvanostaticas de carga/descarga (GCD) en
presencia y ausencia de luz. Se emplearon técnicas de caracterizacion por difraccion de rayos-X
(DRX), microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS)
para confirmar la formacion de una heteroestructura. Ademas, se utilizaron mediciones
electroquimicas como espectroscopia Mott-Schottky, cronoamperometria y fotoluminiscencia para
determinar los efectos de iluminacidn en la separacion de cargas, cinética interfacial y respuesta
fotoelectroquimica del sistema.

JUSTIFICACION

Ante la creciente demanda de soluciones energéticas eficientes y sustentables, es necesario
desarrollar dispositivos que integren la generaciéon y el almacenamiento de energia en un solo
sistema. Las fotobaterias representan una alternativa innovadora; sin embargo, su desempefio esta
limitado por las propiedades de los materiales fotoactivos. Por ello, este trabajo propone el uso de
un composito TiO>—Fe20; que mejora la absorcion de luz y la separacion de cargas, incrementando
el rendimiento electroquimico bajo irradiacion. La relevancia de esta investigacion radica en su
contribucion al disefio de materiales mas eficientes para sistemas de almacenamiento energético
sustentable, con potencial aplicacion en dispositivos de préxima generacion.

METODOLOGIA
Sintesis

Los materiales de partida empleados en este estudio fueron TiO; P-25 (99.8 %, DEGUSSA),
Fe(NO3)3-9H,0 (98.9 %, ASC-Reagent), CsHsOs*H20 (99 %, JT-Baker) y C2HsO: (99.9 %, CTR).
El 6xido de hierro (Fe,Os3) se sintetizo por el método sol-gel Pechini con una relacion molar 1:1:4
entre el precursor de hierro (III), el acido citrico y el etilenglicol, respectivamente. Para ello, se
disolvio Fe(NO3)3-9H,0 en 20 mililitros de agua destilada y se adiciond el acido citrico a
temperatura ambiente manteniendo la mezcla en agitacion durante 30 minutos. Posteriormente, se
incorpord el etilenglicol y la solucién resultante se calentd a 75 °C por 2 horas hasta la formacion
de una resina. Esta resina se seco en una estufa a 140 °C durante 12 horas, se molié manualmente
en un mortero y se calcind a 500 °C por 5 horas para obtener el Fe,0Os.

Preparacion de electrodos

El compuesto TiO,-Fe>O3 se prepard mediante una mezcla mecanica simple en proporcion 1:1
de ambos o6xidos. La mezcla se moli6 en un mortero durante 20 minutos y posteriormente se
sometié a un tratamiento térmico en horno a 200 °C por 12 horas. En la figura 1 se representa la
preparacion de los electrodos.
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Fig. 1. Preparacion de electrodos para fotobaterias de ion-litio.

Construccién de fotobaterias

Para la construccion de las fotobaterias de ion-litio se emplearon celdas tipo CR2032, las cuales
fueron modificadas en la carcasa positiva mediante una apertura de 5 mm de diametro, realizada
por corte laser. Esta apertura se sell6 posteriormente con laminas de vidrio de 10 mm, utilizando
un adhesivo UV (W-183 Loolifl), el cual fue curado mediante irradiacion con luz UV de 365 nm
durante 10 minutos. Posteriormente, el ensamblaje de las fotobaterias se llevo a cabo en una caja
seca bajo atmosfera de argon. Se utilizé el composito como material fotoactivo, fibra de vidrio de
18 mm de diametro como separador, 140 pL de LiPFs como electrolito y litio metalico como anodo,
representado en la figura 2.
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Fig. 2. Configuracién de fotobaterias de ion-litio.

Caracterizacion

Los materiales fueron -caracterizados mediante difraccion de rayos X utilizando un
difractémetro D2 Phaser Bruker, (radiacion Cu-Ka), empleando un tamafio de paso de 0.05° cada
0.5 s' en un rango de 26 de 10° a 65°. La morfologia superficial y el tamafio de particula se
evaluaron mediante microscopia electronica de barrido (SEM) en un microscopio JEOL JSM-
6701F, operado con un voltaje de aceleracion de 10 kV — 20 kV. La energia de banda prohibida se
determinod mediante espectroscopia UV-VIS de reflectancia difusa utilizando un espectrometro
Thermo-Scientific Evolution 300 PC, en el intervalo de 200 nm —1100 nm. Para determinar
experimentalmente las posiciones de las bandas de valencia y conduccion de los materiales, asi
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como la densidad de portadores de carga, se realizaron mediciones de impedancia tipo Mott—
Schottky (MS-EIS) utilizando un potenciostato Biologic VMP3. Los experimentos se llevaron a
cabo en un intervalo de potencial de —0.8 V a 0.8 V y a una frecuencia de 1 Hz. Para estas
mediciones, se prepararon peliculas delgadas de TiO:, Fe:Os; y del compuesto TiO:—Fe.0;
depositando 60 pL de cada dispersion sobre un area activa de 1 cm? La deposicion se realizod
mediante la técnica de spin-coating empleando un equipo Laurel TECH (WS-650MZ-23NPPB),
operado a 4000 rpm durante 30 segundos. Posteriormente, las peliculas se secaron a 100°C durante
12 horas. El analisis electroquimico se llevo a cabo en una celda de tres electrodos, donde las
peliculas actuaron como electrodo de trabajo, un electrodo de Ag/AgCl (3 M) como referencia y
un electrodo de platino como contraelectrodo. Como electrolito se utilizé una solucioén acuosa de
Na=SOs4 0.5 molar tal como se ilustra en la figura 3.
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electrode | TiO,-Fe,0,/FTO/VIDRIO |

- v ~

FTO
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- » o o
F

Fig. 3. Celda electroquimica de 3 electrodos.

Adicionalmente, se realizaron mediciones de cronoamperometria para evaluar la respuesta
fotoelectroquimica de los materiales. Para ello, se registro la corriente generada bajo irradiacion
intermitente (ciclos ON/OFF cada 30 segundos) utilizando un simulador solar Sciencetech 55150,
operado bajo condiciones estdndar AM 1.5G. Estas mediciones se llevaron a cabo empleando la
misma configuracion electroquimica descrita para los experimentos de Mott—Schottky.

Evaluacion y desempefio fotoelectroquimico

La caracterizacion electroquimica del composito Fe20s—TiO: se realizé mediante espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS), empleando un potenciostato VMP3 (Biologic). Las
mediciones se llevaron a cabo en una celda electroquimica configurada para evaluar su desempefio
como fotoelectrodo en una bateria de ion-litio, utilizando una frecuencia de 1 kHz bajo condiciones
controladas. Este método permitio evaluar el comportamiento electroquimico del material activo y
su potencial aplicacion en sistemas de almacenamiento y conversion de energia asistidos por luz.

Se llevo a cabo una voltamperometria ciclica en una ventana de potencial de 1 — 3 V y una
velocidad de exploracion de 0.5 mV/s en condiciones de oscuridad e iluminacion de 1 sol con el
simulador solar marca Sciencetech modelo 55150, y potenciostato VMP3 con el objetivo de evaluar
los procesos redox asociados al material activo como se muestra en la figura 4 a). Este método
proporcioné informaciéon sobre la reversibilidad de las reacciones electroquimicas y el
comportamiento del sistema bajo condiciones dinamicas de operacion. Ademas, se realizaron
mediciones galvanostaticas de carga/descarga un potenciostato Neware modelo ST1702 como se
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ilustra en la figura 4 b). Para esta medicion se utilizé una ventana de potencial de 1 —3 V aplicando
una densidad de corriente constante de 20 mA g'. Las pruebas se efectuaron tanto en condiciones
de iluminaciéon como en oscuridad, con el fin de analizar la influencia de la radiacion sobre el
comportamiento electroquimico del sistema. Este procedimiento permitié evaluar la capacidad
especifica, la estabilidad durante el ciclado y la respuesta del material bajo condiciones operativas
relevantes para aplicaciones en foto baterias de ion-litio.

Fig. 4. a) Simulador Solar Sciencetech y potenciostato VMP3 b) Potenciostato Galvanostato Neware
ST1702.

RESULTADOS

Los patrones de difraccion confirman la presencia de fases cristalinas bien definidas en los
materiales sintetizados representados en la figura 5. El TiO2 (P-25)7 presenta las reflexiones
caracteristicas de la fase anatasa, mientras que el Fe.Os 8 muestra los picos distintivos de la
hematita, en concordancia con las cartas de referencia correspondientes. En el material compuesto
TiO2-Fe203 *!° se observan simultineamente las sefiales de ambas fases, sin la aparicion de picos
adicionales ni desplazamientos apreciables en la posicion de las reflexiones. Esto indica que no
ocurre la formacion de nuevas fases ni dopaje entre los 6xidos, sino la generacion de una
heteroestructura donde cada componente conserva su identidad cristalina. Esta coexistencia de
fases es relevante, ya que favorece la formacion de una interfaz TiO>—Fe.0s !! que puede mejorar
la separacion de cargas, un aspecto clave para optimizar el desempefio en aplicaciones
fotoelectroquimicas.

TiO,-Fe,0,

| P-25 TiO,

Intensidad (u.a)

}

Fig. 5. Patrones de difraccion de rayos-X de muestras de TiO2, Fe203 y TiO2-Fe20s.
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Las micrografias SEM representados en la figura 6 muestran diferencias claras en la morfologia
y el tamafio de particula entre los materiales estudiados. El TiO. !* presenta particulas de forma
predominantemente esférica con un tamafio promedio cercano a 37 nm, mientras que el Fe2Os
también exhibe una morfologia esférica, aunque con un tamafio ligeramente mayor, alrededor de
46 nm. En el caso del material compuesto TiO>—Fe:0s, se observa una morfologia mas compleja,
donde coexisten particulas esféricas y estructuras tipo varilla, con un tamafio promedio cercano a
50 nm''* Esta combinacion sugiere una interaccion entre ambos 6xidos que favorece la formacion
de una estructura heterogénea. Estas caracteristicas son relevantes, ya que una mayor
heterogeneidad estructural puede favorecer la formacion de interfaces activas, lo que contribuye a
mejorar los procesos de transferencia y separacion de carga en aplicaciones fotoelectroquimicas.

OO0 WO RN 100

Fig. 6. Micrografias SEM de muestras a) TiOz, b) Fe;0; y ¢) TiO2-Fe;03 con amplificacion de 100,000x.

Los espectros de reflectancia difusa, analizados mediante el método de Tauc, permiten estimar
la energia de banda prohibida (Eg) de los materiales y se muestran en la figura 7. E1 TiO- '* presenta
un valor de Eg cercano a 3.1 eV, caracteristico de la fase anatasa, lo que limita su absorcion
principalmente a la region ultravioleta. Por su parte, el Fe2Os '> muestra un Eg de aproximadamente
2.06 eV, lo que le permite absorber en la region visible del espectro. En el material compuesto
TiO2—Fe20s se identifican dos contribuciones energéticas, con valores cercanos a 3.09 eV y 2.09
eV, asociadas a cada uno de los 0xidos.!® Esto confirma que ambos materiales conservan sus
propiedades electronicas individuales dentro del compuesto, en concordancia con los resultados de
DRX. La coexistencia de estos dos niveles energéticos es particularmente relevante, ya que amplia
el rango de absorcion hacia la region visible y favorece la formacion de una heterounion. Esto
puede facilitar la separacion de pares electron-hueco, contribuyendo a una mejor respuesta
fotoelectroquimica del sistema.
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Fig. 7. Graficas de Tauc obtenidas de reflectancia difusa de las muestras a) TiO2, b) Fe;0; y c) TiOz-Fe;0s.

Las mediciones de foto amperometria representada en la figura 8 muestran la respuesta de
corriente bajo irradiacion intermitente, evidenciando la generacion de carga en los materiales
analizados. El Fe2Os presenta una sefial de fotocorriente con respuesta a los ciclos ON/OFF, aunque
con una rapida disminucion de la corriente, lo que sugiere una recombinacion significativa de los
pares electron-hueco. Por otro lado, el material compuesto TiO>—Fe2Os exhibe una respuesta mas
estable y reproducible a lo largo de los ciclos de iluminacion. Aunque la intensidad de corriente
puede ser menor en algunos intervalos, se observa una mejor retencion de la sefial y una
disminucion menos pronunciada durante el tiempo de irradiacion.'”!'® Esto indica que la formacion
de la heterounion TiO»—Fe.Os favorece la separacion y el transporte de cargas, reduciendo los
procesos de recombinacion. En conjunto con los resultados estructurales y opticos, estos hallazgos
sugieren que la interfaz entre ambos o0xidos juega un papel clave en la mejora del desempefio

fotoelectroquimico del sistema.
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Fig. 8. Cronoamperometria de peliculas delgadas de TiO, Fe;0;y Fe;03 -TiO; con irradiacion de 100
mW/cm? ON/OFF.

Las curvas de Mott—Schottky se muestran en la figura 9 y sus valores en la tabla 1. Estas graficas
presentan pendientes positivas en todos los casos, lo que confirma el caracter semiconductor tipo n
de los materiales TiOz, Fe20s y del compuesto TiO>—Fe20s. A partir de la extrapolacion lineal se
determinaron los potenciales de banda plana (Vg), los cuales muestran un desplazamiento hacia
valores mas negativos en el material compuesto en comparacion con los o6xidos individuales. En
particular, el TiO: presenta un Vg, de —0.25 V vs RHE, mientras que el Fe-Os muestra un valor de
—0.35 V vs RHE. En el caso del compuesto TiO>—Fe:0s, el VIb se desplaza hasta aproximadamente
—0.47 V vs RHE, indicando una modificacion en la estructura electronica del sistema debido a la
interaccion entre ambos materiales.'*20.

Asimismo, la densidad de portadores de carga (ND) se mantiene en el orden de 10" —10?° cm 3,
lo que sugiere una adecuada conductividad electronica en todos los sistemas. Bajo irradiacion (luz
UV y solar), se observa un cambio en la pendiente de las curvas, lo que indica un aumento en la
densidad de portadores fotoinducidos. Estos resultados, en conjunto con los valores de energia de
banda prohibida obtenidos por Tauc, permiten proponer un alineamiento de bandas tipo II en el
compuesto TiO>—Fe20s. Este tipo de heterounion favorece la separacion espacial de cargas, donde
los electrones migran hacia el TiO: y los huecos hacia el Fe:Os, reduciendo la recombinacién y
mejorando el desempefio fotoelectroquimico.?!.
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Fig. 9. Curvas de impedancia Mott-Schottky de peliculas de a) TiO;, b) Fe;03 y c¢) TiO,-Fe;03 con asistencia

de luz solar y UV-365nm.

Tabla I. Estimacién de las bandas de valencia y conduccién mediante el potencial de banda plana y
densidad de portadores de carga por Mott-Schottky.

Vb Np Ec Evs
V) (cm™3) B V)

I\

)

i 1 -
Ti0, :0.682 820 s 2.85
Fe,0; -0.751 1.04><102 . 31_; 1.75

TiO,- 1.1x102 -

Fe0r -0.879 A 0.47 1.63y2.63

Evaluacion y desempeiio fotoelectroquimico

El analisis de impedancia electroquimica del compuesto TiO-—Fe-Os presentado en la figura 10
a) revela un comportamiento caracteristico de transferencia de carga en la interfaz
electrodo/electrolito. La curva muestra una region inicial asociada a procesos capacitivos, seguida
de una transicion hacia un régimen dominado por la difusion de especies, evidenciado por el cambio
en la pendiente a potenciales mas positivos. La ausencia de un semicirculo bien definido sugiere
una resistencia de transferencia de carga relativamente baja en 450 Ohm, lo que indica una
interaccion eficiente entre los portadores de carga y la superficie del material. Esto puede atribuirse
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a la formacion de la heterounion TiO.—Fe:Os, la cual favorece la separacion y el transporte de
cargas. Asimismo, la respuesta observada es consistente con una mejora en la conductividad
electronica del sistema, en concordancia con los resultados de Mott—Schottky vy
cronoamperometria. En la figura 10 b) se presenta la voltametria ciclica del material TiO>—Fe:Os y
muestra procesos redox reversibles asociados a la intercalacion y desintercalacion de iones litio en
la estructura del TiO.. Se identifican picos bien definidos de oxidacion y reduccion,
correspondientes a la transicion Ti*/Ti**, lo que confirma la actividad electroquimica del sistema.
En condiciones de oscuridad, los picos de oxidacion y reduccion se observan alrededor de 2.37 V
y 1.47 V, respectivamente. Bajo irradiacion de 1 sol (100 mW/cm?) se presenta un ligero
desplazamiento de los potenciales (2.42 V para oxidacion y 1.53 V para reduccion), junto con una
disminucidn en la polarizacion, lo que sugiere una mejora en la cinética de transferencia de carga.
Asimismo, se observa un incremento en la intensidad de corriente bajo iluminacion, indicando una
contribucion fotoinducida que favorece los procesos electroquimicos. Siendo consistente con la
formacion de la heterounion TiO>—Fe:0Os, la cual promueve una mejor separacion de cargas y
facilita la insercion/extraccion de Li*. En conjunto, estos resultados sugieren que el material
compuesto presenta una menor limitacion por recombinacion y una cinética de transferencia de
carga mas favorable, lo que contribuye a su mejor desempeifio fotoelectroquimico.
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Fig.10. a) Curva de impedancia electroquimica (EIS) del compuesto TiO2-Fez03 y b) Voltamperometria
ciclica de TiO,-Fe;0; con asistencia de 100 mW/cm? a 0.1 mV/s.

Las curvas de carga y descarga galvanostatica del material TiO.—Fe2Os representados en la
figura 11 muestran un comportamiento tipico de intercalacion de iones litio, con perfiles inclinados
que indican un proceso dominado por difusion en fase sélida. Lo cual es consistente con materiales
tipo insercion como el TiO2. Es importante destacar que, bajo irradiacion (1 sol), el material alcanza
una capacidad especifica de aproximadamente 220 mAh g, mientras que en condiciones de
oscuridad presenta un valor cercano a 160 mAh g'. Este incremento significativo confirma la
contribucion fotoinducida al almacenamiento de energia. Ademas, bajo iluminacidn se observa una
menor polarizacion entre los procesos de carga y descarga, lo que sugiere una mejora en la cinética
electroquimica. Este efecto puede atribuirse a la generacion de pares electron—hueco que favorecen
la separacion de carga en la heterounion TiO.—Fe20s, facilitando la insercion y extraccion de Li*.
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Fig. 11. Curvas de carga-descarga galvanostatica del compuesto TiO2-Fe203 a una densidad de corriente
20 mA g con asistencia de 100 mW/cm?.

CONCLUSIONES

El composito TiO>—Fe:0s mostré un mejor desempefio como electrodo fotoactivo en
fotobaterias de ion-litio debido a la formacion de una heterounion tipo II. Los analisis estructurales
confirmaron la coexistencia de anatasa y hematita sin formacion de nuevas fases, mientras que los
estudios opticos y electroquimicos evidenciaron una adecuada alineacion de bandas que favorece
la separacion de cargas. Electroquimicamente, el material presentd procesos reversibles de
intercalacion de Li* y una mejora en la cinética bajo irradiacion. Destaca el incremento en la
capacidad especifica de 160 mAh g en oscuridad a 220 mAh g bajo iluminacion (1 sol),
confirmando una contribucion fotoinducida al almacenamiento de energia. En conjunto, los
resultados demuestran que la mejora del sistema TiO>—Fe20s se debe a una separacion y transporte
de carga mas eficientes en la interfaz, posicionandolo como un material prometedor para
fotobaterias de proxima generacion.
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