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1. Antecedents i estat actual del tema / Antecedentes y estado actual del tema

La humanidad se enfrenta en el presente siglo a importantes desafios que van a determinar su futuro. Tal y como sefialan
Kalyanasundaram y Graetzel [1], dos de los mas importantes consistiran en sostener una creciente demanda energética
en el marco de un progresivo agotamiento de los combustibles fésiles y en limitar las emisiones de gases de efecto
invernadero (CO2). Como se ve, se debe hacer énfasis en el desarrollo de energias limpias y renovables que, ademas,
deben facilitar un adecuado grado de proteccion medioambiental

Por otro lado, la radiacion solar aporta energia a la Tierra a una velocidad de 120000 TW, una cantidad que es superior en
4 6rdenes de magnitud al consumo tecnoldgico realizado por el hombre. Resulta, por tanto, atractivo intentar abordar los
desafios mencionados desde el punto de vista de la conversiéon y acumulacion fotoquimicas de energia solar

La obtencion de energia renovable de manera eficiente es uno de los principales temas de investigacion actuales. La
Unién Europea ha adquirido los compromisos de cubrir un 20% de la demanda energética con fuentes de energia
renovables en el afio 2020 [2] y de reducir drasticamente la emisién de gases invernadero para 2050 [3]. Se presenta este
proyecto, que se centra en el desarrollo de electrodos de 6xidos ternarios y oxinitruros utiles en dispositivos de conversién
de energia solar en quimica (hidrogeno a partir de la fotoelectrolisis del agua).

Para 2050, la mayoria de estudios y analisis de prevision del panorama energético asumen un suministro energético
(generacion, distribucion y almacenamiento) mucho mas variado y adaptado a las necesidades locales que en la
actualidad. Los dispositivos fotosintéticos, si bien no se prevé que sean la solucién definitiva al problema energético,
pueden ser de gran ayuda. La capacidad de estos dispositivos para producir gas o combustibles sintéticos (y, por tanto,
para acumular energia) de una manera deslocalizada los hace altamente atractivos.

Los dispositivos fotovoltaicos han tenido un gran impulso a lo largo de los ultimos afios. Espafia ha cubierto en el afio
2016 el 3% de su demanda eléctrica con energia solar fotovoltaica [4]. Sin embargo, en el ambito de la fotosintesis
artificial aun queda camino por andar. La mayoria de dispositivos que se han propuesto emplean materiales activos caros,
escasos o de una procesabilidad limitada, lo que impide su produccién a gran escala a costes competitivos. Este hecho ha
impulsado la investigacion en materiales electrédicos abundantes y econdmicos como los 6xidos metalicos. Sin embargo,
aun no se han encontrado materiales adecuados para ser usados de manera eficiente y econémica como fotocatodos o
como fotoanodos en fotoelectrdlisis del agua. Esto supone que el estudio de materiales y técnicas de modificacién y
optimizacion de fotoelectrodos tenga un elevado interés cientifico y econdémico.

En las ultimas décadas se ha producido un gran avance en la sintesis y estudio (foto)electroquimico de 6xidos (y en
menor medida oxinitruros) metalicos. Asi, ha habido un desarrollo significativo en la preparacion de 6xidos
semiconductores, y en el estudio de sus propiedades tanto 6pticas, como electroquimicas y fotoelectroquimicas. Sin
embargo, estos estudios se basan, en la gran mayoria de los casos, en éxidos simples de un solo metal, es decir, en
oxidos binarios. De hecho, se puede considerar que en la actualidad se conocen con detalle las propiedades de los éxidos
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binarios mas abundantes [5,6]. Incluso se han empleado diversas técnicas para mejorar sus propiedades fundamentales,
haciendo posible adecuar el material a la aplicacion final. Entre dichas metodologias destacan el dopado del material, la
nanoestructuracion, la generacién de materiales compuestos (mezcla con otros éxidos/calcogenuros o con compuestos
carbonosos tipo grafeno) o la modificacion superficial (con co-catalizadores, adsorbatos, etc). La potencialidad de estas
metodologias ha quedado demostrada en el caso de nanomateriales de 6xido de titanio [5] y todavia mas en particular, en
el caso de la hematita [6]. A pesar de todos estos avances en el estudio de las propiedades fotoelectroquimicas de los
6xidos binarios, no parece que vayan a ser los materiales necesarios para el desarrollo de dispositivos eficientes que
trabajen con uno o dos electrodos fotoactivos. El presente proyecto se orienta a la preparacion de electrodos de 6xidos
ternarios y oxinitruros para el desarrollo de dispositivos de fotoelectrdlisis del agua.

La principal dificultad en el desarrollo de dispositivos es encontrar materiales semiconductores que puedan funcionar
como fotoelectrodos en contacto con el medio acuoso presentando suficiente estabilidad. Es evidente que los éxidos
tenderan a ser mas estables en un medio acuoso que semiconductores como los calcogenuros. En el presente proyecto
se apuesta por ellos. Sin embargo, nos encontramos con la necesidad de que su banda prohibida sea estrecha y con la
dificultad de encontrar electrodos de 6xido tipo p. A este respecto, y en contraste con lo que ocurre en el caso de los
6xidos binarios, las propiedades fotoelectroquimicas de los éxidos ternarios y oxinitruros permanecen basicamente
inexploradas. Una dificultad que no se debe soslayar deriva del hecho de que existe un gran nimero de éxidos ternarios
(segun J.A. Turner [7] podriamos tener mas de 50.000, numero que B.A. Parkinson [8] eleva a 200.000) y de oxinitruros.

Entre los 6xidos ternarios de férmulas mas sencillas que se encuentran en la Naturaleza como minerales, nos
encontramos con las espinelas (AB204) y perovskitas o ilmenitas (ABO3).

La primera familia incluye las espinelas tanto directas como inversas [8]. La estructura de las espinelas se puede
visualizar como un empaquetamiento compacto de los oxigenos quedando huecos octaédricos y tetraédricos que ocupan
parcialmente o en su totalidad los cationes A y B. Existen diversas series que se distinguen por la naturaleza del elemento
B. Asi tendriamos las espinelas de aluminio AAI204 (A: Mg, Be, Zn, Fe, Mn), las de hierro AFe204 (A: Ca, Cu, Mn, Mg,
Fe, Ni, Ti, Co), las de cromo ACr204 (A: Fe, Mg, Zn) o de otros metales como cobalto o manganeso. En todas estas
series (salvo la primera) puede haber materiales susceptibles de ser estudiados por presentar bandas prohibidas
relativamente estrechas. Por otro lado, debemos destacar que se conocen las propiedades electrocataliticas de estos
materiales en medio alcalino, habiéndose empleado como anodos en la electrolisis del agua (destacan especialmente las
espinelas en las que aparecen elementos como el Ni, Co o Mn) [9].

Los éxidos tipo ABO3 [10] han sido poco estudiados. Existen varias familias de 6xidos tipo ABO3 de las que interesan
principalmente las basadas en metales abundantes como por ejemplo: ATiO3 (A: Ba,Sr,Pb,Ca,Cd,Fe,Co); AZrO3
(A:Ba,Sr,Pb,Ca); ACeO3 (A: Ba,Ca,Cd,Pb,Sr); ASnO3 (A: Ca,Pb,Cd); AFeO3 (A:Nd,Y,Bi,Sr, La); AMnO3
(A:Zn,Ni,Sm,Sr,La); AWO3 (A: Li,Na,K,Rb,Cs) y ACrO3 (A:La,Nd,Ni,Y,Ce). Este tipo de 6xidos tienen principalmente una
estructura tipo perovskita o ilmenita [11]. En el caso de la estructura tipo perovskita los tamafios de los cationes metalicos
Ay B son significativamente diferentes, mientras que en la estructura ilmenita, los tamafios de A y B son similares. Esto
implica que en una misma familia, dependiendo del catiéon A del que se trate se puede tener una estructura u otra. Por
ejemplo, los titanatos de Sr y Ba son perovskitas, mientras que los titanatos de hierro y cobalto son ilmenitas. Algunos de
estos materiales han sido estudiados debido a sus propiedades eléctricas, magnéticas y cataliticas [12]. Sin embargo, los
estudios electroquimicos y fotoelectroquimicos son muy escasos. En los 70 se estudiaron algunos titanatos tipo el SrTiO3,
siendo considerados materiales prometedores para llevar a cabo la fotoelectrolisis del agua [13]. Sin embargo, su uso
practico esta limitado por la anchura de banda prohibida que hace que sélo la luz UV sea aprovechada (Eg=3,2 eV). Muy
recientemente ha empezado a trabajarse sobre el LaFeO3 [14].

Los pocos resultados que existen en la literatura sobre electrodos de dxidos ternarios ya muestran que las estrategias que
se han venido siguiendo con los 6xidos binarios son también de aplicacién para los 6xidos ternarios. Asi, la mejora de los
6xidos se basara en las siguientes aproximaciones:

Dopado con metales y no metales. El dopado se ha mostrado extraordinariamente efectivo con 6xidos binarios co-mo la
hematita [6], entre otras cosas porque aumenta la movilidad de los portadores. Recientemente hemos obtenido resultados
relevantes para fotocatodos basados en 6xidos (perovskitas dopadas con zinc y magnesio) [15]. Aunque existen ciertas
indicaciones acerca de los metales que pueden ser buenos dopantes, estamos lejos de tener una comprension completa
del efecto de los mismos. En cuanto a los no metales se debe significar que resultados preli-minares obtenidos en nuestro
laboratorio muestran que el dopado con fésforo de la hematita o de ciertas espinelas produce mejoras muy significativas
de sus caracteristicas como (foto)anodos para la descarga de oxigeno.

1 - Modificacion superficial: introduccién de capas pasivantes y extractoras. En el caso de la delafosita CuFeO2 se ha
observado que pueden producir mejoras en las fotocorrientes [16].

2 - Introduccién de co-catalizadores. Ya se ha mencionado que la introduccion de cocatalizadores facilita la transferencia
de portadores al agua (o a especies que haya en disolucion) [16].

Entre los semiconductores alternativos a los 6xidos, podemos encontrar los oxinitruros (y nitruros) [17]. Los oxinitruros
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contienen bandas de valencia hibridadas de orbitales O 2p y N 2p con anchuras de banda reducidas en comparacion con
los 6xidos metalicos correspondientes. La introduccion de nitrégeno se ve facilitada por la similaridad de radios iénicos,
entornos de coordinacion, electronegatividad y polarizacion existentes en 6xidos y oxinitruros. Los oxinitruros permanecen
inexplorados en gran parte. Solo en unos pocos casos se ha demostrado que los oxinitruros puedan funcionar como
fotocatalizadores bajo luz visible, destacando entre ellos el TaON, el BaTaO2N, el LaTiO2N y el oxinitruro de galio-zinc.
Son fotocatalizadores eficientes cuando se usan como nanoparticulas [18], pero también pueden ser ventajosos cuando
se usan como una heterocapa protectora ultrafina [19]. Convencionalmente, la sintesis de oxinitruros metalicos se logra
calentando metales, 6xidos metalicos o cloruros bajo NH3 a altas temperaturas (900-1100 °C) durante muchas horas,
actuando NH3 como fuente de nitrdgeno. También se ha empleado el método de pulverizacion catédica (reactiva). Las
fuentes organicas de nitrégeno, como la urea y las aminas, también se han utilizado en procedimientos sol-gel,
hidrotermales y otras estrategias sintéticas para producir particulas de oxinitruro, pero su descomposicién a menudo
introduce carbono en los materiales finales.
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3. Objectius de la investigacié / Objetivos de la investigaciéon

- Investigar y optimizar las condiciones de preparacion por via himeda (bafio quimico, electrodepésito, anodizado,
métodos hidrotermales, métodos sol/gel, electrospinning o sputtering reactivo) de electrodos de capa fina de oxinitruros y
6xidos ternarios de metales de transicion sobre sustratos conductores.

- Realizar una caracterizacion (foto)electroquimica basica en medios preferentemente alcalinos (disoluciones de NaOH)
purgados con nitrégeno u oxigeno. Se estableceran las condiciones de (foto)estabilidad de estos materiales, si son tipo n
o p y sus eficiencias en la fotooxidacion/fotorreduccion de agua. También se investigara su respuesta como
electrocatalizadores para las reacciones de oxidacién y reduccion del oxigeno.

-Variar las sintesis de los materiales que resulten mas prometedores con el fin de introducir dopantes o capas ultrafinas de
otros materiales (por via humeda) entre el FTO y el material activo (capa extractora) o bien sobre el material activo (capa
pasivante), asi como estudiar la posibilidad de introducir cocatalizadores. Con todas estas modificaciones se pretende
mejorar la actividad (foto)electrocatalitica de los materiales.

-Integrar los mejores electrodos en células fotosintéticas tandem a escala de laboratorio que utilicen preferentemente
membranas de electrolito polimérico y caracterizar el funcionamiento de las mismas.

4. Metodologia, hipotesi i planificacié temporal / Metodologia, hipétesis y planificacién temporal
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Metodologia:

La mayor parte de los materiales pueden ser preparados en capas finas empleando el método sol-gel y un tratamiento
térmico posterior. Este sera uno de los métodos de sintesis preferidos, aunque no se descarta el uso de otros, incluidos
los que se basan en la sintesis previa de nanoparticulas de 6xidos u oxinitruros. Se considerara también la posibilidad de
modificar los materiales preparados, por ejemplo modificando su superficie con cocatalizadores o introduciendo dopantes.
Las capas finas de 6xidos y oxinitruros seran caracterizadas a distintos niveles mediante distintas metodologias:

- Nivel topografico: Microscopia electronica, AFM. Ademas el espesor de los electrodos se determinara mediante
perfilometria mecanica.

- Nivel composicional: EDX, XPS.

- Nivel estructural: XRD (difraccién de rayos X), espectrometria raman.

- Nivel opto-electrénico: Espectroscopia UV-visible y, eventualmente, espectroscopia de fluorescencia, TAS.

Las caracterizacion electroquimica del material se realizara principalmente por voltametria ciclica y cronoamperometria en
oscuridad, y medidas fotoelectroquimicas en las que las técnicas electroquimicas se llevan a cabo durante la iluminacién
del electrodo con luz modulada o constante.

rk
Hipotesis:

Se espera que el proyecto planteado permita avanzar en la preparacion de electrodos basados en 6xidos metalicos
ternarios asi como en oxinitruros de cara a su aplicacion en procesos de conversion de energia. Las hipotesis de partida
son las siguientes:

- Es posible preparar electrodos de capa fina de oxinitruros y 6xidos ternarios, y ademas modificarlos con dopantes
mediante diversos métodos por via hiumeda y tratamiento térmico a temperaturas moderadas (menores a 700 °C).

- Las técnicas (foto)electroquimicas aportan informacién directa acerca de la eficiencia y cinética de los procesos de
separacion de carga en las reacciones de interés.

- El dopado de los 6xidos ternarios es importante para la definicion del caracter tipo n o p y para mejorar el
comportamiento fotoelectroquimico.

- La introduccioén de capas pasivantes (sobre la superficie del material fotoactivo) o extractoras (entre el material fotoactivo
y el sustrato) puede aumentar significativamente la eficiencia de los fotoelectrodos.

- La modificacion de la superficie de los semiconductores con nanoparticulas metalicas o de 6xidos electrocatalizadores
(cocatalizadores) modifica la respuesta foto(electro)catalitica del material, lo que puede aumentar su eficiencia.

- Es posible obtener fotorrespuestas significativas cuando se ponen en contacto un electrodo semiconductor y un
electrolito polimérico.

Planificacion temporal:

Las tareas que se planean realizar durante el primer afio son:

- Realizar una seleccion de los materiales a estudiar basado en la busqueda bibliografica y calculos computaciones
previamente realizados.

- Estudio tedrico y preparacion de electrodos de éxidos/oxinitruros previamente seleccionados.

- Caracterizacion electroquimica de los electrodos de 6xidos/oxinitruros.

Las tareas para el segundo afo son:

- Modificacion y optimizacion de los electrodos de éxidos/oxinitruros mediante dopado.

- Se aplicaran capas extractoras para facilitar la extraccién selectiva de los portadores de carga fotogenerados.

- Se introduciran cocatalizadores que facilitaran la transferencia de portadores de carga a la disolucion.




[ A Universitat d’Alacant
==X Universidad de Alicante

Por ultimo las tareas para el tercer afio son:

- En base a los resultados anteriores, estudiar el disefio de una célula tdndem. Construirla y caracterizarla
fotoelectroquimicamente.

- Llevar a cabo un estudio sobre la sustitucion del electrolito liquido habitual de una célula electroquimica por uno
polimérico.

5. Impacte esperat/ Impacto esperado

La Estrategia Espafiola de Ciencia, Tecnologia e Innovacién establece en su reto ENERGIA SEGURA, SOSTENIBLE Y
LIMPIA que “el objetivo especifico es auspiciar la transicion hacia un sistema energético seguro, sostenible y competitivo
que reduzca la dependencia de los carburantes fosiles en un escenario en el que concurren la escasez de los mismos, el
crecimiento de la demanda a nivel mundial y el impacto de la misma en el cambio climatico.” Pensamos que el presente
proyecto se alinea perfectamente con el objetivo sefialado. En efecto, la investigacion planteada tiene como fin el
desarrollo de dispositivos que permitan la conversion de energia solar en energia quimica. A nivel europeo y en el marco
del Horizonte 2020, debe mencionarse la existencia del “Fuel Cells and Hydrogen Joint Undertaking” entre cuyas lineas de
actuacion se incluye la fotoelectrolisis del agua.

Ademas, debe sefialarse que el Departamento de Energia de los Estados Unidos ha establecido cuatro centros (Energy
Hubs) dedicados a temas con un alto potencial de desarrollo. Uno de ellos es el “Solar Fuels Hub” que ha dado lugar al
“The Joint Center for Atrtificial Photosynthesis (JCAP)”. Este centro tiene tres objetivos principales:

- Descubrir materiales absorbentes de luz resistentes y basados en materiales (elementos) abundantes en la corteza
terrestre.

- Impulsar el descubrimiento de catalizadores capaces de mejorar la conversion de energia solar en combustibles.

- Estudiar la integracion de sistemas y el escalado de sistemas de laboratorio a prototipos que sirvan para el desarrollo
comercial de la tecnologia.

El objetivo declarado de este centro es el desarrollo de un prototipo cuya eficiencia de conversion sea 10 veces superior a
la fotosintesis natural. Como se ve este proyecto esta en linea con uno de los 4 centros que el Departamento de Energia
de los EEUU considera de alto potencial. Se trata, por tanto, de un tema de gran importancia y proyeccion, impacto
cientifico, técnico, social y econédmico

Se espera que, a partir del final del primer afio, se disponga de resultados publicables. Se enviardn manuscritos a varias
revistas especializadas en las areas de Ciencia de Materiales, Quimica Fisica, Fotoquimica, Catélisis y Electroquimica,
tales como: JACS, Energy Environ. Sci., Chemistry of Materials, J. Mater. Chem A, ACS AMI, Electroquimica. Commun.,
ChemElectroChem, Electrochim. Acta. Por otro lado, los resultados mas relevantes se presentaran en congresos y
reuniones internacionales, como los organizados periddicamente por la ISE, las reuniones IPS y las reuniones de
Semiconductor Photochemistry. Los contactos de los miembros del grupo con varios laboratorios de reconocido prestigio
abren la posibilidad de realizar estancias en diversos centros de | + D en Europa y otros paises.

Finalmente, cabe la posibilidad de que el desarrollo del proyecto de lugar a resultados susceptibles de ser explotados. En
ese caso, se tratara de proteger desde el punto de vista industrial la propiedad de los resultados mediante la elaboracion
de patentes nacionales o internacionales.

6. Implicacions étiques o de bioseguretat/ Implicaciones éticas o de bioseguridad.
Indique si la meméria contempla algun dels segiients aspectes que puguen tenir implicacions étiques
o relatives a la bioseguretat:

Indique si la memoria contempla alguno de los siguientes aspectos que puedan tener implicaciones
éticas o relativas a la bioseguridad:

A. Recerca en humans o utilitzacié de mostres bioldogiques d'origen huma
Investigacion en humanos o utilizacion de muestras biolégicas de origen humano

sii | No X

B. Utilitzacio de cél-lules troncals embrionaries humanes, o linies derivades d'elles
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Utilizacion de células troncales embrionarias humanas, o lineas derivadas de ellas
sil | No [X]

C. Assaigs clinics
Ensayos clinicos

sil | No [

D. Us de dades personals, informacio genética, uns altres
Uso de datos personales, informacion genética, otros

sil | No [

E. Experimentacié animal
Experimentaciéon animal

sil | No X

F. Utilitzacié d'agents bioldgics de risc per a la salut humana, animal o per al medi ambient
Utilizacién de agentes biolégicos de riesgo para la salud humana, animal o para el medioambiente

sil | No [

G. Us confinat d'organismes modificats genéticament (OMG)
Uso confinado de organismos modificados genéticamente (OMG)

sil | No [

H. Alliberament d'OMG
Liberacion de OMG

sil | No [

Si ha contestat afirmativament en alguna de les qiiestions anteriors, explique els aspectes étics
referits a la recerca que es proposa, les consideracions, procediments o protocols a aplicar en
compliment de la normativa vigent. En tot cas, la recerca en aquestes arees requerira de l'autoritzacio
del comité d'ética de la UA i/o dels organismes preceptius (més informacio). Aquesta autoritzacio, que
ha de ser prévia a I'inici dels treballs experimentals, sera exigible per al diposit de la tesi.

Si ha contestado afirmativamente en alguna de las cuestiones anteriores, explique los aspectos éticos
referidos a la investigacion que se propone, las consideraciones, procedimientos o protocolos a
aplicar en cumplimiento de la normativa vigente. En todo caso, la investigacion en estas areas
requerird de la autorizacion del comité de ética de la UA y/o de los organismos preceptivos (mas
informacién). Esta autorizacién, que tiene que ser previa al inicio de los trabajos experimentales, sera
exigible para el depésito de la tesis.
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http://sstti.ua.es/es/comite-etica/formularios.html
http://sstti.ua.es/va/comite-etica/formularis.html
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