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Los sistemas fotovoltaicos han experimentado un gran impulso durante los Ultimos afios. Por
ejemplo, Espafia cubria alrededor de un 6% de su demanda energética con energia fotovoltaica en
2020. Sin embargo, en el campo de la generacion de hidrégeno via fotoelectroquimica queda un largo
camino por recorrer. Ademas, los dispositivos actuales utilizan fotocatalizadores caros y sin un
disefio apropiado. Todo ello impide una produccién a gran escala a un precio competitivo. Este hecho
ha empujado alos investigadores a perseguir materiales electrédicos abundantes y econémicos,
como son los 6xidos metalicos. No obstante, todavia no se ha encontrado ningin material que pueda
ser utilizado de forma eficiente y econdmica como fotoelectrodo para la generaciéon de hidrégeno por
fotoelectroquimica (PEC). Por tanto, el estudio de materiales fotoactivos y su modificacién, ademas
de su optimizacion siguen presentando un alto interés econdmico y cientifico.

El primer sistema para la fotoelectrolisis del agua consistié en una celda fotoelectroguimica basada
en el diéxido de titanio (rutilo) como fotoanodo, y un contraelectrodo de platino. Mientras el
hidrégeno se genera en el catodo, la generacion de oxigeno ocurre en el fotoanodo. siendo la
reaccion global de fotoelectrélisis del agua [1].

En contraste con las reacciones fotocataliticas clasicas, en este caso, lareaccidon no es esponténea,
siendo la energia solar transformada en energia quimica (fotosintesis). Sin embargo, después de 50
afios desde este primer informe, el tema continua teniendo un gran interés cientifico ya que aun no se
ha conseguido un sistema que trabaje eficientemente con luz visible. No obstante, se ha conseguido
un progreso significativo en estos ultimos afos [2,3].

En las Gltimas décadas, se han desarrollado avances significativos en la preparacion y el estudio de
materiales semiconductores de 6xidos de metales de transicion para aplicaciones
fotoelectroquimicas. Sin embargo, estos estudios estan basados, en la mayoria de los casos, en
o6xidos simples de un Unico metal (6xidos binarios). Actualmente, las propiedades de los 6xidos
binarios mas abundantes se conocen en detalle, a pesar de que diversas técnicas han sido
empleadas para mejorar sus propiedades fundamentales con el objetivo de poder adaptarlos auna
aplicacion final. Entre estas metodologias se encuentran, el dopado del material nanoestructurado, la
generacion de "composites" (mezcla de otros 6xidos/calcogenuros, adsorbatos, etc). El potencial de
estas metodologias ha sido demostrado en el caso de los nanomateriales basados en el di6xido de
titanio [4], e incluso de forma mas clara, en el caso de la hematita [5]. Aln con todo, los
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semicondutores tipo n y tipo p que cuenten con gran estabilidad y alta fotoactividad bajo iluminacion
solar aun estan por identificar y optimizar. En este contexto, el presente proyecto persigue el objetivo
de preparar nuevos materiales alternativos basados en éxidos ternarios y oxinitruros abundantes en

la Tierra, para ser utilizados como electrodos en la electrolisis del agua via luz solar.

En contraste con los 6xidos binarios, las propiedades fotoelectroquimicas de los éxidos ternarios
estan aun por explorar. Revisando los 6xidos ternarios se pueden encontrar fomulas simples que son
encontradas en la naturaleza como minerales, por ejemplo: ABO2, AB204, ABO3y ABOA.
Exceptuando la primera familia, la mayoria de los 6xidos se comportan como fotodnodos. La segunda
familia la constituyen las espinelas (normal e inversa). Diferentes subfamilias siguen siendo
interesantes, en particular aquellas basadas en el Fe, Ni, Co, y Mn, que se comportan como
fotoanodos relativamente eficientes. La tercera familia [6] ha comenzado a ser estudiada en el campo
de la electroquimica recientemente. Este tipo de 6xidos poseen en general una estruturatipo
perovskita, pero también hay algunas tipo ilmenita [7]. Entre los que se comportan como fotoanodos,
se han estudiado tanto el LaFeO3 como el NiTiO3. La ultima familia posee diversas estructuras
cristalinas, entre las que se encuntran la scheelita y la wolframita. Se han estudiado los vanadatos
BiWO4 y FeVO4 que se comportan como fotoanodos, aunque con limitada estabilidad.

Los oxinitruros (y nitruros) son materiales alternativos que funcionan como fotodnodos [8]. Los
Oxinitruros muestran bandas de valencias hibridadas de orbitales O 2p y N 2p con bandas prohibidas
mas estrechas que la de los correspondientes 6xidos metalicos. La introduccidon del nitrogeno se
facilita gracias a un radio i6nico, entorno de coordinacién, electronegatividad, y polarizabilidad
similares a los del oxigeno. Solo hay unos pocos oxinitruros conocidos hasta la fecha que puedan
actuar como fotocatalizadores bajo la luz visible, entre ellos pueden destacarse el TaON, BaTaO2N,
LaTiO2N, y el oxinitruro de galio-zinc. Se ha reportado que son fotocatalizadores eficientes cuando
son utilizados como nanoparticulas [9], pero también presentan ventajas cuando se utilizan como una
muy fina heterocapa protectora [10].

Una aparente dificultad de este proyecto que no debe ser obviada deriva del hecho de que hay varios
compuestos que podrian resultar de interes. En cuanto a los 6xidos, de acuerdo con JA Turner [11]
podrian haber mas de 50,000 6xidos ternarios, un niumero que BA Parkinson [12] incrementa hasta los
200,000. Es evidente que necesitamos adoptar una estrategia para realizar un estudio sistemético.
Para guiar la seleccion y preparacién de los materiales mas prometedores, se pueden adoptar los
diferentes enfoques:

a) Enfoque combinatorial: (B.E. Parkinson) Ha sido empleado para estudiar la actividad fotocatalitica
de 6xidos ternarios y cuaternarios. El método emplea unaimpresora de tinta para preparar muestras
2D con una compaosicion espacial variable. La subsiguiente pirolisis de la muestra produce una
libreria de 6xidos cuya actividad fotoelectrocatalitica es investigada por el escaneo de la muestra con
un laser enfocado a su superficie, por lo que la fotocorriente puede ser mapeada. A pesar de ser una
aproximacion valida, posee la dificultad de que el tratamiento térmico es Unico, lo que significa que
algunos materiales pueden ser ighorados ya que estos podrian requerir de otras condiciones para su
preparacion.

b) Aproximacion teorica: (J.A. Turner) Mediante calculos de mecénica cuantica (DFT), el nUmero de
oxidos ternarios que en principio podrian ser de interes en fotoelectrocatalisis puede ser delimitado.
De hecho, los célculos pueden ser una herramienta para el disefio de materiales y, en cualquier caso,
para entender el comportamiento. Este enfoque limita el nUmero de 6xidos a ser estudiados.

c) Enfoque bibliografico: En esta aproximacion las familias mas simples de los 6xidos ternarios que
poseen una alta estabilidad son facilmente identificables ya que hay estudios publicados de algunos
ellos o porque existen en la naturaleza como minerales.

En otro orden de cosas, una celda de combustible/electrolizador reversible o regenerativo es un
dispositivo prometedor que puede trabajar como una celda de combustible que consume hidrégeno
pero también, en el modo inverso, como un electrolizador de agua que produce hidrégeno.

Este sistema requiere para su funcionamiento un catalizador bifuncional con altas actividades para a)
la generacién y reduccion de oxigeno (OER/ORR) o b) la generacién y oxidacion de hidrégeno
(HER/HOR). Los catalizadores resultan cruciales para minimizar el sobrepotencial de cada reaccion,
asegurando un dispositivo de alta eficiencia. Recientemente, se ha demostrado que estos
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dispositivos, mediante el uso de metales preciosos, pueden ser competitivos en cuanto a su
funcionamiento con respecto a otras tecnologias [13]. Sin embargo, para mejorar su viabilidad se
necesitan materiales mas econémicos para ambos electrodos:

a. Electrodo de hidrégeno (HER/HOR)

La mayoria de los materiales no preciosos que pueden ser una alternativa se basan en el niquel,
incluyendo aleaciones con otros metales de transicion, sulfuros y fosfuros y el uso de
heteroestructuras. Asé, el grupo de Jaramillo ha demostrado que las aleaciones niquel-plata poseen
una alta actividad para HER/HOR [14]. El grupo de Sun ha reportado un electrocatalizador sin metal
noble basado en el niquel y el nitruro de niquel preparado por electrodepésito y nitruracién en
amoniaco. Estos electrodos presentan algunas ventajas frente al Pt/C para HER/HOR en disolucién
alcalina, con un sobrepotencial cercano a cero, una excelente estabilidad a largo plazo y una
eficiencia faradica unidad [15]. También se han obtenido resultados interesantes con catalizadores
hibridos de NiO-Ni soportados en carbones preparados por un tratamiento hidrotermal mucho mas
simple [16].

b. Electrodo de Oxigeno (responsable de las reacciones de OER y ORR)

Algunos autores han propuesto alternativas prometedoras al grupo del platino, implicando a una
extensa variedad de compuestos, incluyendo materiales carbonosos dopados con N, Py S, 6xidos e
hidroxidos de metales de transicion, fosfuros metélicos, nitruros metélicos y perovskitas y espinelas
que contienen Fe, Co o Mn [17, 18]. Se han obtenido buenos resultados con catalizadores basados en
carbén dopado con heteroatomos a pesar de que sufren degradacion oxidativa a potenciales altos
[19]. Los 6xidos e hidréxidos mixtos de metales de transicion son particularmente atractivos debido a
la naturaleza multivalente de estos metales y a una diversidad composicional que puede proveer de
sitios activos con diferentes funcionalidades para alcanzar una energia adecuada para los
intermedios de reaccion. De hecho, se han observado efectos cataliticos sinérgicos en la
combinacién del Ni, Fe y Mn, siendo el Fe determinante para la actividad OER y el Co y Mn para la
actividad ORR [20]. Otros autores han observado una interaccién sinérgica en catalizadores
trimetalicos que contienen 6xidos de Ni, Fe y Co, en comparacion con catalizadores bimetélicos de
Fe-Ni, Fe-Co y Co-Ni [21]. Ademés, la estructura de metales mixtos (NiFeOx) puede ser combinada
con otros conocidos electrocatalizadores para el ORR como son las ftalocianinas de cobalto
calcinadas, para mejorar su actuacion [22].

Los métodos mas comunes para la fabricaciéon de electrocatalizadores para celdas alcalinas
reversibles de combustible consisten en las tradicionales rutas hiumedas: co-precipitaciéon, métodos
hidrotermales o sol-gel. Asimismo, no solo es importante seleccionar adecuadamente el catalizador
sino también optimizar la integracion de su estructura con respecto al electrodo, el polimero
conductor y la celda completa, lo cual motiva perseguir diversas nanoestructuras en los
catalizadores. Por lo que el uso de métodos sintéticos alternativos ha adquirido importancia, como
son el CVD, ALD, o incluso, el electrodepdsito [23].

Algunos articulos de revisién han sido publicados considerando limitaciones, retos y avances de los
electrolizadores reversibles de flujo, incluyendo los electrocatalizadores [24-26]. Existen varios
prototipos de electrolizadores reversibles basados en electrocatalizadores de metales no preciosos.
El grupo de Jaramillo ha desarrollado un prototipo que usa como electrocatalizador el Ni/C y
MnOx/GC [27]. Nanolaminas 2D de (oxi)hidréxidos ternarios de FeCoNi se han preparado por sintesis
hidrotérmicay utilizadas en ambos electrodos [28]. Asimismo, Alonso-Vante ha evaluado en una
celda de combustibles de microfluidica el rendimiento de electrodos bifuncionales de metales no
preciosos: nanoestructuras basadas en Ni y soportadas en nanotubos de carbono se utilizaron para
catalizar la reaccion de evolucion del hidrogeno (HER) y la reaccion de oxidacion del hidrogeno
(HOR), mientras que NiFeOx-CoNy soportado en nanoconos de carbén dopados con N se utilizé para
lareaccién de evolucion del oxigeno (OER) y la reaccion de reducciéon del oxigeno (ORR) [29].

La principal limitacion al desarrollo de sistemas electrddicos practicos a escala masiva procede de la
baja cinética de las reacciones redox del oxigeno [30], lo cual requiere del disefio de materiales
electrédicos que catalicen estos procesos, y cuya sintesis no dependa en metales caros o0 escasos. El
empleo de calculos tedricos, fundamentalmente basados en la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT), han permitido obtener informacién de propiedades de los materiales electrodicos, tanto del
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material masivo [31] y de su superficie [32]. Los resultados de estos calculos, integrados en el
andlisis termodinamico y cinético, proporcionan un marco teorico [33] para la comprension de los
factores que determinan la actividad electrocatalitica.
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1. Investigar y optimizar las condiciones de preparaciéon por ruta hiimeda (bafio quimico,
electrodeposicion, etc.) de electrodos en capas finas de 6xidos y oxinitruros sobre substratos
conductores. Ademas, investigar y optimizar la sintesis de nanopolvos de 6xidos, hidréxidos y
aleaciones utilizables como catalizadores bifuncionales.

2. Realizar una caracterizacion basica (foto)electroquimica en disoluciones alcalinas acuosas
purgadas con hidrégeno, nitrégeno y oxigeno. En el caso de los materiales fotoactivos, se
estableceran las condiciones de (foto)estabilidad a corto plazo y las eficiencias de fotooxidacion del
agua. En cuanto a los electrocatalizadores para los procesos de oxigeno e hidrégeno, se realizaran
experimentos sistematicos para evaluar los procesos de HER/HOR y OER/ORR.

3. Realizar en mapeo tedrico de materiales alternativos como fotoelectrodos mediante calculos DFT,
identificando los materiales mas prometedores.

4. Variacion de la sintesis de los electrocatalizadores mas prometedores con el objetivo de optimizar
su caracter bifuncional. La modificacién se basaréa en célculos tedricos y supondra cambios tanto en
la estructura y/o la composicién quimica.

5. Evaluacion de la estabilidad de los materiales fotoactivos y electrocatalizadores bajo las
condiciones pertinentes de iluminacidn, potencial aplicado o corriente. Entender los mecanismos de
desactivacion através de técnicas in situ y mediante andlisis ex situ post-mortem.

6. Optimizar el pretratamiento de diferentes membranas de intercambio aniénico comerciales con
atencion particular al mojado inicial en disoluciones de KOH. Identificacion de procedimientos para la
optimizacion del conjunto electrodo-membrana.

7. Integracion de los mejores electrodos en fotoelectrolizadores o electrolizadores reversibles
trabajando con membranas de electrolito poliméricas y caracterizar su operacion.

4. Metodologia, hipotesi i planificacié temporal / Metodologia, hipétesis y planificacion temporal

Metodologia

a) Sintesis de materiales.
Los materiales electroactivos y fotoactivos seran sintetizados como capas finas en un substrato
conductor mediante la utilizacion de algin método por via humeda.

b) Caracterizacion 6ptica, morfolégicay estructural:
-Topografia: através de la Microscopia Electronicay AFM.
-Composicional: EDX, XPS.

-Estructural: XRD, espectroscopia Raman.
-Optoelectronica: espectroscopia UV-vis y fluorescencia.

¢) Técnicas electroquimicas (en oscuridad): voltametrias ciclicas, cronoamperometrias y
cronopotenciometrias.

d) Medidas fotoelectroquimicas, en las cuales las técnicas electroquimicas se realizan bajo
iluminacion del electrodo a luz constante o modulada.

e) Espectroscopiay metodologias analiticas: Raman, métodos cromatogréficos y DEMS.

f) Metodologias tedricas: DFT (DFT+U) aplicada a la determinacion de la estructura electrénica de
materiales utilizables como fotoelectrodos
Hipotesis

El proyecto propuesto debera permitir el progreso en la preparacion de materiales avanzados para su
aplicacién en la proxima generacion de electrolizadores reversibles y fotoelectrolizadores para la
produccién de hidrégeno renovable, ambos basados en membranas de intercambio aniénico.

a) Barrido teérico mediante DFT es una forma eficiente para la identificacién de nuevas
estequiometrias de materiales fotoactivos.
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b) Las técnicas (foto)electroquimicas proporcionan informacion directa sobre la eficienciay la
cinética de la separacion, transporte y transferencia de carga para los procesos de interés.

c) El dopado es importante para la definicion del caracter p o n de un semiconductor y parala mejora
de su comportamiento fotoelectroquimico.

d) La modificacion superficial de los semiconductores con nanoparticulas metalicas y otros
electrocatalizadores cambian drasticamente la respuesta foto(electro)catalitica del material, lo que
incrementa su eficiencia y selectividad.

e) El estudio electroquimico en celdas de tres electrodos conteniendo disoluciones alcalinas permite
guiar el desarrollo de los (foto)electrodos para ser aplicados en electrolizadores reversibles de
membrana de intercambio aniénico.

f) El desarrollo de catalizadores bifuncionales para los procesos redox del hidrégeno y el oxigeno
proporciona un camino para el desarrollo de electrolizadores/celdas de combustible reversibles.

g) La espectroscopia de masas acoplada a los experimentos (foto)electroquimicos permite la
identificacién de especies volatiles generadas en el electrodo.

Planificacion temporal

Primer afo:

1) Preparacion y modificacion de fotoelectrodos y electrocatalizadores

2) Medidas electroquimicas en disolucion alcalina acuosa

3) Barrido mediante DFT de nuevos materiales

4) Modificacién de electrocatalizadores bifuncionales modificando la estructuray la composicién.

Segundo afio: completar las tareas 1-4 del afio anterior, y
5) evaluar la estabilidad de los materiales: mecanismos de degradacion.

Tercer afo:

6) Estudios con DEMS y espectroscopia de absorcidén-emisién transitoria.

7) Pretratamiento de las AEM e ingenieria de la interfase electrodo/membrana

8) Desarrollo de un electrolizador reversible y un fotoelectrolizador a escala laboratorio

5. Impacte esperat/ Impacto esperado

La implementacion del uso de combustibles limpios podria tener un gran impacto en la economiay la
sociedad, ya que puede suministrar energia para el crecimiento econémico global, pero también
reducir el impacto humano en el medio ambiente. Para cumplir con los objetivos de descarbonizacion
de la década de 2030 del Pacto Verde Europeo, la sustitucién de los combustibles foésiles por vectores
de energia sostenible es de gran interés. El desarrollo de la economia del hidrégeno depende de
mejorar la eficiencia y reducir el coste de las tecnologias empleadas para su producciéon y uso. En
este sentido, la fotoelectrélisis del agua mediante energia solar podria complementar a los
electrolizadores convencionales acoplados a fuentes de energia renovables. El proyecto AEM4H2
tiene como objetivo acelerar este proceso mediante el disefio de un sistema de produccién de
hidrégeno solar mas competitivo mediante el desarrollo de materiales para fotoelectrolizadores y
electrolizadores reversibles. El desarrollo de un electrolizador reversible es atractivo ya que permite
almacenar grandes cantidades de energia en forma de hidrégeno que se puede utilizar como
combustible en el mismo dispositivo cuando se requiera, lo que permite una reduccién significativa
de los costes de capital y mantenimiento. Sin embargo, si bien los resultados antes mencionados son
contribuciones prometedoras no solo por los avances cientificos especificos, que generaran nuevos
conocimientos, sino también para el desarrollo tecnoldgico, econdémico y social al contribuir a traer
nuevos productos a bajo costo, existe el riesgo de no lograr un alto impacto a menos que se hagan
esfuerzos para cambiar la percepcién social de alto riesgo asociado con el H2.

Més alla de los objetivos climaticos, los gobiernos estan priorizando las energias renovables como
motor del crecimiento econdémico, reconociendo las numerosas oportunidades de empleo creadas
por latransicion alas energias renovables que, segln los datos recopilados por IRENA (Agencia
Internacional de Energias Renovables), se traduce en aproximadamente 11 millones de empleos
directos e indirectos. Se pretende que los resultados de la tesis impulsen el empleo en Espafia tanto
en el campo de las energias renovables como en el de la industria quimica.
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Al compartir conocimientos y datos (a menos que la IP esté protegida para una futura explotaciéon y
desarrollo comercial) con la comunidad internacional del conocimiento, los resultados de la tesis
podran hacer una contribucién significativa a ampliar la base de conocimiento espafiola, que es
crucial para proporcionar a varios niveles conocimientos Utiles y validados como base paralatoma
de decisiones informadas.

6. Implicacions etiques o de bioseguretat/ Implicaciones éticas o de bioseguridad.
Indique si la memoria contempla algun dels seglients 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 bioldgiques d'origen huma
Investigacion en humanos o utilizacion de muestras biolégicas de origen humano

Si[] No X

B. Utilitzaci6 de cel-lules troncals embrionaries humanes, o linies derivades d'elles
Utilizacion de células troncales embrionarias humanas, o lineas derivadas de ellas

Si[] No [X

C. Assaigs clinics
Ensayos clinicos

Si[] No X

D. Us de dades personals, informacié genética, uns altres
Uso de datos personales, informacién genética, otros

Si[] No X

E. Experimentacié animal
Experimentacién animal

Si[] No X

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

Si[] No X

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

Si[] No X

H. Alliberament dOMG
Liberacion de OMG
Sil] No X

Si ha contestat afirmativament en alguna de les gliestions anteriors, explique els aspectes etics referits
alarecerca que es proposa, les consideracions, procediments o protocols a aplicar en compliment de
lanormativavigent. En tot cas, larecerca en aquestes arees requerira de I'autoritzacio del comité d'ética
de la UA i/o dels organismes preceptius (més informacid). Aquesta autoritzacid, 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 alainvestigacién que se propone, las consideraciones, procedimientos o protocolos a aplicar
en cumplimiento de la normativa vigente. En todo caso, la investigacion en estas areas requerira de la
autorizaciéon del comité de ética de la UA y/o de los organismos preceptivos (mas informacion). Esta
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autorizacioén, que tiene que ser previa al inicio de los trabajos experimentales, sera exigible para el
deposito de la tesis.




