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Liste des abréviations

PacC : piles a combustibles

PSII : Photosysteéme Il

DS-PEC : Dye-Sensitized Photo-Electrochemical Cell — Cellule photo-électrocatalytique a colorant
n-DSSC : n-type Dye-Sensitized Solar Cell - Cellule solaire a colorant de type n
p-DSSC : p-type Dye-Sensitized Solar Cell - Cellule solaire a colorant de type p
ITO : Indium-Tin Oxide - Oxyde mixte d’indium-étain

FTO : Fluor-doped Tin Oxide - Oxyde d’étain dopé au fluor

HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital — Orbitale occupée la plus haute
LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital - Orbitale inoccupée la plus basse
SAM : Self-Assembled Monolayer - Monocouches auto-assemblées

NHE : Normal Hydrogen Electrode - Electrode normale a hydrogéne

SHE : Standard Hydrogen Electrode - Electrode standard a hydrogéne

SCE : Saturated Calomel Electrode - Electrode au calomel saturé

ALD : Atomic Layer Deposition - Dépot de couches minces atomiques

DFT : Density Functional Theory - Théorie de la fonctionnelle de densité

DLS : Dynamic Light Scattering - Diffusion dynamique de la lumiere

LED : Light-emitting diode - Diode électroluminescente

GC : Gaz chromatography - Chromatographie en phase gaz

PCET : Proton-Coupled Electron Transfer - Transfert couplé électron/proton
COSY : Correlation Spectroscopy — Spectroscopie de corrélation

ORTEP : Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot - Représentation thermique ellipsoide
TEOA : Triéthanolamine

TFA : Acide trifluoroacétique

DMF : N,N-diméthylformamide

DMSO : Diméthylsulfoxyde

TBA : Tétrabutylammonium
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L'épuisement progressif des ressources en carburants fossiles, le réle majeur de leur
combustion sur le climat et I'accroissement constant des besoins énergétiques ont conduit a une
prise de conscience collective sur la nécessité de développer I'exploitation de sources d’énergies
renouvelables. De nombreuses technologies ont été mises au point permettant de générer de
I’électricité a partir de ces sources d’énergie, qu’il s'agisse du vent, de la lumiere du Soleil ou de la
force des marées. Cependant, la plupart de ces sources d’énergie sont intermittentes, diffuses et
d’intensité relativement peu prévisibles. Afin d’assurer la stabilité des réseaux de distribution et de
garantir I'acces a I'énergie lorsque celle-ci est requise, il est donc apparu nécessaire de pouvoir
stocker I’énergie collectée de fagon transitoire.

Différentes approches ont été proposée pour réaliser le stockage de cette énergie. Ainsi, le
recours a des batteries constitue une premiere solution et de nombreux groupes travaillent
actuellement a leur développement. Néanmoins, celles-ci souffrent jusqu’ici d’'une densité de
stockage massique relativement faible et d’une modeste fiabilité a long terme. Le stockage de
I’énergie collectée sous la forme d’un carburant apparailt donc comme une solution alternative. Dans
ce cadre, le dihydrogene (H,) - plus simplement nommé « hydrogene » dans la suite de ces travaux -
constitue un vecteur énergétique prometteur, en raison notamment de sa capacité a stocker une
grande quantité d’énergie au sein de la liaison H-H (E, = 432 kl.mol™). L’existence de technologies
relativement matures de piles a combustibles (PaC), permettant la conversion trés efficace de
I’hydrogene en électricité avec pour seul sous-produit H,0, constitue un sérieux avantage pour cette
approche. A ce jour, le principal facteur limitant le recours a I’'hydrogéne est son coit de production
élevé par électrolyse de I'eau en H, et O,. En effet, I'utilisation d’électrodes de platine freine
notamment le développement industriel des technologies de la « filiere hydrogéne » en raison du
co(it et de la rareté de ce métal noble. La synthese et I'étude des propriétés de catalyseurs
moléculaires, basés sur I'utilisation de métaux abondants, constituent pour cette raison un domaine
de recherche tres actif.

Dans la Nature, la photosynthése joue un réle primordial en permettant la conversion de
I’énergie solaire en carburants cellulaires tels que les sucres. Au cours de ce processus, les systemes
naturels sont capables de collecter I'énergie lumineuse afin de réaliser plusieurs étapes de séparation
de charge successives. Le potentiel électrochimique ainsi généré est alors utilisé pour réaliser des

réactions cinétiquement défavorables, telle que I'oxydation de I’eau grace aux lacunes électroniques
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accumulées au niveau du centre réactionnel du photosysteéme Il (PSll). Les électrons sont quant a eux
dirigés vers le photosystéme | (PSI) ou ils vont étre ré-énergisés afin d’étre utilisés dans la synthese
de composés réduits a travers le cycle de Calvin. Il est intéressant de noter que certains
microorganismes, comme les cyanobactéries, ont développé une machinerie relativement complexe
qui leur permet de convertir préférentiellement I’énergie solaire en H, grace a des enzymes
spécifiques appelées hydrogénases. Ces enzymes sont dotées d’'un centre catalytique a base de
métaux abondants (Fe et/ou Ni) qui est capable de réaliser I'interconversion entre les protons de
I’eau et H, avec une trés grande efficacité.

Inspirés par ces processus biologiques fascinants, de nombreux groupes de recherche se sont
intéressés a les reproduire en utilisant le large arsenal synthétique a la disposition du chimiste. Ce
domaine de recherche, baptisé photosynthése artificielle, a entre autres permis I'émergence de
nombreux systémes photocatalytiques pour la production de H, ou I'oxydation de I’eau. Cependant,
ces systemes ne sont capables de réaliser que la moitié du processus de dissociation de I'eau et
requiérent I'utilisation de composés sacrificiels capables d’accepter ou de fournir des électrons,
respectivement. A terme, leur intégration dans des cellules photo-électrocatalytiques, au sein
desquelles les réactions d’oxydation et de réduction de I'eau seraient réalisées dans des
compartiments séparés, apparait donc comme primordiale (Figure 1). Devant le défi que constitue la
gestion des flux d’électrons, de photons et de protons dans ce type de dispositif, les descriptions de
photo-anodes moléculaires d’oxydation de I'eau d’une part, et de photocathodes de réduction des
protons d’autre part, ont tout d’abord été proposées de facon indépendante. Ce n’est que trés
récemment que les premiéres cellules photo-électrocatalytiques moléculaires tandem pour la

dissociation de I'’eau ont été assemblées.
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Figure 1. Schéma de principe d’une cellule photo-électrocatalytique a colorant pour la photodissociation de
I’eau. Les cercles orange représentent des colorants, tandis que les rectangles verts et mauves représentent
des centres catalytiques de réduction et d’oxydation de I'eau, respectivement.
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Le travail de these qui est décrit dans ce mémoire s’inscrit dans la continuité des études
menées au sein de I'équipe « SolHyCat » du Laboratoire de Chimie et Biologie des Métaux sur le
développement de systemes électro- et photocatalytiques pour la réduction des protons en H,.
L'objectif de ce projet est de participer a I'élaboration d’une photocathode moléculaire de
production de H, a travers la compréhension de différents parameétres moléculaires relatifs a sa
construction. Nous souhaitons ainsi mettre en oeuvre la construction d’un lien covalent entre
photosensibilisateur et centre catalytique via la synthése de dyades modeles. En parallele, nous
avons souhaité évaluer différentes méthodologies de synthése permettant l'introduction de
groupements d’ancrage robustes dans la sphére de coordination de photosensibilisateurs métallo-
organiques. Enfin, nous désirons étudier dans quelle mesure de nouveaux catalyseurs de réduction
des protons pouvaient étre intégrés a cette architecture.

Au cours d’un premier chapitre, nous introduirons un état des lieux des connaissances sur les
différents composants essentiels a la construction de photocathodes moléculaires de réduction des
protons. La description de ces photocathodes et leur utilisation au sein de cellules photo-
électrocatalytiques a colorant pour la photodissociation compléte de I'eau seront également
abordées. En paralléele, une nouvelle famille de catalyseurs polypyridiniques de cobalt pour la
réduction des protons sera présentée.

Dans un deuxiéme chapitre, la construction de complexes dinucléaires regroupant deux
fonctions au sein d’une méme structure moléculaire sera abordée. Associant a une unité
photosensible un centre redox-actif, différentes dyades seront présentées et leurs propriétés
évaluées.

Dans un troisieme chapitre, les méthodologies de synthése permettant I'introduction de
fonctions de greffage de type phosphonate dans la sphére de coordination de photosensibilisateurs a
base de ruthénium ont été appliquées a la préparation de nouveaux colorants fonctionnalisés pour
un couplage ultérieur avec un motif accepteur d’électron. Les propriétés photo-électrochimiques des
premieres photo-électrodes préparées a partir de ces colorants seront par ailleurs détaillées.

Un dernier chapitre sera consacré a la synthese de nouveaux complexes de cobalt a sphére
de coordination polypyridinique pour la réduction électrocatalytique des protons. L'étude
électrochimique détaillée de I'un de ces complexes en présence de diverses sources de protons a
permis une analyse détaillée des mécanismes réactionnels mis en jeu. La pertinence de ce composé

pour la construction d’une photo-électrode sera évaluée.
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Chapitre | :
Cellules photo-¢électrocatalytiques pour la
dissociation de I’eau : état de |'art

L. Photocathodes moléculaires et cellules photo-électrocatalytiques tandem pour

la dissociation de I’'eau en O, et H,

Les travaux visant le remplacement du platine dans les dispositifs de dissociation de I'eau ont
conduit au développement de nouveaux catalyseurs moléculaires capables d’accélérer les réactions
d’oxydation’? et de réduction®® de I'eau. Au cours des derniéres décennies, de nombreux systemes
électro- et photocatalytiques ont ainsi été décrits, offrant une large gamme de possibilités en termes
de nature du centre métallique, de choix du ligand ou encore de conditions optimales de
fonctionnement. Dans un premier temps, la plupart de ces systémes ont été évalués en conditions
homogenes, généralement en milieu organique et, pour les systémes photocatalytiques, en présence
de composés sacrificiels capables d’accepter ou de fournir les électrons libérés ou requis. Ces
conditions expérimentales ne constituent cependant qu’une premiere étape nécessaire vers un
développement technologique. Dans ce cadre, plusieurs groupes se sont récemment intéressés a
I’hétérogénéisation de ces systémes moléculaires au sein de dispositifs ou les réactions d’oxydation
et de réduction de I'eau seraient réalisées dans des compartiments séparés.” La complexité de mise
en ceuvre de ces cellules photo-électrocatalytiques a colorant (DS-PEC — Dye-Sensitized
PhotoElectrochemical Cells) est principalement liée a la nature multi-électronique des réactions
catalysées. En effet, les cinétiques des différents flux de photons, électrons et protons doivent étre
finement ajustées afin de permettre une bonne synergie entre les différents processus
photochimique, électrochimique et catalytique impliqués.

Rapidement, il est donc apparu nécessaire de découpler le développement des deux
compartiments catalytiques, la photo-anode d’oxydation de I'eau étant étudiée d’une part et la
photocathode de production d’hydrogéne étant étudiée d’autre part. Prenant leur inspiration dans la
construction des cellules solaires a colorant de type n (n-DSSC), les groupes de T.J. Meyer®™ et L.

Su n11-13

ont ainsi été particulierement impliqués dans I'élaboration de photo-anodes moléculaires
fonctionnelles, exploitant principalement les propriétés catalytiques d’oxydation de l'eau de
complexes de ruthénium. Présentant généralement une bonne stabilité et des photocourants

pouvant atteindre le milliampére par centimetre carré, ces photoanodes sont aujourd’hui



Chapitre |

suffisamment matures pour une implémentation au sein de dispositifs tandem. En comparaison, le
développement des photocathodes de réduction des protons a été bien moins étudié.

Dans une premiere partie, nous nous proposons donc d’identifier les différents composants
d’une photocathode de réduction des protons afin de mieux comprendre les contraintes auxquelles
ils sont soumis. Nous détaillerons ensuite les efforts qui ont été conduits par I'ensemble de la
communauté de la photosynthese artificielle dans le cadre du développement de ces nouveaux
dispositifs photo-électrocatalytiques. Enfin, nous présenterons les premieres photocathodes de

production de H, et aborderons la question de leur implémentation au sein de dispositifs tandem.

1.  Photocathode de production de H, : conception et mise en ceuvre

Le développement de photocathodes a colorant pour la production d’hydrogéne est un
domaine relativement récent, trouvant son inspiration dans les cellules solaires a colorant de type p
(p-DSSC), dont la préparation a émergée a la fin des années 1990."**> Le schéma de principe de ce

type de cellules solaires est présenté en Figure 2.

<N

BV

Photocathode Contre-électrode

Figure 2. Schéma de principe d’une cellule solaire a colorant de type p. Les cercles orange représentent des
unités photosensibles greffées a la surface de la photo-électrode.

Lorsque ce dispositif photo-électrochimique est exposé a la lumiere du Soleil, un électron du
photosensibilisateur (noté PS) est promu dans un état excité (noté PS*), modifiant profondément les
propriétés redox du systéme. En effet, PS* se révele a la fois un meilleur réducteur et un meilleur
oxydant que ne I'est PS. Dés lors, on observe I'injection trés rapide d’un électron depuis la bande de
valence du semiconducteur (noté BV) vers PS*, générant la forme réduite du photosensibilisateur
(noté PS7). Lorsque la recombinaison de charge entre PS et la lacune électronique du
semiconducteur est suffisamment lente, PS™ est oxydé par un médiateur redox (noté M) présent en

solution. Les lacunes électroniques générées au niveau du semiconducteur diffusent alors a la
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contre-électrode, permettant la régénération du médiateur redox et conduisant ainsi a la génération
d’un courant électrique. Ce dispositif constitue une base de travail intéressante vers la construction
de photocathodes a colorant pour la production d’hydrogéne. En effet, ces deux types de dispositifs
présentent des besoins similaires : (i) un semi-conducteur de type p répondant a de nombreuses
exigences, (ii) un photosensibilisateur moléculaire robuste et solidement greffé a la surface du semi-
conducteur et (iii) un accepteur d’électrons efficace, limitant ainsi la recombinaison de charge entre
le colorant photo-réduit et les lacunes électroniques générées dans le semi-conducteur. La principale
différence existant entre ces deux systémes consiste en la nature de cet accepteur final d’électrons,
puisqu’il s’agit d’'un catalyseur de réduction des protons dans le cas des photocathodes a colorant
pour la production d’hydrogéne (Figure 3). Qu’il soit libre en solution, co-greffé a la surface de
|’électrode ou covalemment lié au colorant, ce catalyseur est capable d’utiliser les électrons générés
par |'oxydation de I'eau a la contre-électrode pour réduire les protons en hydrogeéne. Ainsi, les
évenements électroniques se déroulant a I'électrode se révelent extrémement similaires pour ces

deux dispositifs photo-électrochimiques.

N

2e successifs 0,+4H*+4e <
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N Contre-électrode
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Figure 3. Schéma de principe d’'une photocathode de production d’hydrogéne, utilisée dans un montage a deux
électrodes pour la dissociation de I'eau. Les cercles orange représentent des unités photosensibles greffées a la
surface de la photo-électrode.

Ces deux dispositifs photo-électrochimiques présentent des exigences similaires quant a la
nature des semiconducteurs de type p ou photosensibilisateurs qui les composent. Cependant, le
choix de la fonction d’ancrage et celui de I'accepteur final d’électrons sont singulierement différents.
Dans les paragraphes suivants, nous détaillerons les différentes exigences et contraintes qui pesent
sur les différents partenaires constituant les photocathodes moléculaires de réduction des protons

en hydrogeéne.
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i. Propriétés du semi-conducteur de type p :

L’'oxyde métallique semiconducteur de type p retenu pour la construction de ces dispositifs

doit répondre a de nombreuses exigences électroniques et structurales.™®

En raison de son exposition a la lumiére du Soleil, ce matériau doit ainsi étre résistant au
phénoméne de photocorrosion et présenter une large transparence dans le domaine du
visible afin de privilégier I'absorption des photons par le photosensibilisateur.

La nature de la surface du semiconducteur constitue également un élément capital. En effet,
afin de permettre une chimisorption robuste et dense du photosensibilisateur a la surface de
I’électrode, il apparait nécessaire que celle-ci présente une bonne réactivité pour certains
groupements organiques, tels que les acides carboxyliques ou les acides phosphoniques.
L'accés a des densités de greffage élevées peut également étre atteint grace a la
nanostructuration du matériau.’’” En effet, en augmentant la surface spécifique du matériau,
il devient alors possible de greffer de plus grandes quantités de photosensibilisateur a la
surface de I'électrode.

Le potentiel de la bande de valence du semiconducteur de type p doit étre adaptée a un
transfert électronique rapide vers le colorant moléculaire greffé a sa surface. Cette premiére
étape de séparation de charge est primordiale au bon fonctionnement du dispositif.

Afin d’éviter une recombinaison de charge rapide entre les colorants photoréduits et les
lacunes électroniques générées, il est également important que la conductivité électrique du
semiconducteur soit suffisamment grande pour permettre leur diffusion rapide vers la
contre-électrode.

Enfin, une exigence supplémentaire pesant sur la construction de photocathodes a colorant
pour la production de H, réside dans [l'utilisation d’électrolytes aqueux, inhérents a
I"application visée. Cette contrainte généere des interrogations sur la dépendance en pH de
I’état de surface des semi-conducteurs employés, et ainsi sur leur stabilité dans les

conditions de fonctionnement.

A ce jour, les oxydes métalliques présentant des propriétés de semiconducteurs de type p

sont relativement peu nombreux a avoir été identifiés. On notera notamment les différents oxydes

métalliques mixtes issus de la famille des delafossites (CuGaO, et CuAlO,, principalement).”®?! En

parallele, I'oxyde de nickel (NiO) constitue un candidat particulierement intéressant, puisqu’il répond

a la plupart des caractéristiques recherchées (relative transparence, stabilité thermique et chimique,

position de la bande de valence, large « bandap »). En raison de ces propriétés, le NiO est le matériau

qui a été le plus abondamment étudié dans le cadre de la construction de cellules solaires a colorant
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de type p, permettant ainsi I'accés a une grande variété de préparations différentes (épaisseur de
films, structuration, porosité, utilisation de gabarit polymere...). Par ailleurs, ces études ont
également permis d’accéder a une bonne connaissance des propriétés photophysiques du
semiconducteur photosensibilisé. Dans la plupart des cas étudiés, I'injection d’électrons depuis le
NiO vers un photosensibilisateur greffé a sa surface se déroule a I'échelle de la femtoseconde, tandis
que la recombinaison de la paire électron/lacune électronique intervient a I'échelle de la

2223 En outre, les semiconducteurs de type p sont connus pour présenter des propriétés

picoseconde.
de conduction électronique relativement médiocres, en comparaison de celles des semiconducteurs
de type n, comme TiO,."® Cette caractéristique a souvent été avancée pour justifier les faibles
rendements des cellules solaires de type p ou les difficultés de développement des photocathodes de
production de H,. Cet argument a récemment été remis en question par les travaux du groupe de L.
Hammarstrom.”® Dans cette étude, il apparait que les recombinaisons de charge entre les colorants
photoréduits et les lacunes électroniques sont principalement liées a I'existence d’états « piégés »
dans la bande interdite, et non a une faible conductivité électronique des films mésoporeux de NiO.
Alternativement, des semiconducteurs de type n dégénérés (oxyde mixte d’indium-étain,
noté ITO — Indium-Tin Oxide ou oxyde d’étain dopé au fluor, noté FTO — Fluor-doped Tin Oxide)
peuvent aussi étre utilisés en raison de leur comportement quasi-métallique. Bien qu’ils n’offrent pas

la directionnalité des transferts électroniques photo-induits que peut offrir un semiconducteur de

type p, ces matériaux constituent une option intéressante.

if. Propriétés du photosensibilisateur :

Les propriétés optiques du photosensibilisateur moléculaire retenu pour la construction de
ces dispositifs sont évidemment primordiales.

e Le colorant doit étre en mesure de collecter un maximum de photons a la surface de
I’électrode. Le recours a des photosensibilisateurs capables d’absorber une large portion du
spectre visible (panchromatisme) avec des coefficients d’extinction molaire élevés, est donc
généralement privilégié.

e leur utilisation au sein de cellules photo-électrochimiques requiert de nombreuses
excitations et transferts d’électrons successifs. Il est donc important que ces colorants
présentent de bonnes stabilités photo- et électrochimiques.

e D’apres la théorie de Gerisher sur les transferts d’électrons interfaciaux,” I'efficacité de ces
transferts électroniques depuis le semiconducteur vers le colorant requiert I’alignement en
énergie du potentiel de réduction de I’état excité du colorant (Eps+/ps-) avec le potentiel de la

bande de valence du semiconducteur de type p utilisé. L'importance de cette adéquation
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entre le colorant et le semiconducteur a récemment été mise en évidence par le groupe de Y.
Wu, avec la photosensibilisation d'un film d’/TO par un complexe cyclométallé de
ruthénium.?® Le colorant a privilégier pour une application donnée est donc hautement

dépendant de la structure en bande du semiconducteur sélectionné.

Actuellement, on distingue deux grandes familles de photosensibilisateurs : les colorants a
base de métaux de transition (Ru, Ir ou Re notamment) et les colorants organiques de type « push-

2939 | e principal avantage des colorants organiques provient de leur faible codt et de leur

pull ».
relative polyvalence. Cette versatilité a notamment contribué a leur développement dans le cadre
des cellules solaires a colorant de type p. En effet, leurs propriétés électrochimiques et d’absorption
peuvent étre ajustées grace a un travail d’'ingénierie de synthése. Une fois réduits, ces systémes sont
capables de stocker la charge excédentaire a une distance relativement grande de la surface du
semiconducteur de type p. Cette séparation spatiale permet de limiter les processus de
recombinaison de charge, améliorant ainsi les propriétés des photo-électrodes. Bien que souffrant du
prix élevé des métaux qui les composent, les colorants métalliques constituent des candidats de
choix pour la sensibilisation de films d’oxydes conducteurs. En effet, ces photosensibilisateurs
présentent de bonnes propriétés d’absorption dans le visible et ont été abondamment étudiés dans
le cadre du développement des cellules solaires. Grace a leurs propriétés électrochimiques et

photophysiques bien connues, ces composés constituent un bon moyen d’évaluer la pertinence

d’une architecture de cellule.

fif. Nature de la fonction d’ancrage :

Le greffage covalent du photosensibilisateur a la surface du semiconducteur constitue un
élément clef de I'efficacité et de la stabilité des cellules photo-électrochimiques. Cette chimisorption
requiert la présence, au sein du colorant, de fonctions d’ancrage suffisamment réactives avec la
surface de I'oxyde métallique. Outre leur role de maintien du photosensibilisateur a la surface du
semiconducteur, ces fonctions peuvent également influencer les cinétiques de transfert
électronique. En effet, lorsque l'orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO — Highest
Occupied Molecular Orbital) s’étend jusque sur les fonctions d’ancrage, on observe généralement
une bonne communication électronique entre le photosensibilisateur et la surface du
semiconducteur. Les phénomenes de séparation et de recombinaison de charge dépendent ainsi
partiellement de la nature et de la force de ce couplage électronique. Il apparait donc important de
sélectionner avec attention la fonction chimique retenue pour réaliser le greffage.

De nombreuses fonctionnalisations ont été explorées afin de modifier les films d’oxydes

31,32

métalliques : silane, acide picolinique, catechol, tétrazole ou encore alcéne. Cependant, les deux
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groupements chimiques les plus généralement utilisés sont les acides carboxyliques et les acides
phosphoniques.®*

Les acides carboxyliques, premiere fonction d’ancrage développée par le groupe de M.
Gratzel,*® ont été abondamment étudiés comme fonction d’ancrage pour la construction de
monocouches auto-assemblées (SAM — Self-Assembled Monolayer), de p-DSSC ou encore de cellules

photo-électrocatalytiques pour la dissociation de I'eau.’"*

En effet, leur large disponibilité
synthétique et leur capacité a former des monocouches hautement organisées ont contribué a ce
développement important. Si la stabilité des édifices formés est satisfaisante dans la plupart des

1631 En raison

solvants organiques, |'utilisation de tampons aqueux se révele généralement délétére.
de cette inadéquation avec les conditions aqueuses, les acides carboxyliques ne semblent pas
constituer des candidats fiables pour la construction de cellules photo-électrochimiques de
dissociation de l'eau. De plus, les acides carboxyliques contribuent généralement a I'orbitale
moléculaire vacante la plus basse (LUMO — Lowest Unoccupied Molecular Orbital), ce qui a pour effet
de défavoriser le transfert électronique depuis le semiconducteur vers le photosensibilisateur.*®

Dans ce cadre, les acides phosphoniques constituent une alternative intéressante. Bien que
plus exigeants en termes de synthese, ils présentent une meilleure stabilité en condition aqueuse en
raison de la remarquable robustesse du lien M—-O-P.*! De plus, contrairement aux acides
carboxyliques, les contributions des fonctions d’ancrage aux orbitales moléculaires HOMO et LUMO
des colorants ne sont désormais plus défavorables a l'injection de lacunes électroniques dans le

semiconducteur. En particulier, le motif -CH,-POsH, semble constituer une fonction d’ancrage

particulierement adaptée a la construction de photocathodes de production de H,.*°

iv. Médiateur redox vs catalyseur :

C'est sans doute la fonction de I'accepteur final d’électrons qui constitue la plus grande
différence entre ces deux systémes photo-électrochimiques. Dans le cas des p-DSSC, il s’agit d’un
simple médiateur redox capable de régénérer le colorant et de transporter les charges
photogénérées jusqu’a la contre-électrode. Dans le cas des photocathodes de production de H,, il
s'agit désormais d’un catalyseur réalisant la réduction multi-électronique, et cinétiquement
contrainte, des protons de I'eau en hydrogene. On observe donc une opposition fondamentale entre
un phénomene diffusif dans le cas des p-DSSC (le médiateur redox est chargé de transporter la
charge depuis la photocathode vers la contre-électrode) et un phénomeéne plutét « statique » dans le
cas des DS-PEC (le catalyseur est alors chargé d’accumuler plusieurs équivalents réducteurs). En
effet, les formes réduites des médiateurs redox utilisés dans les p-DSSC doivent ainsi présenter des

coefficients de diffusion élevés afin de limiter les recombinaisons de charge avec la surface du
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semiconducteur. Au contraire, les catalyseurs de réduction des protons requiéerent généralement une
double réduction afin d’étre actifs (vide infra). Dans ce cadre, leur diffusion serait défavorable a la
réalisation du second transfert d’électron photo-induit, initiant la catalyse. Il est donc nécessaire a la
catalyse de réduction des protons, et au bon fonctionnement de la photocathode de production
d’hydrogeéne, que le catalyseur soit a proximité de la surface photosensibilisée afin de faciliter les
transferts électroniques successifs. En parallele, on peut également envisager la présence de
« réservoir d’électrons », capables de stocker de facon transitoire les électrons photogénérés pour

les transférer ensuite aux espéces catalytiques.
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Figure 4. Schéma de principe des différentes architectures possibles pour la construction d’une photocathode
de production d’hydrogéne. Les cercles orange représentent des unités photosensibles greffées a la surface de
la photo-électrode. Les rectangles verts représentent les catalyseurs de réduction des protons en solution
(Assemblage A), co-greffés a la surface de la photo-électrode (Assemblage B) ou liés covalemment au
photosensibilisateur (Assemblage C).

Il apparait donc que I'architecture générale des cellules solaires ne semble pas totalement
adaptée a I'élaboration de photocathodes de production de H,. En effet, la solution qui consiste a
placer le catalyseur en condition homogene réduit drastiquement la probabilité d’une double
réduction en raison des phénomeénes de diffusion (Figure 4, Assemblage A) et ne constitue donc pas
une approche technologiquement fiable. Le développement de nouveaux assemblages a rapidement
émergé afin de permettre une catalyse efficace. Deux approches ont été proposées, reposant sur le
co-greffage du catalyseur et du colorant (Figure 4, Assemblage B) ou sur la construction de
photocatalyseurs covalents regroupant une unité photosensibilisatrice et un centre catalytique au
sein d’'une méme molécule (Figure 4, Assemblage C). Le co-greffage ne nécessite pas de synthése
complexe et présente de nombreux avantages, parmi lesquels une grande polyvalence. En effet, le
ratio entre les deux entités greffées a la surface peut étre modulé, afin de déterminer les conditions

optimales de catalyse. Dans ce cadre, la synthése de colorants et de catalyseurs portant des
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fonctions de greffage constitue un point-clef vers la construction de surfaces actives pour la

3739 Bien

photoproduction de H,. Des avancées récentes ont d’ailleurs été réalisées dans ce domaine.
qgue synthétiquement plus complexe, I'approche covalente offre quant a elle de belles perspectives.
En effet, la nature du ligand pontant les deux unités actives de la molécule joue un role primordial
dans les transferts électroniques et pourrait permettre un ajustement précis des cinétiques
associées.

La trés grande variété de catalyseurs de réduction des protons existants dans la littérature
offre un large choix quant a la nature du type de catalyseur retenu pour la construction de la
photocathode a colorant de production de H,. Cependant, la plupart d’entre eux est généralement
évaluée en condition organique, en utilisant une source de proton autre que I’eau. Dans ce contexte,
les catalyseurs a base de cobalt constituent des candidats particulierement intéressants, en raison de
la capacité de plusieurs d’entre eux a fonctionner efficacement en conditions purement aqueuses
(vide infra).

Il apparait donc que la prise en compte de I'ensemble des exigences liées a la réduction des

protons en milieu aqueux fasse de la construction de photocathodes a colorant pour la production

d’hydrogéne un important défi scientifique.

2. Travaux préliminaires de I’éguipe SolHyCat sur les photo-électrodes

L’élaboration de photo-électrodes constitue une premiére étape vers la construction de
photocathodes a colorant pour la production de H,. En effet, la sensibilisation d’oxydes métalliques
conducteurs par différents photosensibilisateurs permet d’étudier dans un premier temps I'efficacité
de l'injection électronique depuis le semiconducteur vers le photosensibilisateur greffé a sa surface.
En effet, I'emploi d’accepteur d’électrons sacrificiel permet d’obtenir des informations sur les
propriétés photo-électrochimiques de ces photo-électrodes, via la mesure de photocourants
cathodiques. Par ailleurs, ces travaux préliminaires ont également permis de mettre en évidence le
role joué par les fonctions d’ancrage dans la stabilité des édifices obtenus.

En collaboration avec C. Laberty-Robert and C. Sanchez, notre groupe a récemment décrit la
photosensibilisation d’un film d’ITO par un colorant a base de ruthénium disposant de deux acides
phosphoniques comme fonction d’ancrage.”’ La préparation originale de I'oxyde métallique par voie
sol-gel, en présence d’un gabarit polymérique, a permis I'obtention d’'un matériau mésoporeux et
nanostructuré, présentant une grande surface spécifique et une bonne conductivité électrique.
Grace a ces propriétés intéressantes, des photocourants cathodiques atteignant jusqu’a 50 pA.cm™
ont pu étre mesurés en présence d’un accepteur d’électron sacrificiel, [Co(NH3)sCI]Cl,, a un potentiel

appliqué de 0 V vs Ag/AgCl (tampon phosphate 0.1 M, pH 7). C'est prés de 150 fois supérieur aux



Chapitre |

photocourants mesurés sur des lames planes commerciales d’'ITO, démontrant ainsi I'importance de
la structuration du matériau.

Cependant, I'oxyde d’indium dopé a I’étain est un semi-conducteur de type n dégénéré, ce
qui lui confere un caractere quasi-métallique. Dans ce contexte, |'utilisation d’'un semi-conducteur de
type p est beaucoup plus adaptée pour fournir de la directionnalité au transfert d’électrons depuis la
bande de valence du semiconducteur vers le photosensibilisateur. Plus récemment, notre groupe a
ainsi décrit le greffage d’un chromophore organique de type « push-pull » sur différents films de NiO
mésoporeux (Figure 5), en collaboration avec les groupes de F. Schacher et B. Dietzek a lena®. Ces
surfaces, préparées en présence d’'un copolymeére a bloc de type polystyréne-block-poly-(2-
vinylpryridine) (PS-b-P2VP), présentent une grande transparence dans le visible et une épaisseur
moyenne de 200 nm. Des photocourants cathodiques stables de 180 pA.cm™ ont ainsi pu &tre
mesurés en présence d’un accepteur d’électron sacrificiel, [Co(NH3)sCl]Cl,, a un potentiel appliqué de
0V vs Ag/AgCl. Les conditions dans lesquels ces photocourants ont été obtenus (tampon acétate, 0.1
M, pH 4.5) sont compatibles avec I'utilisation de catalyseurs de production d’hydrogéne.**** En
comparaison, lorsque les photocourants sont mesurés a pH neutre (tampon phosphate, 0.1 M, pH 7),
on observe une tres nette perte de la stabilité du systéme. Ce processus est trés probablement lié a
un décrochage du colorant de la surface de NiO, via le déplacement des fonctions d’ancrage

carboxylates par des ions phosphates présents en solution.

[Co"(H0)e]?*
+5NHg+ 2 CI

[Co"(NH3)sClo]*

mésoporeux

Figure 5. Structure de la photocathode de NiO sensibilisée par un colorant organique de type « push-pull »,
congue en collaboration avec les groupes de B. Dietzek et F. Schacher.

Ces premiers travaux nous ont permis de démontrer I'importance du role joué par la nature

du semiconducteur et par la fonction de greffage sur les photocourants mesurés et leur stabilité.
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3. Introduire la catalyse de réduction des protons :

Pour aller plus loin vers la construction d’une photocathode de production d’hydrogéne, il est
nécessaire de remplacer I'accepteur d’électrons sacrificiel par un catalyseur de réduction des
protons. Jusqu’ici, différentes approches ont été mises en ceuvre dans la littérature. Dans un premier
temps, nous présenterons les systéemes au sein desquels le catalyseur a été simplement introduit en
solution. Dans un second temps, les architectures les plus abouties regroupant co-greffage et

constructions covalentes seront analysées.

i. Catalyseur en solution :

M-N. Collomb et coll. ont évalué les propriétés photo-électrochimiques d'une photo-
électrode de NiO sensibilisée par un colorant de type [Ru(bpy)s]*, en présence de différents
catalyseurs de cobalt ou de rhodium en solution organique.”® Selon le catalyseur présent en solution,
des photocourants allant de 1.3 pA.cm™ pour une cobaloxime, a prés de 80 pA.cm™ pour le complexe
[Rh(dtBubpy),Cl,], ont pu étre mesurés. Les photocourants élevés observés dans le cas de ce dernier
ont été attribués a la formation de I'espéce Rh(l) de structure plan carrée, irréversiblement générée
par la réduction photo-induite de I'espéce Rh(lll) de structure octaédrique (Figure 6). Cette réaction
irréversible est similaire a celle précédemment observée lors de la réduction de I'accepteur sacrificiel

[Co(NHs)<Cl,]* en [Co(H,0)s]*".
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Figure 6. Structure de la photocathode de NiO sensibilisée par un colorant de type [Ru(bpy)3]2+, congue en
collaboration entre les groupes de F. Odobel et M-N. Collomb.
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L’addition d’acide formique conduit ensuite a la formation d’un hydrure de Rh(lll), capable de
se décomposer lentement en produisant H, et CO, en quantité stcechiométrique. Cependant,
I’hydrure de Rh(ll), catalytiquement actif en production d’hydrogéne, n’a pas pu étre photogénéré.
Au sein de ce dispositif, le pouvoir réducteur du photosensibilisateur réduit apparait ainsi insuffisant
pour permettre une production photocatalytique d’hydrogene.

En 2012, L. Sun et al proposent la sensibilisation d’un film de NiO par un chromophore
organique de type « push-pull ».** Précédemment employé dans une cellule solaire & colorant de
type p, ce systéme a démontré sa capacité a injecter de facon tres efficace des lacunes électroniques
depuis le photosensibilisateur organique vers le semi-conducteur.”> Une solution de cobaloxime est
alors déposée a la surface de cette photo-électrode permettant la physisorption du catalyseur de
production d’hydrogéne. Des photocourants cathodiques, de I'ordre de 5 a 15 pA.cm?, et associés a
une production d’hydrogéne, sont alors observés lorsque cette photocathode est placée sous
irradiation dans un électrolyte aqueux (tampon phosphate, 0.1 M, pH 7). Cependant, ces
photocourants se révelent peu stables et décroissent rapidement en raison du relargage du
catalyseur en solution. Bien que souffrant de faibles photocourants et d’'une mauvaise stabilité en
condition d’opération, il s’agit de la premiére mise en évidence d’une production d’hydrogene
réalisée a la surface d’'une photocathode moléculaire.

L'utilisation d’un catalyseur en solution n’est pas particulierement adaptée a la construction d’une
photocathode de production de H,, en raison de la nature multi-électronique de la réaction
catalysée. En premiére approximation, elle permet cependant une évaluation rapide d’'un grand

nombre de catalyseurs pour une photo-électrode donnée.

if. Catalyseur greffé sur la surface d’électrode:

Il est rapidement apparu nécessaire de contréler I'interaction entre le photosensibilisateur greffé a la
surface du semiconducteur et le catalyseur de réduction des protons, via la construction de systémes
plus élaborés.

Les groupes de L. Hammarstrom et S. Ott ont ainsi construit une nouvelle photo-électrode
par la co-sensibilisation (Figure 4, assemblage B) d’un film de NiO avec un chromophore organique
de type coumarine et un complexe dithiolene de fer, catalysant la réduction des protons en
conditions homogénes (Figure 7).*° L’étude de ce systéme par spectroscopie d’absorption transitoire
nanoseconde a permis de mettre en évidence la forme réduite du colorant a la surface de I'électrode,
par injection rapide de lacunes électroniques dans le semi-conducteur. Le transfert électronique

depuis cette espéece a fort potentiel réducteur vers le catalyseur de réduction des protons est ensuite

observé dans les limites de la résolution temporelle de I'appareil, soit environ 50 ns. Il s’agit de la
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premiere mise en évidence d’une cascade de transferts électroniques photo-induits a la surface
d’une photocathode. Bien que la photoproduction d’hydrogéne de ce dispositif n’ait pas été évaluée,
ce systéme démontre clairement I'intérét d’une approche de co-sensibilisation des films d’oxydes
métalliques. En effet, cette premiére approche méthodologique ne requiert pas de synthese tres
élaborée et offre wune tres grande versatilité quant au choix du couple

photosensibilisateur/catalyseur utilisé pour la construction de photocathodes moléculaires.

S OXRALS
280

T <
'..‘ hds

mésoporeux

Figure 7. Structure de la photocathode de NiO co-sensibilisée par un colorant de type coumarine et un
catalyseur de réduction des protons, développée par les groupes de L. Hammarstrom et S. Ott.

Alternativement, certains groupes se sont efforcés de réaliser la synthése élaborée d’especes
supramoléculaires, ou covalentes (Figure 4, assemblage C). Ces constructions regroupent au sein
d’un méme édifice moléculaire, une unité photosensibilisatrice et un catalyseur de production des
protons. Ainsi, le groupe de S. Rau a décrit en 2015 la synthése et le greffage sur NiO d’'un complexe
hétérobimétallique Ru-Pt, portant quatre acides phosphoniques.”’” Ce type de dyades avait
précédemment été étudié pour ses propriétés de photoréduction des protons en condition
homogene. Cependant, le matériau d’électrode obtenu n’a, a ce jour, fait 'objet d’aucune étude
photo-électrocatalytique.

Enfin, c’est une avec une approche supramoléculaire en deux étapes que le groupe de Y. Wu a
élaboré en 2013 une nouvelle photocathode de production de H,.** Dans un premier temps, un film
de NiO a été sensibilisé par un chromophore de ruthénium cyclométallé portant des acides
carboxyliques comme fonctions d’ancrage. Dans un second temps, et grace a la présence de sites de
coordination vacants sur des pyridines pendantes, les auteurs ont alors été capables de coordonner
un catalyseur de type cobaloxime a la surface photosensibilisée (Figure 8). Ce type de construction
est directement inspiré des premiers travaux sur les photocatalyseurs de production d’hydrogene,

développés au sein de notre groupe.*
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2 H*
Figure 8. Structure de la photocathode de production de H, développée par le groupe de L. Wu.

Des photocourants cathodiques stables allant jusqu’a 20 pA.cm™ ont été mesurés en tampon
phosphate (0.1 M, pH 7) a un potentiel appliqué de 0.1 V vs NHE. Le dépot préliminaire d’une fine
couche d’oxyde d’aluminium (Al,O3) par ALD (Atomic Layer Deposition) s’est révélé primordial au
maintien d’'une bonne activité. En effet, les auteurs proposent que cette couche isolante joue un role
majeur dans le ralentissement des processus de recombinaison de charge entre le

photosensibilisateur réduit et les lacunes électroniques générées dans le semi-conducteur.

4, Cellules photo-électrocatalytiques tandem de dissociation de |'eau

La description des premieres photocathodes a colorants pour la production de H, a tout
naturellement conduit a la construction de cellules photo-électrocatalytiques tandem capables de
réaliser la dissociation compléte de I’eau. En effet, malgré les photocourants modestes généralement
mesurés pour les photocathodes de réduction des protons, plusieurs groupes se sont intéressés a
leur association avec des photo-anodes d’oxydation de I'eau, au sein de dispositifs intégrés.

En 2012, A. Mozer et coll. ont ainsi décrit la construction d’'une photocathode de production
d’hydrogéne par sensibilisation d’un film de NiO par un chromophore organique de type « push-
pull ».° Ce colorant complexe présente notamment un groupement triarylamine comme donneur
d’électron et une unité perylene mono-imide comme unité acceptrice. Le potentiel de réduction de
I’état excité de ce colorant, généré sous irradiation stationnaire, est suffisamment bas pour
permettre la réduction directe des protons par le chromophore, en I'absence de tout catalyseur.
Utilisé en combinaison avec une photoanode de BiVO, (matériau photosensible catalysant

I’oxydation de I'’eau en dioxygéne) dans une configuration a deux électrodes et sans application d’un
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potentiel externe, ce systéme est capable de générer un photocourant stable de 2.7 pA.cm™ en

solution aqueuse (Na,SO,, pH 7). La production d’hydrogéne a été confirmée, révélant un rendement

s 1N

faradique de I'ordre de 80 a 90 %. La détection de I'oxygéne généré a la photoanode n’a cependant

pas été réalisée par les auteurs.

(A)

ae

3%

Ko

o
177

o

N\ 0

2
78!

i
5%

o4
O
O

(]

—
O HAIOCh
AN 4

A%

X

=N © o-
) 0

TiO,

NiO ‘
mésoporeux H, mésoporeux
H,O
2H*

120, +2 H*

(B)

N\ CN
S NC

NC 05
/.
N O
3 O
e
//
Nc” TCN e
. O O,
I Q)
B NN O o4
R \N# VR / 7\ = :‘3
—RO— 3
N N\ NN cod=c —_N—RG—N LN &
N / \ e & |
=N, o =N © 055
H J7 R S
NiO TiO,
mésoporeux H mésoporeux
2 H,0
2H* 1/2 0, + 2 H*

Figure 9. Structures des cellules photo-électrocatalytiques de dissociation totale de I'eau, proposées par le
groupe de L. Sun.

Fin 2014, le groupe de L. Sun a décrit une cellule photo-électrochimique totalement
moléculaire pour la photodissociation de I’eau en H, et O, (Figure 9, dispositif A).>* La construction
du compartiment cathodique repose ici sur la co-sensibilisation d’un film de NiO par un chromophore
de ruthénium et une cobaloxime, via des fonctions de greffage robustes (phosphonate et picolinate,

respectivement). La photo-anode, quant a elle, résulte du co-greffage sur un film de TiO, du méme
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colorant de ruthénium, associé a un catalyseur d’oxydation de I'eau particuliérement efficace.™
L’association de ces deux électrodes en une cellule compléte a permis de générer des photocourants
de 25 pA.cm™ sous irradiation lumineuse intense (300 mW.cm™) et de 12 pA.cm™ pour une
irradiation lumineuse plus modeste (100 mW.cm™2). Cependant, les photocourants mesurés souffrent
d’une faible stabilité et n’ont pas pu étre définitivement attribués a une activité de photoproduction
de H,, en I'absence de détection du gaz.

En 2015, le méme groupe a substitué les acides carboxyliques, précédemment utilisés
comme fonction d’ancrage du catalyseur, par des acides phosphoniques. Par ailleurs, les
photosensibilisateurs a base de ruthénium ont été remplacés par des colorants organiques.” Le
positionnement judicieux des fonctions de greffage permet de faciliter I'injection d’électrons dans le
TiO, a la photo-anode, et I'injection de lacunes électroniques dans le NiO a la photocathode. La
construction de la cellule photo-électrocatalytique (Figure 9, dispositif B) associée a permis de
mesurer des photocourants de I'ordre de 70 pA.cm™ sous irradiation lumineuse intense sur les deux
faces du dispositif. Cependant, le rendement faradique de production d’hydrogéne reste modeste
(n =55 %). Les auteurs ont attribué ce résultat a la diffusion d’une partie de I'hydrogéne dissous en
solution vers la photo-anode ou il peut étre de nouveau oxydé en proton. Du point de vue de la
stabilité en condition de fonctionnement, ce dispositif reste relativement fragile. Aprés 10 minutes
d’irradiation continue, seul 60 % du photocourant initial est maintenu.

Décrits au cours de ma théese, ces dispositifs constituent une premiére preuve de concept quant a
I’élaboration de dispositifs moléculaires capables de réaliser la photodissociation compléte de I'eau
en H, et O,. Il est cependant intéressant de noter que malgré la trés grande diversité de catalyseurs
de réduction des protons disponibles a ce jour, la construction des photocathodes est principalement
restée limitée a l'utilisation des cobaloximes. La nature relativement labile de la liaison de
coordination assurant le maintien de la cobaloxime a la surface de la photo-électrode et la faible
stabilité de ces catalyseurs en condition catalytique pourraient étre I'une des causes des propriétés
photo-électrocatalytiques relativement modestes observées jusqu’ici. Dans ce cadre, I’exploration de
nouvelles sphéres de coordination assurant la robustesse de la coordination et la stabilité catalytique
des édifices constitue une piste intéressante pour I'amélioration des propriétés photo-

électrocatalytiques de tels dispositifs de photoréduction des protons.

Il. Catalyseurs de cobalt a sphéere de coordination polypyridinique pour la

réduction photo- et électrocatalytique des protons en hydrogéne

Au cours des derniéres décennies, de nombreux catalyseurs moléculaires de réduction des

protons ont été décrits dans la littérature.” Les sites actifs des hydrogénases, enzymes impliquées
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54,55

dans la réduction des protons en H, chez certains micro-organismes photosynthétiques, ont

constitué une source importante d’inspiration pour I'ensemble de la communauté de la chimie

moléculaire.*™°

En effet, I'activité remarquable de ces systémes biologiques ne repose que sur
I'utilisation de métaux de transition abondants et peu chers, comme le fer ou le nickel. ** En paralléle
de cette approche biomimétique, la chimie de coordination a également permis la synthése de
nouveaux catalyseurs, grace a I'évaluation d’'une large gamme de centres métalliques et de ligands
abiotiques.*®®°

Bien que n’étant pas biologiquement pertinent dans le contexte de la réduction des protons,
le cobalt s’est rapidement imposé comme I'un des métaux les mieux adaptés a la catalyse de cette
réaction.® La capacité de certains complexes de cobalt 3 réaliser la photoproduction de H, en
conditions aqueuses a ainsi été démontrée dés 1979 grace aux travaux pionniers de I'équipe de N.

Sutin.®®

Ces résultats ont permis le développement de nombreux complexes de cobalt
macrocycliques pour la réduction des protons en milieux organiques et aqueux. Notamment étudiées
au sein du laboratoire, les cobaloximes, complexes de cobalt porteurs de ligands glyoximes, se sont
rapidement imposés comme des catalyseurs particulierement efficaces (Figure 10, complexes Co.1 et
Co.2).” Les cobaloximes ont été I'objet de diverses études électrocatalytiques, photocatalytiques et

mécanistiques, principalement en milieu organique.’
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Figure 10. Structures de différents catalyseurs de cobalt a sphére de coordination oximique, pour la réduction
des protons.

L'utilisation de ces complexes en conditions aqueuses, pertinentes pour la réduction des
protons, est cependant limitée en raison de leur faible solubilité et de leur instabilité dans ce milieu.
En effet, trois principaux mécanismes ont été proposés pour expliquer ce manque de robustesse en
milieu aqueux : (i) la perte d’un ligand glyoxime, (ii) 'hydrolyse des fonctions oximes, ou encore (iii)
I’hydrogénation intramoléculaire par transfert d’'un hydrure métallique. Différentes approches ont
alors été envisagées pour accroitre la stabilité de ces composés. L'introduction de ponts {BF,} a ainsi
conféré aux cobaloximes une stabilité accrue vis-a-vis de I’hydrolyse (Figure 10, complexe Co.3),***

tandis que l'utilisation d’un ligand tétradente de type diimine-dioxime a permis de réduire les

réactions d’échange de ligand (Figure 10, complexe Co.4).%°
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Une nouvelle génération de catalyseurs de réduction des protons, combinant un centre
métallique de cobalt a des ligands polypyridiniques, a récemment émergée dans la littérature.”’ La
trés bonne stabilité de ces catalyseurs en conditions catalytiques a conduit de nombreux groupes a
s’intéresser au développement de nouveaux systémes photo- et électrocatalytiques homogénes de
réduction des protons, basés sur cette sphéere de coordination. Au cours des cing derniéres années,
c’est plus d’une vingtaine de nouveaux complexes polypyridiniques de cobalt qui ont été synthétisés
dans le cadre de la catalyse de réduction de I'eau. Ce dynamisme se caractérise par une large gamme

de ligands explorés (Figure 11 et Figure 12).
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L5b R = Me L6b R = CF;
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Co5aR=H,X=Br,Y=@,n=1 Co.7

Co.5a'R=H, X =Y =CHsCN,n=2 Co.6aR=H, X=CH3CN,Y =0Tf,n=1

Co.5bR=Me, X=Y =CHsCN,n=2 Co.6bR=CF3 X=Y=CH3CN,n=2 Long, Chang, Castellano and coll. 2014
Hamm, Alberto and coll. 2013 Long, Chang, Castellano and coll. 2014

Long, Chang, Castellano and coll. 2014
Chang and coll. 2010
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Lau and coll. 2014 Thummel and coll. 2014 Long, Chang, Castellano and coll. 2014

Figure 11. Structures des ligands tétrapyridiniques et des complexes de cobalt(ll) associés.
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Figure 12. Structures des ligands pentapyridiniques et des complexes de cobalt(ll) associés.

Apres une présentation des différents mécanismes catalytiques de production d’hydrogéne
pouvant étre envisagés pour un catalyseur de cobalt, nous nous proposons de mettre en évidence les

relations existant entre la structure des ligands polypyridiniques et I'activité catalytique observée de

leur complexe de cobalt en condition de photo- ou d’électrocatalyse.
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1. Présentation des différents mécanismes catalytigues :

De nombreuses études mécanistiques ont été menées pour tenter d’élucider les différents
chemins réactionnels suivis par les catalyseurs de cobalt lors de la réduction des protons en

5,68-70

hydrogéne. La formation d’un hydrure de cobalt, via la protonation d’un centre Co(l) généré
dans le milieu réactionnel, est un intermédiaire-clef de tous les cycles catalytiques proposés jusqu’ici.
On distingue deux principales classes de mécanismes selon la réactivité de cet hydrure: les

mécanismes hétérolytiques et les mécanismes homolytiques (Figure 13).*

(A) Mécanismes homolytiques
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Figure 13. Mécanismes hétérolytiques et homolytiques proposés dans le cadre de la réduction des protons en
H, par des complexes de cobalt(ll).
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Dans un mécanisme hétérolytique, I'attaque d’un hydrure métallique sur un proton conduit a
la libération de H,, avec la formation intermédiaire d’un complexe métal-dihydrogéne. Au cours du
cycle électrocatalytique, il est nécessaire de fournir au catalyseur deux électrons et deux protons.
Ceux-ci peuvent étre transférés au centre métallique de facon consécutive via un mécanisme de type
EECC ou ECCE (avec E, une étape de transfert d’électron et C, une étape de transfert de proton) ou
bien de fagon alternée par un mécanisme de type ECEC (Figure 13, mécanismes B et C). La
discrimination entre ces différents mécanismes s’avere généralement assez délicate. Elle ne peut
étre établie que dans les cas, ol la seconde étape de réduction a lieu a des potentiels plus négatifs

172 cependant, I'introduction de motifs électro-actifs dans la sphére de

que la premiere étape.
coordination du centre métallique peut avoir une influence considérable sur le cycle catalytique et
les performances de réduction des protons des différents complexes (Figure 13, mécanisme C). En
stabilisant les bas degrés d’oxydation du cobalt, ces ligands vont en effet diminuer la basicité du
centre Co' généré dans le milieu réactionnel, nécessitant le recours a des acides plus forts pour
réaliser la protonation du centre métallique. Dans le méme temps, ces motifs électro-actifs vont
également introduire un nouveau processus de réduction, centré sur le ligand. Ce processus est
observé a un potentiel moins négatif que celui requis pour générer un centre Co’, permettant donc la
formation d’une espéce doublement réduite. Cette espece peut ensuite étre protonée, conduisant
probablement a la formation d’un hydrure de cobalt(ll) catalytiguement actif.

Au cours d’'un mécanisme homolytique, le dihydrogene est produit par réaction entre deux
hydrures métalliques via une élimination réductrice (Figure 13, mécanisme A). Dés lors, chacun des
centres métalliques de cobalt ne requiert plus qu’une réduction mono-électronique et une
protonation, capables de générer les hydrures de cobalt catalytiquement actifs. Il est d’ailleurs
intéressant de noter que l'utilisation d’acides forts est généralement requise pour permettre la
production de H, via une espéce du type Co"-H.?

Le groupe de J-M. Savéant a récemment démontré que ces différents mécanismes peuvent
coexister simultanément ou que le passage de I'un a I'autre de ces mécanismes peut étre réalisé par
la simple modification des conditions expérimentales.” A ce jour, la nature du mécanisme mis en
ceuvre dans le cas des complexes polypyridiniques de cobalt n’a pas encore été étudiée. Un
mécanisme impliquant la formation d’un hydrure de cobalt(ll) parait cependant raisonnable au
regard des résultats obtenus sur les cobaloximes. En effet, dans le cas des cobaloximes et de leur
analogues diimine-dioxime, des calculs de DFT ont permis de montrer qu’'un mécanisme

hétérolytique impliquant un hydrure de Co(ll) était trés probablement privilégié.”®’*”®

Dans les paragraphes suivants, les différents systéemes photocatalytiques de réduction des

protons par des complexes polypyridiniques de cobalt existant a ce jour dans la littérature seront
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décrits. Nous tacherons notamment de mettre en évidence les différents mécanismes
photocatalytiques conduisant a la formation d’un composé réduit a un électron de type Co' puis de
faire apparaitre les relations existant entre la structure des ligands polypyridiniques et I'activité
catalytique observée. Enfin, les études électrocatalytiques qui ont été réalisées sur cette nouvelle

famille de catalyseurs seront détaillées.

2. Etudes photocatalytiques :

L'activité photocatalytique des différents complexes polypyridiniques a été évaluée en
condition homogene, en présence d’un photosensibilisateur capable de collecter I'énergie lumineuse
et d’'un donneur d’électron sacrificiel. L'un des principaux attraits de cette famille de composés est
leur stabilité a I'hydrolyse et au transfert d’hydrure intramoléculaire, qui a notamment permis leur
évaluation en conditions purement aqueuses. Dans la majorité des cas, la formation de colloides
métalliques ou de nanoparticules de cobalt a été exclue grace a la réalisation d’expériences
supplémentaires en présence de mercure, ou par des mesures de diffusion dynamique de la lumiére
(DLS — Dynamic Light Scattering) au terme de la catalyse. Les structures des principaux colorants

utilisés avec les catalyseurs polypyridiniques de cobalt sont représentés en Figure 14.

tBu

PS4

WCO

=

PS5 PS6 (Rose Bengal) PS7 (Eosin Y) PS8 (Eosin B)

Figure 14. Structures des principaux photosensibilisateurs utilisés en combinaison avec les catalyseurs
polypyridiniques de cobalt de pour la photoréduction des protons.
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i. Considérations mécanistiques :

Ces différents photosensibilisateurs jouent un réle important dans linitiation du cycle
catalytique de la production de H,. En effet, en condition photocatalytique, le potentiel du milieu
réactionnel est imposé par le colorant sélectionné. Selon le couple redox du photosensibilisateur
impliqué dans la réduction du catalyseur, deux principaux mécanismes peuvent étre identifiés. Dans
un mécanisme de désactivation oxydante (Figure 15, mécanisme A), la réduction du centre Co" est
réalisée par le colorant dans son état excité (PS*). Lorsqu’un mécanisme de désactivation réductrice
est privilégié (Figure 15, mécanisme B), c’est le colorant réduit (PS”) généré par la réduction de PS*
par le donneur d’électron sacrificiel qui est responsable de la réduction du centre Co". Quel que soit
le mécanisme suivi, il est important de noter que la concentration en équivalents réducteurs
disponibles en solution est contr6lée par des processus mono-électroniques photo-induits. L'un des
principaux obstacles a surmonter dans le cadre de la photocatalyse pour la production de H, est donc
de permettre la bonne adéquation entre les processus mono-électroniques photo-induits et I'étape
catalytique finale multi-électronique. La plupart des études mécanistiques se sont donc intéressées a
identifier la principale voie de désactivation du photosensibilisateur a I'état excité, par le recours a

des mesures de spectroscopies d’absorption transitoires.

D°
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réducteur oxydant
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D
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Figure 15. Mécanismes de désactivation redox du photosensibilisateur excité dans le cadre de la production
photocatalytique de H, par des catalyseurs de cobalt a ligand polypyridinique (premier transfert électronique).

Les travaux originaux de N. Sutin sur la photogénération de H, en condition homogéne en
présence des complexes [Co(bpy)s]** et PS1, ont permis de démontrer que la nature du donneur

d’électron sacrificiel était capable d’influencer le mécanisme suivi. Ainsi, alors qu’'un mécanisme de

76,77

désactivation oxydante est préféré en présence de TEOA, c’est un mécanisme de désactivation

628378 Dans le cas des systemes

réductrice qui est proposé lorsqu’un tampon ascorbate est utilisé.
photocatalytiques développés a partir des complexes polypyridiniques, un mécanisme de

désactivation réductrice est généralement proposé comme le plus favorable.”® Il a ainsi été démontré
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que le complexe Co.11a n’était pas en mesure d’oxyder PS1*, alors que la constante de désactivation
déterminée pour le mécanisme réducteur en présence d’un tampon ascorbate (pH = 4) est de 2.6 x
10"’ M™.s2.7° |l a également été montré que le mécanisme de désactivation oxydante de PS1* par
Co.6a était thermodynamiquement défavorable.”® Au contraire, pour le systéme photocatalytique
composé de Co.14b et PS1 dans un tampon ascorbate (pH = 4), les deux mécanismes sont
thermodynamiquement possibles. Les constantes de désactivation associées a chacun des deux
mécanismes ont été déterminées via des expériences de fluorescence en présence de concentrations
croissantes de Co.14b (3.1 x 102 M™.s™") ou d’ascorbate (1.0 x 10’ M™.s™), respectivement. Bien que le
mécanisme de désactivation oxydante soit favorisé a I'état stationnaire, c’est finalement le
mécanisme de désactivation réductrice qui domine en conditions catalytiques. En effet, des
expériences de photolyse laser ultrarapide (laser flash photolysis) en conditions catalytiques ont
permis de mettre en évidence la formation de PS™ via une étape bimoléculaire avec une constante de
vitesse de 5.7 x 10° M™.s™.

L'utilisation de ces méthodes photophysiques ne donne cependant accés qu’a des
informations sur la nature du premier transfert électronique (Figure 15). En effet, a ce jour peu de
méthodes permettent d’élucider le devenir du centre Co' photogénéré. Dans ce cadre, les travaux de
P. Hamm et coll. associant détection résolue en temps de I’hydrogéne produit au cours du processus
catalytique et calculs thermodynamiques, ont permis de proposer un mécanisme complet pour la
réduction de I'eau par le complexe €o.5a, en condition photocatalytique.®* Impliquant des hydrures
de cobalt, ces résultats sont en accord avec les données mécanistiques présentées précédemment et

principalement obtenues au travers d’études électrocatalytiques.

if. Relations structure-activité :

Les activités photocatalytiques mesurées ne permettent pas toujours la détermination simple
de relation structure-activité, en raison des différences dans les conditions expérimentales utilisées
pour évaluer les différents systémes. En effet, on observe une grande diversité dans les conditions
photocatalytiques utilisées selon les auteurs. Les sources lumineuses (LED, lampe Xe, simulateur
solaire...), les solvants (organiques, mixtes ou aqueux), les donneurs sacrificiels ou encore les ratios
entre les différents partenaires du milieu catalytique sont autant de variables qui rendent toute
rationalisation délicate. Cependant, il apparait nettement que la structure du ligand et la sphére de
coordination du cobalt peuvent fortement affecter les performances des catalyseurs étudiés. Dans ce
cadre, nous avons tenté d’identifier certains des parametres structuraux les plus marquants de ces
systemes et de comparer leur influence sur les propriétés catalytiques. Une analyse détaillée de ces

études photocatalytiques a par ailleurs fait I'objet d’une revue récente.®’
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. La denticité des ligands polypyridinigues :

La denticité du ligand polypyridinique semble étre un parameétre important, capable de
moduler 'activité catalytique des complexes étudiés. Dans un effort d’évaluation et de comparaison
des catalyseurs, Chang et coll. ont ainsi synthétisé une série de ligands tétradentes Co.10a-c, basés
sur la structure PysMe (Co.13b).”® La comparaison des propriétés catalytiques des complexes Co.10a
(1550 TONs) et Co.13b (300 TONs) a permis de révéler la supériorité de la sphére de coordination
plus « ouverte » des catalyseurs portant un ligand tétradente. Ce résultat doit cependant étre nuancé
en regard de I'encombrement stérique du ligand tétradente. En effet, pour les complexes Co.10b
(250 TONs) et Co.10c (225 TONs), dont 'encombrement du centre catalytique est supérieur a celui
du complexe Co.10a (1550 TONs), on observe une activité quasiment identique a celle observée dans
le cas de I'analogue pentavalent Co.13b (300 TONs).

Il apparait ainsi que le recours a des ligands polypyridiniques tétradentes et peu encombrés
contribue a 'amélioration de I'activité catalytique de réduction des protons des complexes de cobalt

qui leur sont associés.

° la configuration cis ou trans des sites de coordination labiles :

Les complexes polypyridiniques de cobalt(ll), décrits dans la littérature dans le contexte de la
réduction des protons, sont exclusivement hexacoordinés. Au-dela du ligand polypyridinique, la
sphére de coordination du complexe est donc généralement complétée par des ligands monodentes,
plus ou moins labiles (halogénures ou molécules de solvants, typiquement). L’utilisation de ligand
tétradente est donc a l'origine de I'existence des configurations cis ou trans, pour chacun des
complexes concernés. Afin d’étudier linfluence de ces configurations sur les propriétés
photocatalytiques de production de H,, le groupe de F. Castellano a réalisé |'évaluation comparative
des complexes Co.6a (1850 TONs), Co.8 (200 TONs) et Co.7 (150 TONs) sous des conditions
identiques.”

Les catalyseurs offrant une configuration cis présentent une activité photocatalytique

nettement supérieure a celle mesurée pour les complexes de configuration trans.

) la nature des ligands labiles :

De nombreux ligands monodentes ont été utilisés afin de compléter la sphere de
coordination des complexes polypyridiniques de cobalt. Cette variabilité est principalement liée au
choix du sel de cobalt retenu pour la métallation du ligand, mais peut également étre associée a des
guestions de solubilité. Qu’il s’agisse de mono-anion (CI", Br, TfO") ou de molécule de solvant
(CH3CN, H,0), le réle de ces ligands est difficile a mettre en évidence. Il est généralement admis que

la formation d’un hydrure de cobalt au cours du processus catalytique de réduction des protons est
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associée au déplacement de I'un de ces ligands labiles. Ainsi la nature du ligand monodente coordiné
au centre métallique pourrait moduler l'activité catalytique en favorisant, ou ralentissant, la
formation de I'hydrure de cobalt. Cependant, il est important de noter que la forme sous laquelle le
centre métallique sera régénéré en fin de cycle catalytique est notamment dépendante des
conditions expérimentales retenues. Ainsi, le centre métallique peut étre régénéré sous une forme
solvatée, ou bien coordiné a un ligand monodente ajouté en excés dans le milieu catalytique.
Néanmoins, dans le cas de ligands aminopyridiniques pentadentes, la comparaison des propriétés
photocatalytiques de quatre complexes portant des ligands monodentes plus ou moins coordinants
(CI', NO5, TfO7, H,0) a révélé une activité nettement supérieure pour le complexe portant un ligand
chlorure, en comparaison de celui portant un nitrate.® Afin de comprendre ce résultat contre-
intuitif, le groupe de X. Wang a réalisé des expériences de spectroscopie RMN en présence d’'une
source de protons. Ces études semblent démontrer clairement la décoordination et la protonation
de I'un des bras pyridiniques, en milieu acide.

Le réle joué par les ligands labiles coordinés au centre métallique est encore peu clair. Les
résultats récents démontrent cependant qu’ils peuvent influencer de maniére significative les
propriétés catalytiques des complexes polypyridiniques. Il semble donc nécessaire que des études
supplémentaires soient réalisées sur ce sujet afin de mieux comprendre comment ils interviennent au

cours du cycle catalytique.

° les effets électroniques des substituants des ligands :

La premiere famille de ligands polypyridiniques pentadentes étudiée par Chang et coll. présentait
différents substituants en position para de la pyridine centrale : groupement électro-attracteur (-CF;)
dans Co.13a, groupement électrodonneur (-NMe,) dans Co.13c ou simple proton dans le cas de
C0.13b.% || est intéressant de remarquer que I'activité électrocatalytique de cette série de complexe
semble tres nettement controlée par les effets électroniques. Ainsi, Co.13a se révele prés de deux
fois plus actif que ne I'est Co.13c. Cette différence de réactivité pourrait étre attribuée a la plus
grande réductibilité du complexe Co.13a, facilitant alors la génération des bas degrés d’oxydation
requis au cours du cycle catalytique. Lorsqu’une approche similaire a été appliquée a la construction
des séries de complexes Co.6a-b et Co.11a-b, la tendance précédemment observée n’a cependant
pas été maintenue.” En effet, les complexes Co.6b (400 TONs) et Co.11b (1390 TONs), portant des
ligands appauvris, se sont révélés moins actifs que les complexes Co.6a (1850 TONs) et Co.11a (1630
TONSs). Des calculs DFT ont été entrepris sur les complexes Co.6a et Co.6b, permettant de démontrer
une diminution significative de la rétrodonation depuis le centre métallique réduit vers les
orbitales ©* du ligand dans le cas de Co.6b. Ce phénomene conduit a une tres forte stabilisation de

I’état Co', désormais moins réactif.
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Les effets électroniques des substituants du ligand polypyridiniques jouent un réle central
dans les propriétés photocatalytiques des catalyseurs synthétisés. En effet, ils permettent notamment
de moduler les propriétés redox du centre métallique. Cependant, les conséquences de I'introduction
de groupements électro-actifs au sein du ligand ne sont pas aisément prévisibles et le recours a des
calculs de chimie théorique semble nécessaire a la bonne compréhension de leur influence sur les

propriétés catalytiques des complexes de réduction des protons.

) introduction de ligands électro-actifs :

La présence d’un motif bipyridine au sein de la sphére de coordination des ligands
polypyridiniques est a l'origine de deux principaux phénomeénes. Tout d’abord, les systémes
bipyridiniques se révelent largement plus contraints que ne le sont les systemes pyridiniques en
raison de la relativement faible flexibilité de ce motif. Le recours a des systemes contraints a
notamment été proposé afin de privilégier le passage par des états relativement peu stables (dits
« entatiques »), favorisant ainsi une catalyse rapide. Cet effet a d’ailleurs été mis en avant par le
groupe de R. Alberto pour justifier la supériorité de I'activité catalytique de Co.12 (1380 TONs), en
comparaison de Co.14a (1180 TONs).®® Cependant, on peut noter que les ligands bipyridiniques
peuvent également jouer un réle redox important dans la gamme de potentiel considérée et ainsi
affecter de maniére significative les propriétés catalytiques du systeme. Ainsi, les complexes
Co.11a-b (1630 et 1390 TONSs, respectivement), présentant un motif bipyridine au sein de leur sphere
de coordination, présentent des propriétés catalytiques largement supérieures a celles observées
dans le cas de Co.13a-c (environ 300 TONs, pour chacun des complexes de cette série).”

Par ailleurs, Chang et coll. ont étudié les effets du remplacement de cycles pyridiniques par
des motifs pyrazine sur les propriétés catalytiques de systemes pentadentes inspirés du complexe
Co.13b. Les pyrazines sont bien connues pour se réduire a des potentiels beaucoup moins négatifs
que les pyridines et pourraient ainsi faciliter la double réduction du catalyseur. La série de complexe
Co.15a-c a permis d’explorer I'influence de la position et du nombre de groupes électro-actifs sur les
performances catalytiques.** Le complexe Co.15b (450 TONs), portant une pyrazine en position
équatoriale, présente ainsi une activité photocatalytique supérieure a celle du complexe Co.13b
(300 TONs). Lorsque la pyrazine est introduite en position axiale dans Co.15a (200 TONs), il est
cependant intéressant de noter qu’elle a une influence négative sur I'activité catalytique. Des calculs
théoriques ont ainsi permis de montrer qu’elle jouait alors le réle d’un « puits a électron ».
L’introduction d’un second motif pyrazine dans Co.15c (180 TONs) conduit, |a aussi, a une diminution

de I'activité photocatalytique.

Ces résultats semblent indiquer que la présence d’un processus électrochimique centré sur le

ligand dans la gamme de potentiel considérée peut participer a I'amélioration des propriétés
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catalytiques des complexes polypyridiniques concernés. Cependant, la compréhension des
modifications de la structure électronique des complexes apparait primordiale afin de mieux

comprendre l'origine des propriétés photocatalytiques observées.

3. Etudes électrocatalytiques :

La caractérisation électrochimique et I'évaluation des propriétés électrocatalytiques d’'un
catalyseur sont des étapes importantes du développement de nouvelles espéces catalytiques. En
raison de leur solubilité et de leur grande robustesse aux réactions d’hydrolyse, les complexes
polypyridiniques de cobalt ont généralement été étudiés en conditions aqueuses, pertinentes dans le
cadre de la comparaison avec les expériences réalisées en conditions photocatalytiques. Bien que ces
études ne permettent pas encore une compréhension univoque des mécanismes a |'ceuvre, il semble
aujourd’hui clair que la structure du ligand, et notamment la présence de motifs électro-actifs,
peuvent affecter de facon importante les mécanismes suivis par les catalyseurs, et ainsi leurs
performances.

Dans les paragraphes suivants, nous nous sommes donc intéressés aux différents systemes
polypyridiniques évalués en condition électrocatalytique a ce jour, et dont les performances sont
rassemblées au Tableau 1. Nous nous sommes particulierement attachés a distinguer les catalyseurs
développant un mécanisme centré sur le métal uniquement, de ceux pour lesquels le ligand

polypyridinique joue un role au cours du cycle catalytique.

i. Processus électrocatalytique centré exclusivement sur le métal

Co.5b est le premier complexe polypyridinique de la littérature a présenter des propriétés de
réduction électrocatalytique des protons en H,® Enregistré dans I'acétonitrile, le
voltampérogramme de Co.5b présente deux processus électrochimiques réversibles a —0.81 V et
+0.87 V vs SCE. Ces processus ont été attribués aux deux couples du centre métallique, Co"" et Co"",
respectivement. L'ajout d’une quantité croissante d’acide trifluoroacétique (TFA) permet le

développement d’une vague électrocatalytique a proximité du couple Co"'

. Des électrolyses a
potentiel contrélé (a —1.0 V vs SCE) ont permis de confirmer que cette vague catalytique était associé
a une production de H,, avec un rendement faradique quasi-quantitatif. Il est intéressant de noter
qgue le courant catalytique atteint un plateau, indépendant de la vitesse de balayage, pour des
concentrations élevées en acide. Ce phénomeéne est caractéristique de conditions de « cinétique
pure », dans lesquelles la diffusion de I'espéce catalytique hors de la couche de réaction est

compensée par sa réaction rapide avec les protons. La valeur atteinte par ce plateau catalytique se

révéle étre dépendante de la concentration en Co.5b dans le milieu, en accord avec les équations
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régissant ce type de systeme. Ce comportement a permis de déterminer une fréquence de cycle
catalytique (TOF — Turnover Frequency) de 40 mol(H,).mol(catalyseur)™.h™* a une concentration de 60
mM en TFA. Cependant, une dépendance linéaire a la concentration en acide dans le milieu a
également été mise en évidence par les auteurs. Ce type de comportement a d’ores et déja été
observé pour de nombreux systéemes électrocatalytiques de production d’hydrogéne par des
catalyseurs a base de cobalt.

Le complexe Co.5b étant relativement peu soluble dans I'eau, ses propriétés
électrochimiques ont été évaluées en milieu mixte (MeCN/H,0 1:1). Dans ces conditions, I'ajout de
TFA permet de nouveau d’observer le développement d’une vague électrocatalytique a un potentiel

"I Les complexes Co.6a-b, obtenus via le remplacement des

proche de celui du couple Co
groupements methoxy de Co.5b par des méthyles, sont solubles en milieu aqueux et ont ainsi permis
la réalisation de voltampérogrammes cycliques en tampon ascorbate (pH = 4), conditions similaires a
celles utilisées pour les expériences de photocatalyse.”® Le complexe Co.6a présente une vague
électrocatalytique se développant a partir de —0.90 V vs SHE, correspondant au potentiel auquel on
observe la formation de I'espéce Co' dans le cas du complexe Co.5b analogue. Au contraire, dans le
cas du complexe €Co.6b, deux événements électrochimiques peuvent étre observés. A —0.75 V vs SHE,

on peut noter un premier processus non-catalytique qui a été attribué au couple Co"!

, tandis qu’une
vague catalytique a été identifiée a un potentiel proche de -0.90 V vs SHE. Ce comportement est
probablement lié a une profonde réorganisation électronique due a l'introduction d’un groupement
électro-attracteur dans le complexe Co.6b. Cette réorganisation pourrait étre a I'origine d’'une
inversion des potentiels redox associés aux couples Co"" et Co"-H/Co"-H, I’hydrure de cobalt(ll) étant
a l'origine du processus catalytique. En outre, les courants catalytiques mesurés dans le cas du
complexe Co.6b se révelent significativement inférieurs a ceux mesurés pour le complexe Co.6a,
confirmant la tendance observée en conditions photocatalytiques.

En paralléle, les auteurs ont également réalisé la synthéese et I'évaluation des propriétés des
complexes Co.13a-c en tampon phosphate (pH = 7).%* Deux événements électrocatalytiques sont
observés en voltampérométrie cyclique sur goutte de mercure. Un premier processus bien défini se

développe a proximité du couple Co"'

(—1.0 V vs SHE, pour le complexe Co.13b), tandis qu’un second
phénomeéne catalytique se développe a un potentiel Iégerement plus négatif. Des électrolyses a
potentiel contrélé (a —1.3 V vs SHE) ont permis de mettre en évidence la trés grande robustesse
(55000 TON en 60h) et l'efficacité (rendement faradique quantitatif) du complexe Co.13b. Les
propriétés électrocatalytiques de ce complexe ont ensuite pu étre modulées grace a l'introduction de
groupement électro-attracteur (Co.13a) ou de groupement électro-donneur (Co.13c). On remarquera

que les performances photocatalytiques de ces complexes sont intimement liées aux potentiels

auxquels les processus électrocatalytiques de réduction des protons sont observés. Dans le cas du
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complexe Co.13a, le premier processus catalytique a été étudié plus en détail grace a des
voltampérogrammes enregistrés sur électrode rotative (RDE — Rotating Disk Electrode) a différentes
vitesses de rotation. Cette méthode a permis de mettre en évidence que la catalyse opérait sous
contréle diffusionel.

Le mécanisme de réduction des protons par les complexes Co.13a-c a également été étudié
dans l'acétonitrile, en présence d’acide acétique comme source de proton. Dans ces conditions,
Co.13b présente deux vagues réversibles a +0.82 V vs SHE et —0.83 V vs SHE, attribuées au couples
Co"" et Co"', respectivement. L’ajout d’une concentration croissante d’acide acétique au milieu
catalytique est a l'origine d’'un comportement inattendu. En effet, on observe la disparition

"I concomitamment a I'apparition d’une vague

progressive de la vague associée au couple Co
électrocatalytique a un potentiel légerement plus négatif (—1.10 V vs SHE). Les auteurs ont attribué
ce comportement a un processus d’anation (échange d’un ligand anionique labile) au niveau du
centre métallique. En effet, 'anion acétate généré au cours du processus catalytique de réduction
des protons se révele capable de se coordonner au centre métallique, modifiant significativement le

potentiel du couple Co""

. L'addition d’un seul équivalent d’un sel d’acétate permet ainsi un échange
guantitatif de ligand, caractérisé par I'apparition d’un nouveau processus électrochimique a —1.18 V
vs SHE. Quelle que soit la force de l'acide utilisé, on observe systématiquement que le

développement de la vague catalytique 3 un potentiel proche couple Co"”

est associé a des processus
d’anation par les bases conjuguées générées au cours des cycles catalytiques.

Bien que tres similaire au complexe Co.13b, le complexe Co.14b décrit par Scandola et coll.
ne semble pas subir de processus d’échange de ligand en conditions électrocatalytiques.® Etudié
dans Il'acétonitrile en présence d’une quantité croissante de TFA, Co.14b présente une vague
catalytique se développant a un potentiel légérement moins négatif que celui du couple Co"". La
production de H, via ce processus catalytique n’a cependant pas été confirmée par des expériences
d’électrolyses couplées a des mesures en GC. L’hypothése mécanistique émise par les auteurs
suppose la formation d’un hydrure de cobalt(ll), généré par la réduction d’un intermédiaire hydrure
de cobalt(lll). Aux fortes concentrations en acide, le potentiel auquel s’amorce la catalyse est
cependant particulierement peu négatif (-0.50 V vs SCE). Ce phénomeéne pourrait suggérer la
protonation de I'un des bras pyridiniques de Co.14b, facilitant alors la réduction du complexe. Ce

type de mécanisme a déja été proposé dans le cadre de complexes aminopyridiniques

1
structurellement proches.?



Catalyseur Electrode Acide utilisé Conditions Co" S&r;gr::i\tla)n I::):;ir::z ( dTu(:éNe) R; r::deir:s:t é
Co.5b Carbone vitreux  CF;COOH [\;HnECuNANPFG) V_v?sli(liE 400 mV Vglng n.i. 99%
Co.5b Carbone vitreux ~ CF;COOH ( oﬂiorr/\ g:"EC;'\I'(;ég) v vgls CE — — — —
Co.9 Carbone vitreux — (0.1 MDnI\I;IE4NPF6) V_v(')sizE — — — —
»n
% Co.11a Carbone vitreux CH;COOH (0.1 I\anECu'jNPFG) v v_le.i?/Fc 530 mV n.i n.i. 90%
%’; Co.11b Carbone vitreux CH;COOH (0.1 I\anECu'jNPFG) v v_lelcl:f‘/Fc 460 mV n.i n.i. 90%
go Co.13b Carbone vitreux ~ CH;COOH? (0.1 I\anECu'jNPFG) v V:—IFISLZFcb 500 mV n.i n.i. 100%
g Co.14b  Carbonevitreux  CF;COOH 0. lclufigl 0 V_vlsiéE — — — —
Co.15a Carbone vitreux  CH,CICOOH (0.1 I\?;I‘laBCulePFs) Y v_slé*z/Fc — Y v;|1:'c5+/Fc (1?1';0) >90%
Co.15b Carbone vitreux  CH,CICOOH (0.1 I\?;I‘laBCulePFs) Y v_sll;zo/Fc — Y v;|1:'c5+/Fc (1?1';0) >90%
Co.15c Carbone vitreux  CH,CICOOH (0.1 I\?;I‘laBCulePFs) Y \/_51|;2+8/Fc — Y v;|1:'c5+/Fc (1?1';0) >90%
Co.6a Carbone vitreux H,O Ta %?;:;S;grf;te y ;so'SQHE — — — —
Co.9 Carbone vitreux H,O Ta rr(lgfjln'\zf]s;p;)ate y ;S'S4HE 480 mV — — —



Co.11a

Co.10a

Co.10b

Co.10c

Co.13a

Co.13a

Milieux aqueux

Co.13b

Co.13c

Co.15a

Co.15b

Co.15c

Carbone vitreux

Carbone vitreux

Carbone vitreux

Carbone vitreux

Nappe de
mercure

Carbone vitreux
(EDT)

Nappe de
mercure

Nappe de
mercure

Nappe de
mercure

Nappe de
mercure

Nappe de
mercure

H,O

H,O

H,O

H,O

H,0

H,0

H,0

H,0

H,0

H,0

H,0

Tampon ascorbate
(0.3 M, pH 4)

Tampon ascorbate
(0.3 M, pH 7)

Tampon ascorbate
(0.3 M, pH 7)

Tampon ascorbate
(0.3 M, pH 7)

Tampon phosphate
(2M, pH 7)
Tampon phosphate
(2M, pH 7)
Tampon phosphate
(2M, pH 7)
Tampon phosphate
(2M, pH7)
Tampon KPBS
(1M, pH7)
Tampon KPBS
(1M, pH7)

Tampon KPBS
(1M, pH7)

—0.85
V vs SHE

-1.0
V vs SHE

-1.0
V vs SHE

-0.8
V vs SHE

—0.84
V vs SHE

-1.00
V vs SHE

-1.12
V vs SHE

—-0.68
V vs SHE

-0.73
V vs SHE

-0.75
V vs SHE

420 mV

660 mV

-1.20
V vs SHE

-1.20
V vs SHE

-1.20
V vs SHE

-0.963
V vs SHE

-1.30
V vs SHE

-1.00 & -1.20
V vs SHE

-1.00 & -1.20
V vs SHE

-1.00 & -1.20
V vs SHE

60
(3h)

40
(3h)
~0
(3h)

55000
(60 h)

n.i.
(12h)
n.i.
(12h)
n.i.
(12h)

100%

100%

95%

100%

100%

100%

100%

a- Processus d’anation (échange d’anion coordiné).
b- Conversion en utilisant E(Fc’/Fc) = +0.64 V vs SHE.

Tableau 1. Propriétés électrocatalytiques des complexes polypyridiniques de la littérature évalués en condition homogéene
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ii. Processus __ électrocatalytique _ assisté  _par __le  ligand

polypyridinique

Le role des processus électrochimiques associés au ligand polypyridinique dans le cadre de la
catalyse de réduction des protons en H, a été mis en évidence dans le cas des complexes Co.11a-b et
CO 9 79,87

Enregistré dans le DMF, le voltampérogramme cyclique de Co0.9 présente un processus

m/n

d’oxydation réversible (a 0.43 V vs SHE) associé au couple Co"" et trois processus réversibles de

réduction (a -0.53, -0.78 et -1.13 V vs SHE). Alors que le premier processus de réduction est attribué

au couple Co""

, les deux vagues suivantes ont été associées a des processus de réduction centrés sur
le ligand. En effet, le voltampérogramme du ligand non-coordiné révele des processus
électrochimiques réversibles a des potentiels similaires. Le comportement électrochimique du
complexe Co.9 est profondément modifié en conditions aqueuses, en raison de I’échange des ligands
chlorures axiaux par des molécules d’eau. Cet échange est notamment mis en évidence par le

m/n

couplage du processus électrochimique associé au couple Co " avec la déprotonation de 'une des

molécules d’eau coordinée au centre métallique. Quelle que soit la valeur de pH du milieu, on

observe la vague de réduction du couple Co""

a un potentiel fixe (-0.45 V vs SHE). Une vague
catalytique, dont la position dépend du pH du milieu catalytique, est quant a elle observée a des
potentiels l[égérement plus négatifs sur I'un des processus électrochimiques mis en évidence sur le
ligand. Ce résultat démontre donc I'intérét d’introduire des motifs électro-actifs au sein des ligands
polypyridiniques, afin de permettre la formation d’espéeces doublement réduites et hautement
réactives dans I'eau a des potentiels relativement peu négatifs.

Une situation similaire est observée pour les complexes Co.11a-b qui possédent deux motifs
bipyridiniques au sein de leur sphére de coordination. Le voltampérogramme cyclique de Co.11a
dans I'acétonitrile présente trois processus de réduction a -1.20, -1.79 et -1.94 V vs Fc'/Fc, attribués

au couple Co"

et a la réduction successive des deux bipyridines, respectivement. Le complexe
Co.11b, portant un groupe électro-attracteur, subit une modification substantielle de ses propriétés
électrochimiques. On observe ainsi un déplacement vers les potentiels les plus positifs du couple
Co"" (= 60 mV) et des réductions associées au ligand (= 80 mV). Pour ces deux complexes, I’addition
d’une quantité croissante d’acide acétique permet le développement de vagues catalytiques
associées a une production de H, avec des rendements faradiques supérieurs a 90%. Ces processus
catalytiques se développent a des potentiels proches de ceux des réductions centrées sur le ligand et

présentent une forte dépendance a la concentration en acide dans le milieu. La réalisation

d’expériences en conditions aqueuses n’a pas permis d’obtenir d’informations supplémentaires, la
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production directe de H, a I'électrode se développant avant que le potentiel des couples

catalytiques, centrés sur le ligand ne soient atteints.

La démonstration de I'activité photocatalytique des complexes polypyridiniques de cobalt
pour la réduction de I'eau en hydrogene constitue I'objectif de la plupart des études publiées au
cours des cing dernieres années. Dans ce cadre, les études électrochimiques et électrocatalytiques
réalisées jusqu’ici demeurent relativement peu développées et largement parcellaires, ne
permettant pas de dégager des relations structure-activité. La compréhension de ces systemes

requiert donc une meilleure analyse des propriétés électrocatalytiques de ces complexes.

1. Etat de I’art ; un bref bilan

Les premiéres photocathodes moléculaires actives en production d’hydrogéne ont été
décrites au cours de ces travaux de thése. Bien que des travaux soient prometteurs et
encourageants, les activités photo-électrocatalytiques demeurent jusqu’ici relativement modestes en
comparaison de celles mesurées sur les photo-anodes réalisant I’oxydation de I'eau. Des parameétres
cruciaux régissant 'activité et la stabilité de ces édifices sont encore a évaluer et a optimiser. En
particulier, la nature de l'assemblage moléculaire associant catalyseur et colorant constitue un
élément-clef de la performance de ces dispositifs. En effet, en modulant les cinétiques associées aux
différents processus photochimiques et électrochimiques, ces assemblages pourraient notamment
participer a une amélioration des propriétés électrocatalytiques de ces systémes. Similairement, le
role joué par la fonction d’ancrage, responsable de la chimisorption a la surface du semiconducteur,
est primordiale afin d’assurer la stabilité du dispositif et la communication électronique entre les
différents partenaires moléculaires greffés et le semiconducteur. Enfin, malgré la trés grande
diversité de catalyseurs de réduction des protons existant dans la littérature, seule la famille des
cobaloximes a jusqu’ici été intégrée a la construction de ces dispositifs moléculaires. Une
amélioration sensible de I'activité catalytique pourrait alors provenir de I'utilisation de catalyseurs de
cobalt a sphére de coordination polypyridinique, dont la stabilité et la performance en

environnement aqueux ont été démontrées au cours des cing dernieres années.

La partie | de ce présent chapitre constitue le paragraphe final de la revue « Molecular cathode and
photocathode materials for hydrogen evolution in photoelectrochemical devices », publiée au
Journal of Photochemistry and Photobiology C (2015, 25, 90-105). La partie Il, quant a elle, est
adaptée de la revue « Recent developments in hydrogen evolving molecular cobalt(ll)-polypyridyl

catalysts », publiée dans Coordination Chemistry Reviews (2015, 304-305, 3-19).
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Chapitre ll :
Synthese, caractérisation et étude des
propriétés de nouvelles dyades photo-actives

Le développement de systémes photosynthétiques moléculaires, capables de réaliser
efficacement la conversion de I'énergie lumineuse en un potentiel électrochimique, a été
abondamment étudié au cours des derniéres décennies. Le potentiel ainsi généré peut alors étre
utilisé afin de réaliser différents processus catalytiques multi-électroniques, comme I'oxydation de
I’eau, la réduction des protons ou encore la réduction du dioxyde de carbone. Dans ce cadre, la
conception et la préparation de nouvelles dyades, associant au sein d’un méme assemblage
moléculaire un photosensibilisateur et une unité électro-active, se sont révélées particulierement
attrayantes. L'efficacité de ces assemblages repose principalement sur leur capacité a générer des
états de séparation de charge de longue durée de vie via un transfert d’électron intramoléculaire
photo-induit. Bien que le choix des deux partenaires impliqués soit fondamental, la nature du ligand
pontant I'unité photosensibilisatrice au motif acceptant les électrons peut également jouer un role
important sur les performances catalytiques de I'assemblage obtenu. En effet, la modulation des
propriétés structurales et électroniques de ce ligand « pontant » peut agir significativement sur les
constantes cinétiques des transferts électroniques a I'ceuvre au sein de I'édifice photocatalytique
final. Cependant, aucune tendance nette ne semble se dégager quant aux propriétés requises pour
un ligand pontant efficace.®

Dans ce cadre, le développement de nouvelles stratégies de synthése, modulaires et
performantes, est apparu comme particulierement intéressant pour permettre I'assemblage et
I’étude des propriétés photocatalytiques d’'une grande diversité de dyades. Au cours de ce chapitre,
nous nous proposons donc d’évaluer trois méthodologies de couplage entre un photosensibilisateur
et une unité électro-active, a travers la synthese de quatre nouvelles dyades photo-actives. En
particulier, la réactivité de la triple liaison des alcynes terminaux sera exploitée a travers la
préparation de deux de ces nouvelles dyades. Les assemblages synthétisés ont ensuite été

caractérisés et leurs propriétés respectives évaluées.
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I. Syntheése, caractérisation et propriétés d’un complexe hétérobinucléaire Ru-Cu

La cycloaddition azoture-alcyne catalysée au cuivre (CUAAC — Copper-Catalyzed Azide Alkyne
Cycloaddition) est 'un des exemples les plus célébres de réactions de « chimie click ».3%
Généralement conduite dans des conditions douces, et orthogonale a la réactivité de la plupart des
groupements fonctionnels organiques, cette réaction de couplage constitue un outil incontournable
de la synthése organique moderne. Dans ce cadre, nous avons donc entrepris la préparation et la
caractérisation d’'un nouveau complexe hétérobinucléaire Ru-Cu via une étape de couplage de type
CuAAC. L'étude des propriétés photophysiques de ce composé a été réalisée en collaboration avec le

groupe de M.R. Wasielewski du Département de Chimie de la Northwestern University, située a

Evanston (IL, USA).

1. Choix et synthése des partenaires :

i L’unité photosensibilisatrice :

En raison de leur comportement photophysique largement étudié et des nombreuses
méthodologies de synthéses disponibles permettant la préparation de composés fonctionnalisés, les
complexes polypyridiniques de ruthénium(ll) constituent une famille de photosensibilisateurs fiables,
performants et adaptables.” Le laboratoire disposant d’ailleurs de compétences dans la synthése de
systemes photocatalytiques reposant sur des unités photosensibilisatrices a base de ces complexes

49,92

polypyridiniques de ruthénium(ll), nous avons décidé de développer la synthese d’un complexe

de ruthénium(ll) fonctionnalisé par un alcyne terminal disponible pour une réaction de couplage de

" A\

type CuAAC (Figure 16, complexe Ru-epip).

_ —N
| N N HNO3 / H,SO4 20 eq. NH40Ac HN
reflux AcOH
R =93 % . reflux
phendione R=94%

" ]2 2PFg

1. [Ru(bpy)2Cly]

H,O/EtOH
reflux

B —————
2. KPFg

R=61%

Ru-epip

Figure 16. Synthése du complexe Ru-epip.
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Le ligand epip (epip : 2-(4-ethynylphenyl)-1H-imidazo[4,5-f][1,10]phénanthroline) est tout
d’abord obtenu en deux étapes a partir de la [1,10]phénanthroline, avec un rendement global de
87 % (Figure 16). La [1,10]phénanthroline est ainsi oxydée en phendione dans un mélange d’acides
(H,S0, / HNO;) porté au reflux en présence de KBr.” Le ligand epip est ensuite synthétisé via la
condensation d’un cycle imidazole par une réaction de type Debus-Radziszewski entre la phendione
et le 4-(ethynyl)benzaldehyde. La substitution des ligands chlorures du complexe [Ru(bpy),Cl,] par le
ligand epip est ensuite réalisée au reflux dans un mélange EtOH/H,0, permettant alors d’isoler le
complexe Ru-epip sous la forme de son sel d’hexafluorophosphate avec un rendement de 60 %. Les
caractérisations de ce composé sont en accord avec celles précédemment décrites par L. De Cola et

coll. pour la synthése du complexe Ru-epip par une voie de synthése alternative.”

if. L’accepteur d’électrons final :

En parallele, le complexe Cu-Nj, présentant un groupement azoture disponible pour une
réaction de couplage de type CuAAC (Figure 17b), a rapidement été identifié comme potentiel
accepteur d’électron au sein de la dyade. En effet, le complexe Co-N; (Figure 17a) avait été
développé au sein du laboratoire au cours d’une précédente étude sur la construction d’une cathode
moléculaire de réduction des protons.” A cette occasion, I'incompatibilité du complexe Co-N; avec
les conditions généralement retenues pour un couplage de type CuAAC avait été mise en évidence.
Sous ces conditions, le centre métallique de Co-N; subit une transmétallation partielle par les ions
cuivriques, utilisés comme précurseurs du catalyseur Cu(l), inhibant ainsi la réaction de couplage. Il
nous est alors paru pertinent de réaliser le couplage a partir du complexe de cuivre Cu-N; portant un
groupement azoture. Nous avons donc entrepris sa synthése par un protocole similaire a celui

développé dans la littérature pour un complexe di-imine di-omine similaire.*

a. b.
H Ns H |+cios
o\ CuCIO,.6H,0 7\
O 05

h ° 0
N L/ _N Ns acetone /?/N N/
X yt ,,»N TN
/<\\/Cl0"\\\ IN NI ta. R [ /C.uéz/
N N/ X | | N N
§/ OH OH R=82% §/
CO'N3 CU'N3

N3 Limox N3

Figure 17. a. Structure du complexe Co-Nj. b. Synthése du complexe Cu-Nj.

Une solution de Cu(ClO,),.6H,0 dans I'acétone est ajoutée au goutte-a-goutte, sous agitation,
a une solution du ligand Limex dans l'acétone. La métalation d’un ion cuivrique entraine la
déprotonation de I'une des fonctions oximes et la formation d’un pont hydrogéne, caractéristique
des complexes a sphere de coordination di-imine di-oxime. Aprés 3 heures d’agitation a température

ambiante, le mélange réactionnel est finalement placé a + 4°C. Les cristaux violacés obtenus sont
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alors filtrés, lavés a I'acétone glacé puis séchés sous vide, permettant d’isoler le complexe Cu-N;sous

la forme de son sel de perchlorate avec un trés bon rendement de 82 %.

2. Synthése du complexe hétérobinucléaire Ru-Cu :

Une fois les deux partenaires identifiés et synthétisés, la préparation du complexe hétéro-
binucléaire Ru-Cu a été réalisée via un couplage de type CuAAC (Figure 18). Les conditions de
synthése retenues reposent sur I'association d’un sel de cuivre(ll), Cu(SO,),, avec de I'ascorbate de
sodium, permettant ainsi de générer in situ I'espéce catalytique de Cu(l). Ces conditions, trés
classiques dans la littérature, ont par ailleurs déja été appliquées avec succes a d’autres complexes

de ruthénium porteurs d’une fonction alcyne.””?

HN—O\
. ) N.. ~ .
T2eere A BN /CN"CU\N'O/
— N /
M T]-o0; %
20
e
N™ NZCoH,

CH20|2 / MeOH / Hzo

NaAsc 5eq.
CuSO, 0.5eq.

Ru-epip R=52% Ru-Cu
Figure 18. Synthése du complexe Ru-Cu.

Le couplage a été mis au point en 2012 par E.S. Andreiadis, post-doctorant au sein du
laboratoire, et est réalisé dans un mélange homogéne de solvants (dichlorométhane, méthanol et
eau, 3:3:1) porté a 50°C pendant 2 jours, en présence de Cu(SO,), et d’ascorbate de sodium. Ce choix
de solvant atypique permet d’assurer la solubilité de I'ensemble des réactifs. Les solvants sont
ensuite évaporés et le solide brun orangé obtenu purifié par chromatographie sur gel de silice (MeCN
/ KNO; aqueux (0.4 M), 80:20), permettant d’isoler le complexe Ru-Cu avec un bon rendement de
52 %. Cette premiere dyade a ensuite fait I'objet d’une série de caractérisations spectroscopiques et

électrochimiques.

3. Caractérisations :

i. Caractérisation par spectroscopie RMN :

Le spectre RMN 'H du complexe Ru-Cu a été enregistré dans |'acétonitrile deutéré et

comparé a celui du complexe de ruthénium précurseur, Ru-epip (Figure 19). La comparaison avec les
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données de la littérature et le recours a des expériences de RMN a deux dimensions (COSY) a permis
I"attribution de chacun des signaux observés. Deux caractéristiques notables distinguent le spectre

du complexe Ru-Cu de celui du complexe Ru-epip.

a. RMN-tH du complexe [Ru(bpy),(epip)](PF¢),— Ru-epip
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Figure 19. Régions sélectionnées des spectres RMN 'H des complexes [Ru(bpy)z(epip)]2+ (Ru-epip) (a) et Ru-Cu
(b), enregistrés dans CD5;CN. Les pics marqués de cercles verts correspondent aux protons issus du ligand bpy,
tandis que les pics marqués de cercles mauves correspondent aux protons provenant du ligand epip.

Dans un premier temps, on remarque la disparition du signal attribué au proton de la triple
liaison, précédemment observé a 3.5 ppm dans le cas du complexe Ru-epip (Figure 19a-b, région
comprise entre 3.4 et 3.7 ppm), caractéristique du bo