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ABREVIATIONS

ACN : Acétonitrile

ADP : Adénosine-5-diphosphate

ATP : Adénosine-5’-triphosphate

bpy : 2,2’-bipyridine

CB : Conduction Band (bande de conduction)

CE : Contre Electrode

DCM : Dichlorométhane

CDIAC : Carbon Dioxide Information Analysis Center

CI : Chromatographie Ionique

CS : Catalytic Selectivity (sélectivité catalytique)

CV : Cyclic Voltammetry (voltammétrie cyclique)

cyclam : 1,4,8,11-tétraazacyclotetradecane

dcbpy : 4,4'-dicarboxy-2,2'-bipyridine

diphos : 1,2-bis(diphénylphosphino)éthane

dmbpy : 4,4’-diméthyl-2,2’-bipyridine

DMF : Diméthylformamide

ECD : Etape Cinétiquement Déterminante

ECS : Electrode au Calomel Saturée (en KCI)

EDC : Espace De Charge (ou zone de déplétion)

ENH : Electrode Normale a Hydrogeéne

EnOR : Energie(s) d’Origine Renouvelable

FE : Faradic Efficiency (efficacité faradique)

Fe"'DFsDDHPPCL : chlorure de 5,15-bis(2’,6’-dihydroxy-phényl)-10,20-bis(pentafluorophényl)-
21H,23H-porphyrine de fer (III)

Fe'TDHPPCI : chlorure de 5,10,15,20-tétrakis(2’,6’-dihydroxyphényl)-21H,23H-porphyrine de
fer (III)

Fe"'TPPCI : chlorure de 5,10,15,20-tétraphényl-21H,23H-porphyrine de fer (III)
FTO : Fluorine doped Tin Oxide (oxyde d’étain dopé au fluor)

GC : Gaz Chromatography (chromatographie en phase gazeuse)

GIEC : Groupe d’Experts Intergouvernemental sur I'Evolution du Climat



Abréviations

ITO : Indium Tin Oxyde (oxyde d’indium dopé a I’étain)

NADP / NADPH*: Nicotinamide Adénine Dinucléotide Phosphate - forme oxydée / forme réduite
NOAA : National Oceanic and Atmospheric Administration

PCET : Proton Coupled FElectron Transfer (transfert couplé électron-proton)

PDEM : Pays Développés a Economie de Marché

PED : Pays En Développement

PEM electrolyzer : Proton Echange Membranes electrolyzer (électrolyseur a membranes
échangeuses de protons)

PhOH : Phénol

Pi : Phosphate inorganique (notation utilisée dans la modélisation de la photosynthése)
ppm(v) : partie par million (volume)

ppy : 2-phénylpyridinato

PTFE : polytétrafluoroéthyléne

ptpy : 2-(5-phényl-4H-(1,2,4)triazol-3-yl)-pyridine

Réf : Electrode de Référence

RuCA : Ru(4,4’-diphosphate-éthyl-2,2’-bipyridine)(CO)2Cl2

RuCE : Ru[4,4’-di(1H-pyrrodyl-3-propylcarbonate)-2,2’-bipyridine](CO)(ACN)Cl2

SC : Semi-Conducteur

TBAP : Tétrabutylammonium phosphate

TCD : Thermal Conductivity Detector (détecteur a conductivité thermique)

TEA (ou EtsN) : Triéthylamine

TEOA : Triéthanolamine

TFE : Trifluoroéthanol

tir : temps d’irradiation

TOF : Turnover Frequency (fréquence de cycles)

TON : Turnover Number (nombre de cycles)

TPP : Tétraphénylporphyrine

VB : Valence Band (bande de valence)

vbpy : (vinyl)-2,2’-bipyridine

WE : Work Electrode (électrode de travail)
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Chapitre I - INTRODUCTION GENERALE

PREAMBULE

La situation énergétique actuelle est, depuis plusieurs années maintenant, source de discussions,
conflits, interrogations et inquiétudes constants et croissants. Comment faire face a une demande
énergétique croissante, tout en limitant I'impact environnemental de la production et de
l'utilisation de cette énergie, sans diminuer notre niveau de vie (voire en améliorant celui des
habitants des pays en développement), voila une question a laquelle la science pourrait apporter

des éléments de réponse.

Une problématique similaire s’était posée au début du XXeme siecle. L'inquiétude alors était
grande quant a la fagcon de nourrir la population mondiale croissante malgré la future pénurie des
sources d’engrais connues (guano, salpétre). En 1909, Fritz Haber répond a cette question en
découvrant le moyen de synthétiser de 'ammoniac par hydrogénation catalytique du diazote N2 de
Patmosphere et des 1913, le procédé est industrialisé avec ’aide de Carl Bosch. En 1927, ce sont
500 000 t par an de NHs qui sont synthétisées via ce procédé et en 2006 on atteint les 225 000 t

produites par jour.'”

Le défi auquel nous sommes confrontés aujourd’hui est de méme envergure. Le but de cette
introduction est de faire le point sur la situation énergétique actuelle, puis de passer en revue les
solutions possibles, qu’elles soient déja entreprises ou encore au stade de la recherche, ainsi que de

faire le bilan de leurs avantages et de leurs inconvénients.

Parce que c’est un sujet vaste et inépuisable, on se concentrera plus particulierement sur la
valorisation du dioxyde de carbone (COz), sujet de ce travail, notamment en lien avec I'utilisation
des énergies d’origine renouvelable. Convenons également que, pour des raisons de cofit et
d’échelle, on ne considerera que les solutions permettant de conserver l'électricité comme
principal vecteur énergétique. En effet, le cotit financier et environnemental du renouvellement
complet de toutes les infrastructures de production et de distribution de I’électricité (usines, réseau
électrique en général) représenterait un frein considérable au développement d’énergies

« propres » et doit étre pris en compte.
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Chapitre I - Introduction générale

I. Situation énergétique

1) Les besoins énergétiques

Si l'on consideére la facon dont vivent aujourd hui les habitants des pays développés a économie
de marché (PDEM, ou la majorité des habitants ont acces a tous leurs besoins vitaux ainsi qu’a un
certain confort et a I’éducation),® 'intégralité de leur mode de vie dépend d’un apport d’énergie :
pour transporter, conserver et consommer la nourriture, s’éclairer, se chauffer, se déplacer... sans
compter le confort auquel nous sommes maintenant habitués : loisirs, voyages, santé, biens de
consommation. Certaines études ont estimé que 1'énergie mondiale consommée en 2006 était
d’environ 400 EJ: par an (110 PWh an")*” et que la demande pourrait augmenter d’ici 2050 jusqu’a
775 EJ par an (selon I'évolution démographique et 'évolution de la consommation par habitant).
Pour sa part, « the International Energy Outlook » estime que la consommation globale d’énergie

augmentera de 56 % entre 2010 et 2040.°

Cette consommation croissante n'est pas sans conséquences, qu elles soient économiques ou

environnementales, ce dont nous allons discuter maintenant.

2) Les sources d’énergie et leurs conséquences

Si T'on fait le bilan des formes sous lesquelles I'énergie nous est fournie, force est de constater
que - dans les PDEM particuliérement - cette énergie est principalement fournie et utilisée sous
deux formes : sous forme d’électricité, qui sert a alimenter toutes les installations fixes (maisons,
usines, lieux publics) et sous forme de combustible, notamment pour alimenter tous les engins
mobiles (voitures, avions, bateaux) sauf rares exceptions (voitures électriques). Ce combustible
peut prendre différentes formes (bois, essence, gaz, charbon) et consiste en réalité en de I'énergie
stockée sous forme de liaisons chimiques. La combustion permet de libérer et d'utiliser cette
énergie. On désignera dans le reste de ce travail par « carburant » tout vecteur énergétique servant
a stocker de I'énergie sous forme de liaisons chimiques. La consommation d’électricité comporte
assez peu de conséquences négatives en elle-méme : le réel probléme provient de la production de
cette électricité, c’est pourquoi la question des conséquences ne peut se poser sans ouvrir celle de

la source.

a1 EJ=10"J et 1 PWh = 3,6 108 = 3,6 EJ.
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Chapitre I - Introduction générale

a) [Energies fossiles

Les énergies dites fossiles sont encore aujourd’hui la source principale d’électricité, via
l'utilisation de centrales thermiques. Ces centrales thermiques briilent du combustible d’origine
fossile (pétrole ou autres hydrocarbures, gaz conventionnel ou non, charbon) et utilisent la chaleur
libérée lors de la combustion pour produire de la vapeur d’eau, qui a son tour produit de

I’électricité via une turbine.

% Pétrole, essence, diesel et autres hydrocarbures liquides

Le pétrole et ses dérivés sont aujourd’hui les sources d’énergies fossiles les plus utilisées (42 %
de Iénergie finale mondiale consommée en 2010),7 du fait notamment de leur importante densité
énergétique (33 GJ m? pour l'essence)’ et parce qu'ils sont relativement faciles a transporter
(liquide). Cependant, les réserves sont limitées et leur renouvellement est impossible a I'échelle
humaine, car le processus de formation géologique est tres lent. Or la consommation de pétrole
aujourd’hui est estimée 4 9,2 10° L par jour.” Nous sommes donc face a un déséquilibre menant, a
terme, 4 la raréfaction puis 4 I'épuisement des sources de pétrole.'’ Au-dela des problémes sociaux
et économiques liés a son épuisement (augmentation des cofits, tensions politiques, dégats
environnementaux dus a lextraction en mer ou en Arctique), le principal probleme lié a
l'utilisation de pétrole est la libération, lors de sa combustion, de dioxyde de carbone, un puissant
gaz a effet de serre, ce dont nous reparlerons plus loin. Enfin, le pétrole est une ressource

précieuse, servant a synthétiser de nombreux matériaux indispensables comme les plastiques ou les

médicaments. Il convient donc d’en user de maniére responsable.

+* Gaz naturel et non conventionnel

Représentant 19 % de la consommation finale mondiale d’énergie en 2010, le gaz naturel est la
deuxiéme source d’énergie. L’état des réserves est mal estimé depuis que 'exploitation de gaz dit
«non conventionnels » (gaz de schiste ou de houille) est envisagée, voire mise en ceuvre. Il est a
noter que la combustion de gaz libére moins de CO2 que celle de charbon (a quantité d’énergie
libérée égale). Néanmoins, d’autres problémes écologiques se posent lors de l'exploitation, par
exemple des fuites de méthane (gaz asphyxiant et a effet de serre), une pollution des nappes

;e [ . : Ly 11
phréatiques ou encore une génération d’'importantes quantités de HaS.
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Chapitre I - Introduction générale

« Charbon

Troisiéme source d’énergie (17 % de la consommation finale mondiale d’énergie en 2010),” le
charbon a limmense avantage par rapport au pétrole et au gaz doffrir des réserves
particulierement importantes (estimées a deux siecles si la consommation restait identique a celle
d’aujourd’hui).'” Cependant, son exploitation et son utilisation ont un impact environnemental
bien plus lourd que celui du pétrole : destruction des écosystémes proches des mines, libération

d’oxydes de soufre SO« et d’azote NOx ainsi que de grandes quantités de CO: lors de sa combustion.

- Conséquences

Les principales conséquences de 'utilisation des énergies fossiles sont donc une diminution des
stocks,! menant a des exploitations plus cotiteuses et des tensions géopolitiques, mais surtout des
rejets importants de CO2 (36 Gt par an en 2013)." Ces émissions sont bien trop importantes pour
étre « absorbées » par le cycle naturel du carbone (environ 45 % du CO: émis reste dans
I’atmosphere)'* et trés peu réutilisées par 'homme (moins de 1 %, notamment pour des difficultés
de capture et de séparation d’avec les autres gaz)."” Ce déséquilibre méne donc 4 une accumulation
du CO2 dans 'atmospheére : de 280 ppmv® en 1750 (pré-industrialisation) a 316 ppmv en 1959,
382 ppmv en 2006 et 391 ppmv en 2011 selon le GIEC, « Groupe d’experts Intergouvernemental

sur I'Evolution du Climat »'® et la NOAA" (« National Oceanic and Atmospheric Administration »).

Le CO2 étant un gaz avec un effet de serre important, cette accumulation provoque une
augmentation de la température moyenne et une perturbation des flux thermiques a I'échelle
mondiale. Les projections concernant I'amplitude de cette augmentation varient, car elles

nécessitent une hypothese sur la valeur de la concentration atmosphérique en CO: :

* limiter la concentration en CO: a des valeurs de l'ordre de 450 ppmv limiterait
laugmentation de température entre + 2 et + 2,4 °C, mais suppose de diminuer de moitié

la quantité de CO2 émise par an d’ici 2050 ;

* pour une concentration atmosphérique de 590 a 710 ppmv, la température moyenne

augmenterait cette foisde + 3,2 a + 4 °C.18

Ces projections dépendent de I'évolution d’un certain nombre de facteurs : de la démographie,
des pratiques de consommation, des sources d’énergie privilégiées, voire d’éventuelles éruptions

volcaniques ou de I'importance de la déforestation. Elles mettent cependant en évidence le fait que

b ppmv : partie par million volume, soit 10 L dans 1 L (par exemple).

14



Chapitre I - Introduction générale

le déreglement climatique est réel et en cours, qu’il est dG a 'activité humaine et ne peut pas étre

inversé mais seulement limité.

Cette augmentation de température provoquerait une modification rapide de nos climats, ce qui
bouleverserait fortement I’ensemble des écosystémes : fonte partielle des glaces arctiques et donc
augmentation du niveau de la mer (avec des conséquences humaines et écologiques dramatiques
en zones littorales et insulaires), une importante désertification de terres utilisées pour la
culture® et 'augmentation de la fréquence des événements climatiques de grandes ampleurs
(cyclones, moussons, inondations). En plus du réchauffement climatique, I'augmentation du taux
de CO: dans l'atmosphére est la cause d'une acidification des océans,” endommageant les
écosystemes marins (notamment les coraux). D’aprés « 7he Inter Academy Panel» cette
acidification est déja irréversible ; la encore une diminution d’au moins 50 % du CO2 émis est

, . .. A L .19
nécessaire pour limiter les dégats causés a la flore sous-marine.
b) Nucléaire

L’énergie nucléaire représentait 14 % de la production mondiale d’électricité en 2013.20
Néanmoins, en France, cette proportion est beaucoup plus grande (et la plus importante du

monde) avec 74,8 %.”'

Du fait de la radioactivité des réactifs et des produits, I'installation d’une centrale nucléaire est
un projet lourd et cotliteux, qui doit se faire sur un site extrémement sécurisé et étre exploité par
un personnel formé et compétent. Le principal avantage de I'énergie nucléaire est qu'en
fonctionnement quotidien, une centrale nucléaire émet peu de déchets et les principaux rejets se
font sous forme de chaleur et de vapeur d’eau. Cependant, 'installation et le démantelement de ces
centrales, ainsi que le traitement et le stockage des déchets radioactifs, sont coliteux (cofit mal
estimé et difficilement calculable) et dangereux ; ils représentent sans doute les principaux défauts
de cette source d’énergie. En effet, les déchets a haute activité et a vie longue restent dangereux
pendant plusieurs 10° années (pour certains isotopes de 'uranium ou du plutonium). Leur stockage
pose donc des questions a la fois pratiques et éthiques qui ne sont pas encore résolues. L’utilisation
de centrales nucléaires pose également la question des ressources en matériaux fissibles (stocks
d’uranium limités et géographiquement localisés, colit d’extraction) et de la sécurité des sites
pendant leur fonctionnement, comme I'ont montré les accidents de 7hree Mile Island (Etats-Unis,

1979), Tchernobyl (Ukraine, 1986) ou Fukushima (Japon, 2011).
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Chapitre I - Introduction générale

¢) Energies dorigine renouvelable

Une énergie d’origine renouvelable (EnOR) est une énergie dont l'utilisation ne diminue pas la
ressource utilisée a I’échelle humaine. Elle est issue en général d'un phénomene naturel et régulier.
Elle est donc théoriquement infinie a notre échelle de temps. On distingue plusieurs énergies
d’origine renouvelable, classées par source, dont les principales sont : I’énergie solaire, ’énergie
éolienne, I'énergie hydroélectrique, I'énergie marémotrice, I'énergie issue de la biomasse et la

géothermie.
% Solaire

Un modele développé dans la thése de M. Hoogwijk™ estime la quantité d’énergie recue par la
Terre, du fait du rayonnement solaire, a 633 000 EJ (176 000 PWh) par an, ce qui est environ 1500
fois la demande actuelle en énergie. L’énergie solaire semble donc étre une source prometteuse
d’énergie, méme en prenant en compte un ensoleillement saisonnier et géographiquement

. . . . 23
variable, ainsi que le fait qu’environ 72 % de la surface de la Terre est recouverte d’eau.
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Il existe deux fagons de convertir I'énergie solaire en électricité :

* Les systétmes photovoltaiques, qui convertissent directement I'énergie solaire en
électricité, via l'utilisation de cellules comportant des semi-conducteurs. Le principal
atout de « I'énergie photovoltaique » est son grand potentiel, notamment da a la quantité
d’énergie solaire recue par la Terre, et I'absence d’impact environnemental une fois
I'installation effectuée. En revanche, elle posséde un certain nombre de défauts : sa faible
efficacité de conversion (entre 15 et 20 % dans le meilleur des cas), l'utilisation

’éléments polluants et limités en stock (comme l'arsenic), le probleme de leur recyclage

en fin de vie et le colit de revient de I'électricité ainsi produite.

* Les systéemes thermosolaires (ou fours solaires), dont I'idée est de concentrer la chaleur du
soleil dans des collecteurs de facon a faire chauffer de l'eau ou un autre liquide
caloporteur pour obtenir de la vapeur et entrainer une turbine. Puisqu’ils font intervenir
de la vapeur comme intermédiaire, les fours solaires ont quant a eux I’'avantage de pouvoir
étre utilisés en alternance ou en complément avec des énergies fossiles. Cependant, 1a
encore, le colit est pour le moment trop élevé pour que cette technique puisse devenir

compétitive et développable a grande échelle.
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% Hydraulique

L’énergie dite hydraulique consiste a exploiter 'énergie potentielle et cinétique dun
écoulement. Elle est une des EnOR les plus exploitées aujourd’hui, et fourni 17 % de I'électricité
mondiale. Son potentiel total est estimé a 15 PWh an?, dont 8§ PWh an' sont considérés

, . 20 , . A . s
économiquement rentables pour le moment.” Cette énergie peut étre exploitée sous deux formes :

* Les barrages, qui utilisent plutdt I'énergie potentielle d'un cours d’eau, présentent une
capacité a fournir de 'énergie importante mais nécessitent un site géographique adapté
(fort dénivelé) et un fort investissement. Ils induisent le plus souvent de grands

bouleversements a I'échelle locale (vallée « noyée », débit en aval réduit).

* Les « moulins a eau » et leur dérivés, qui utilisent plutot I'énergie cinétique des cours
d’eau, sont utilisés a plus petite échelle et comportent moins de contraintes, mais

fournissent beaucoup moins d’énergie par installation.

L’énergie hydraulique présente 'avantage d’étre une technologie mature, largement utilisée
dans certains pays (plus de 50 % de 1'électricité dans 63 pays)** et de fournir une électricité peu
chere. Cependant, la construction de barrages s’accompagne tres souvent de bouleversements
sociaux et environnementaux : inondation de zones habitées et cultivées, perturbation de la faune
et réduction de la biodiversité, possibilité d’accidents. De plus, une grande partie des sites rentables
est déja exploitée, limitant par la le potentiel de développement de cette source d’énergie. En
revanche, les installations a plus petite échelle sur de plus petits cours d’eau représentent un
potentiel d’énergie locale encore largement inexploité.*

R/

+ Eolienne

L’énergie d’origine éolienne consiste aujourd’hui a utiliser le vent pour faire tourner des hélices
et convertir I'énergie mécanique ainsi obtenue en électricité via une turbine. Encore peu
développée (environ 1,5 % de la production mondiale d’électricité), cette source d’énergie connait
néanmoins une croissance rapide depuis 10 ans, d’environ 30 % par an.”’ Deux types d’installation

existent : « onshore », c’est-a-dire sur le continent, et « offshore », en pleine mer.

Les avantages particuliers a I’énergie éolienne sont une mise en ceuvre simple et modulable :
Ay Y A . vk i 24

chaque éolienne est indépendante et peut étre placée et réparée indépendamment des autres.
Cependant, elles présentent aussi des inconvénients: pour les éoliennes « onshore», il s’agit

notamment des pollutions sonore et visuelle ressenties ; et pour les « offshore », des dégats causés
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par l'eau de mer et les marées, augmentant leur cofit de fonctionnement. Enfin reste que, pour
pouvoir répondre seules a la demande énergétique mondiale, les éoliennes « onshore » devraient

. - 5 L2
occuper 1,1 Gha, soit une surface supérieure a celle de la Chine.

< Marémotrice

L’électricité d’origine marémotrice fonctionne sur le méme principe que I'énergie éolienne : le
courant des marées entraine des pales, une turbine ou un « boudin » articulé qui produisent de
I'électricité grace a leur mouvement. Néanmoins, la conception de ces « capteurs d’énergie » pour
assurer une efficacité maximale n’est pas simple (du fait de la variabilité des vagues et de leur
force) et a donné lieu a un certain nombre de stratégies différentes (installations cotieres, au large,

: 25-26
en surface ou sous—marlnes).

Comparée aux énergies solaire et éolienne, I'énergie marémotrice offre I'avantage d’offrir une

: 4 4 Lot 25'27 b 4 :
plus grande densité énergétique. Cependant, son impact écologique est encore mal connu,
notamment l'effet sur la faune marine des bruits acoustique et électromagnétique qu’elle génere.
De plus, ces systémes sont eux aussi soumis a l'action corrosive de l'eau de mer. Enfin, la
technologie permettant de 'exploiter n’est pas encore « mature » (au contraire des éoliennes, par

exemple) et doit encore étre développée.”

— Caractéristiques communes

Les différentes EnOR décrites jusqu’ici ont, outre leurs caractéristiques propres déja signalées,
un certain nombre de caractéristiques communes. Les avantages de ces énergies sont leur source
théoriquement infinie et 'absence de rejet de gaz a effet de serre - notamment de CO: - dans
I’'atmospheére lors de leur exploitation. Leur utilisation semble donc étre la solution idéale au défi
énergétique auquel nous sommes confrontés. Cependant, plusieurs facteurs temperent ce bilan et

concernent la fagon d’exploiter ces sources.

Comme ces énergies dépendent de phénomenes naturels localisés et variables, elles sont
inégalement réparties dans I'espace et irrégulieres dans le temps (ensoleillement nul la nuit, faible
en hiver, variation de la force du vent ou des marées au cours de la journée, de I'année, voire de la
décade, etc.). Nous les qualifierons donc de locales et irréguliéres, alors que la demande en énergie
est, quant a elle, globale et continue, méme si elle présente des pics de consommations auxquels les
énergies renouvelables doivent également étre capables de faire face. Il en découle que, si ces
énergies doivent étre utilisées a grande échelle, il est impératif de trouver un moyen permettant de

stocker ’énergie produite afin de pouvoir la transporter et l'utiliser 4 la demande.”
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+ Géothermie

L’énergie d’origine géothermique consiste en I'injection d'un fluide caloporteur a plus ou moins
grande profondeur dans la crofite terrestre, de fagon a ce qu’il se réchauffe, puis a le récupérer en
surface de maniere a utiliser sa chaleur, soit de maniere directe, soit en la convertissant en
électricité. Pour le moment, ce type d’énergie n’est utilisée en proportion significative que dans
deux pays : les Philippines et I'Islande.”” En France, la centrale géothermique de Bouillante en

Guadeloupe a été rénovée et inaugurée récemment (21 janvier 2014).

Contrairement aux EnOR décrites précédemment, la géothermie a I'avantage de pouvoir étre
utilisée de maniere continue et, puisqu’elle passe par un intermédiaire thermique, de pouvoir
facilement étre adaptée aux systémes existants. En revanche, son empreinte écologique dépend
principalement de la facon dont est injecté et récupéré le fluide. Par ailleurs, son cotit dépend
fortement de la situation géographique, de la qualité de la source géothermique (notamment le
gradient de température, la porosité et la perméabilité) et du type d’installation. Enfin, des
précautions doivent étre prises de facon a ce qu’elle n’affecte ni la stabilité du sol ni les nappes
phréatiques.*

R/

< Biomasse

Le terme de « biomasse » désigne toute matiére organique provenant des plantes, comme le bois
par exemple. La biomasse a ainsi été la premieére source d’énergie utilisée et continue de I'étre dans
les pays en développement, ou elle couvre 90 % des apports en énergie pour les habitants les plus
pauvres (contre 3 a 4% pour les PDEM).** Lorsqu’elle est utilisée a grande échelle pour la
production d’électricité, la biomasse provient soit de cultures dédiées, soit des résidus d’autres
industries (pulpe de papier, palettes utilisées dans le transport, résidus agricoles). La production a

partir d’algues est également un sujet de recherche actif.®

Il est intéressant de noter que l'utilisation de biomasse est en fait une forme d’utilisation de
Iénergie solaire stockée par les plantes viz la photosynthése.” Ainsi le CO2 émis lors de la

combustion est en fait une libération de celui qui avait été capté lors de la photosyntheése.

Comme les énergies fossiles, I'énergie produite par la biomasse se présente sous forme de
combustible (solide comme le bois, liquide comme I’éthanol, gazeux comme le méthane) ; elle peut
donc étre stockée et transportée relativement facilement. Cependant, comme les énergies fossiles,

sa combustion libere du COz, et la principale différence entre les deux tient finalement a I'échelle
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de temps mise en ceuvre : le cycle du carbone est beaucoup plus rapide dans le cas de la biomasse.
La viabilité de cette EnOR dépend donc de sa vitesse de production (donc de croissance des
plantes), qui doit idéalement étre suffisante pour couvrir en permanence 'ensemble de la demande
en énergie. Cette production importante pourrait avoir plusieurs conséquences négatives : érosion
et épuisement des sols, perte de la biodiversité, utilisation d’'une proportion importante des sols
agraires (pour fournir un tiers de la demande en énergie en 2050, 400 millions d’hectares - soit un
quart des sols dédiés aujourd’hui a l'agriculture - devraient étre utilisés pour la production de

. 24 . . .
biomasse),” et surtout une utilisation importante d’eau douce.

La production de biomasse doit donc étre modernisée et réfléchie pour que son impact
environnemental soit meilleur que celui des énergies fossiles. Une alternative intéressante pour le
développement de la biomasse serait d’utiliser des microalgues.**” En effet, celles-ci ne nécessitent
pas d’eau douce, se développent rapidement, occupent moins d’espace et produisent donc plus de
biocarburant par unité de surface occupée. En conséquence, elles présentent une piste
intéressante, qui seule ne suffira sans doute pas mais qui pourrait contribuer a la transition

énergétique vers des énergies plus « propres ».
3) Bilan

Il est aujourd’hui évident que l'utilisation massive de combustibles fossiles comme source
d’énergie principale n’est plus une solution d’avenir. Compte tenu de 1’évolution démographique
et de nos besoins, leurs stocks diminuent trop vite et leur utilisation (notamment le rejet de CO2 et
autres gaz a effet de serre) entraine des effets écologiques et climatiques aujourd’hui reconnus. Le
GIEC modélise cette ligne de conduite par un scenario nommé « business-as-usual ». Dans le cadre
de ce scénario, le GIEC prévoit une température moyenne mondiale plus chaude de 3 °C, ainsi que
des bouleversements majeurs du climat, d’ici la fin du siecle.’® 11 faut donc nous tourner vers des

sources d’énergie, et plus particulierement d’électricité, plus « propres ».

Le nucléaire pourrait étre une piste intéressante si cette filiere ne dépendait pas elle aussi de
stocks limités (uranium) et si elle ne posait pas de graves questions de sécurité (a court et long
terme : sécurité des installations, stockage des déchets), et de cotlit (démantelement, construction,

maintenance).

L’approche a privilégier semble donc étre I'utilisation d’énergies d’origine renouvelable. Nous
avons montré dans les paragraphes précédents qu’aucune ne semble remplir les conditions

nécessaires pour assurer seule nos besoins en énergie. Par ailleurs, leur développement actuel n’est
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pour le moment pas suffisant pour répondre a la demande énergétique mondiale et de nombreux
facteurs (maturité des systémes utilisés, contextes économique et politique) rendent difficile
l'estimation du potentiel réellement exploitable pour chacune d’entre elles. De plus, pour la
plupart d’entre elles, leur caractére local et irrégulier rend la question du stockage et du transport
d’énergie incontournable pour pouvoir envisager la transition énergétique vers ces EnOR. Enfin,
le dernier obstacle a franchir pour permettre leur développement a leur plein potentiel est de
nature techno-économique (échelle, cotit de l'installation) et institutionnel (volonté politique,

législation, acceptabilité sociétale).3]

I1 est néanmoins fortement probable que réduire les émissions de CO2 ne puisse se faire sans le
développement d'une voire plusieurs EnOR, accompagné dune baisse de la consommation
énergétique.

1

Comment stocker l'énergie produite par les EnOR de maniére a assurer une production
délectricité de maniére continue et étendue (dans l'espace et le temps) est donc une question

primordiale, dont nous allons aborder des éléments de réponse dans la partie suivante.
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II. Solutions envisageables

1) Le réle de la recherche

a) Cadre de la discussion

Une solution technologique a un probléme n’est viable et ne répond a nos besoins que

lorsqu’elle répond a trois impératifs, que 'on peut représenter schématiquement par des cercles :

¢ Le cercle du possible, qui concerne la conception dune solution : il englobe tout ce qui
peut exister dans notre vision des choses, c'est-a-dire tout ce qui est permis par ce que

nous connaissons des lois physiques ;

¢ Le cercle du savoir-faire, qui concerne la mise en ceuvre de la solution a partir de ce nous

savons faire (ou nous avons découvert) ;

¢ Le cercle des contraintes, qui définit les conditions mémes a remplir pour répondre au
probléme posé. Ce cercle comprend notamment toutes les exigences sociales,

économiques, logistiques, etc. Il définit donc la viabilité de la solution trouvée.

La solution idéale a un probleme donné se trouve donc a l'intersection de ces trois cercles : elle

est possible, nous savons la réaliser, et elle est adaptée au contexte socio-économique.

b) Le réle de Ia recherche

La recherche a pour but d’élargir au moins un des deux premiers cercles, soit en développant de
nouvelles applications pratiques a partir des propriétés ou lois physiques connues, soit en élaborant

de nouveaux concepts et procédés.

En simplifiant a l'extréme, la recherche dite fondamentale se préoccupe plutdt du cercle du
possible. Elle cherche a mieux comprendre ce qui nous est encore inconnu, de maniére a en
dégager des tendances, des lois. Dans cette optique, I'étude de systémes modéles est une étape
souvent nécessaire. Ces systémes ne présentent pas d’application pratique immédiate mais sont des
« versions simplifiées » de systemes réels et permettent leur modélisation. On peut citer par
exemple I'étude des transferts couplés électron-proton (notés PCET, theme de recherche de
I'équipe), processus intervenant dans de nombreux systemes biologiques et dont la compréhension

théorique pourrait apporter un regard neuf sur les problématiques de catalyse.
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A linverse, la recherche dite appliquée se préoccupe plutdt du cercle du savoir-faire: en se
basant sur ce qui est connu et sur un savoir-faire déja existant, elle explore de nouveaux systemes,
de nouvelles molécules avec des applications plus immédiates. Pour étre parfaitement efficace, elle

ne peut s’affranchir du cercle des contraintes: une application n’a que peu d’intérét a étre congue

et mise en ceuvre si elle n’est pas viable.

Il est important de noter qu'en réalité, l'activité des chercheurs se trouve souvent a

I'intersection des deux, et que les deux approches sont rarement complétement dissociées.

Dans le cas du défi énergétique, nous nous trouvons aujourd’hui dans un cas ot les « solutions »
existantes n’en sont plus, puisque ce qui est possible et que nous savons faire (utilisation massive
des énergies fossiles) ne permet plus de répondre aux exigences posées par la logistique (les stocks),
la société et 'économie (tensions, cofit) et la préservation de I'environnement (rejet de COz). Il
appartient donc a la recherche d’étendre le premier et/ou le deuxiéme cercle, afin de proposer et
de développer de nouveaux modeles et/ou systemes permettant d’élaborer un panel de solutions au

défi énergétique qui nous est présenté.

Les « pistes » suivies pour trouver cette (ou ces) solution(s) sont largement inspirées de 'étude
des systemes biologiques. Ces derniers ont été et sont encore largement étudiés et ont donné lieu a
deux approches: l'une tendant a reproduire leur structure grice a notre savoir-faire, appelée
approche biomimétique (cercle du savoir-faire), la seconde visant plutot a reproduire leur fonction

grace a la compréhension intime des mécanismes mis en jeu, dite approche bioinspirée (cercle du

possible).

2) Les « nouvelles » approches

Ces approches ont pour objectif le transfert de 'énergie fournie par les EnOR (sous forme
d’électricité ou de chaleur) a une espéece chimique, permettant la conversion de ces énergies sous
forme de liaisons chimiques, afin de pouvoir la stocker et la transporter. L’espece choisie comme
vecteur d’énergie a dans cette approche un réle de carburant identique a celui des combustibles

fossiles.

a) Utilisation de piles ou de batteries

Nous allons ici rapidement évoquer le stockage de l'énergie sous forme de potentiel

électrochimique dans des batteries, dont le principe est d’'utiliser de 1’électricité pour placer un ou
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plusieurs couples d’oxydoréduction hors équilibre. Pour récupérer I'électricité « stockée », il suffit

de connecter les deux demi-piles et le retour a I’équilibre donne lieu a un transfert d’électrons.

Cependant, cette solution est difficilement applicable au stockage massif d’énergie dont il est
question car le développement d’accumulateurs de grande taille est trés coliteux, peu efficace et
polluant (présence d’acides et métaux lourds), tandis que les petits dispositifs (batteries au lithium),
qui sont aujourd’hui tres utilisés (électronique portable), ne sont pas adaptés a un usage industriel
du fait d'un courant de décharge trop faible. Ils utilisent de plus des métaux rares et stratégiques

qui limitent leur emploi a cette seule utilisation.

Le stockage de I'énergie sous forme de liaisons chimiques dans un carburant semble donc étre la

seule voie développable pour répondre aux contraintes posées.

b) Inspiration dun systéeme biologique : la photosynthése

Stocker de I'énergie (en l'occurrence solaire) sous forme de liaisons chimiques est un
« procédé » que les plantes utilisent depuis plusieurs millions d’années vza la photosynthese. Par un
processus complexe comportant plusieurs étapes, les plantes utilisent de la lumiére (soleil) et de
l'eau pour synthétiser de 'ATP (adénosine-5-triphosphate) et de la NADPH (nicotinamide
adénine dinucléotide phosphate réduite) lors de la phase dite « claire ». Ces molécules sont ensuite
utilisées pour synthétiser des composés organiques (sucres), carburant de 'organisme, a partir du

CO, lors de la phase dite « sombre ».*> On peut schématiser ce processus ainsi (cf Figure I-1) :

Lumiére
H.O O,

Phase claire, photoinduite

CO, YZDPH&TP %\IADP*/{DPJrPi

Phase sombre,

cycle de Calvin

Figure I-1 : schéma du principe de la photosynthése.
S’inspirer de ce systéme, que ce soit d'un point de vue structural (copier les enzymes et

molécules qui interviennent), ou conceptuel (utiliser une source d’énergie pour oxyder I'eau et
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réduire le CO2 en « carburant »), est tentant car les substrats utilisés (H20 et CO2) sont abondants,
et les produits (déchets pour la plante) sont valorisables. Dans notre cas, nous retiendrons de ce
systeme I'idée de stocker de 'énergie sous forme chimique en réduisant le CO:2 en « carburant ».
La conception d'un photosystéme artificiel est évidemment plus complexe car il suppose de
coupler cette réduction a 'oxydation de l'eau, ce qui fait 'objet de nombreuses recherches, mais
que nous n’évoquerons pas ici. Certains ont également envisagé d’'utiliser le méme principe pour
réduire, non pas le CO2, mais les protons afin de produire du dihydrogene. Nous en discuterons

brievement dans le paragraphe suivant, avant de revenir a la transformation du COs.

c¢) Utilisation du dihydrogéne comme vecteur énergétique

Nous ne décrirons pas ici en détails les systemes existants pour réduire les protons en

: X . . 33-38 :
dihydrogene, qui sont traités dans de nombreuses revues.”~ Nous nous contenterons d'un rapide
rappel des systémes les plus efficaces pour produire du H2 a partir de 'eau par électrolyse, avant

d’évoquer les avantages et inconvénients qu’il y a a utiliser H2 comme carburant.

La technologie permettant de réduire I'eau en H> a I'aide d’électricité est relativement mature.

I1 existe trois principaux procédés industriels d’électrolyse de 'eau :

o électrolyseurs alcalins: la cathode est composée de nickel recouvert de platine, I'anode
d’oxyde métallique (Ni ou Cu) recouvert de manganese, tungsténe ou ruthénium et I’électrolyte est
une solution aqueuse a 30 % en masse de soude ou de potasse. Ces électrolyseurs sont efficaces (50
a 60 % de rendement en H2) et présentent des densités de courant relativement importantes (100 a

300 mA cm?).

o PEM electrolyzer: « Proton Echange Membranes electrolyzer» ou «électrolyseur a
membrane échangeuse de protons ». Les électrodes sont le plus souvent du noir de platine, de
I'iridium, du ruthénium ou du rhodium, et I'électrolyte est une membrane en polymere Nafion.
Ces électrolyseurs sont eux aussi efficaces (55 a 70 %), présentent de tres grandes densités de
courant (> 1600 mA cm?) et 'électrolyte solide offre en outre I’avantage de ne pas étre corrosif, ce

qui augmente la durée de vie de la cellule.

o SOEC electrolyzer: « Solide Oxyde Electrolysis Cell» ou « cellule d’électrolyse a oxydes
solides », qui fonctionnent a plus haute température, ce qui permet de réduire les surtensions aux

électrodes mais peut diminuer I'efficacité, et dont la conception est plus cotiteuse.”
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Ces cellules sont donc efficaces et délivrent un courant important. Cependant, leurs électrodes

sont composées d’éléments rares, colteux et parfois toxiques. Un axe de recherche en plein

développement est la mise au point de systémes catalytiques mettant en ceuvre des métaux plus

abondants et moins chers. Par exemple, des alliages binaires Ni-Mo ou Ni-Co, ainsi qu'un systeme

. . , « ey . . , 40 7 : Y
ternaire Ni-Mo-Fe ont montré une activité catalytique intéressante.” Des complexes métalliques a

base de fer et de soufre, cherchant a mimer la structure de 'enzyme hydrogénase, couplés a des

semi-conducteurs et des donneurs de protons, ont également montré une activité catalytique

importante.”

1

Le principal avantage d’utiliser H2 comme carburant réside dans la maturité des cellules

d’électrolyse, mais son utilisation comporte de nombreux inconvénients :

H> posséde une faible densité énergétique (1810 kJ L contre 32 000 pour 'essence et

15 800 pour le méthanol) ;**

H> doit étre produit pur et isolé de l'air car le mélange H2 + O:2 est explosif. La cellule
’électrolyse produisant O:2 a l'anode, cela signifie que la conception de la cellule
d’électrolyse inclut la séparation des gaz (on notera cependant qu’il existe des systémes

donnant du H2 pur a plus de 99,98 %) 2

Par ailleurs, en raison du mélange explosif qu’il forme avec Oz, H2 est un gaz dangereux a
stocker et a transporter, en particulier sous haute pression, ce qui limite son utilisation a

large échelle et son applicabilité a différentes formes de consommation.

d) Utilisation du dioxyde de carbone comme vecteur énergétique

Si 'on s’inspire au plus pres de la photosynthese, 'autre piste pour stocker I'énergie dans un

carburant est de réduire le dioxyde de carbone.

1. Avantages de la réduction du dioxyde de carbone

Les avantages de cette approche sont nombreux :

CO:z est un gaz inerte du fait de sa grande stabilité, et peut donc facilement étre comprimé

et transporté sans danger particulier ;

CO:2 est produit en grande quantité par certaines industries ; c’est d’ailleurs un enjeu de la
transition énergétique que d’en réduire les émissions. Il s’agit donc pour le moment d’'un
déchet industriel, qui plus est polluant. Le valoriser en le transformant aurait donc un

double effet positif : limiter son accumulation dans 'atmospheére et valoriser un déchet.
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* (COz2 est une source de « brique Ci» pour la synthése de molécules, et les produits de
réduction possibles sont nombreux, selon le degré de réduction atteint : CO, CHs,
HCOOH, CH:20 ou CH3OH par exemple, avec donc la possibilité d’obtenir différents

vecteurs énergétiques (liquides, gazeux) ou produits de base pour I'industrie ;

* Cette solution permettrait également de conserver les infrastructures existantes, en
couplant a chaque usine productrice d’électricité un centre de récupération, séparation et

réduction du CO: produit ;

=  Enfin, dans la mesure ou le CO2 émis lors de la combustion du carburant est le CO2 utilisé
pour le synthétiser, on obtient un carburant « neutre en carbone », c’est-a-dire dont

l'utilisation ne cause pas d’accumulation de CO2 dans I'atmospheére.

Le CO: semble donc étre un vecteur d'énergie prometteur. Son utilisation pour la synthése d un

carburant suppose néanmoins la résolution d’un certain nombre de difficultés.
1. Les inconvénients et défis a relever

Les inconvénients et difficultés de la réduction du CO:2 découlent de ce qui le rend aussi
intéressant. La stabilité de CO2 tient au fait qu’il constitue I'état le plus oxydé du carbone, ce qui le
rend particulierement difficile a réduire. Dans la plupart des cas, la diversité des produits de
réduction possibles suppose en contrepartie une haute sélectivité du processus de réduction, ou la
mise en place d’'une étape de séparation, ce qui peut diminuer son efficacité et augmenter son cofit.
Enfin se pose la question de sa capture et/ou de sa séparation des autres gaz présents dans
I'atmosphere. La présence d’O: ou d’H20, notamment, est en général en contradiction avec les

conditions de réduction requises par les procédés actuels. Cette étape produit également une

augmentation du cofit (énergétique et économique) du processus.
i1, Ce qui est déja mis en place

Aujourd’hui, la demande mondiale par an en CO: est de I'ordre de 200 Mt, soit 0,6 % des 34 Gt
émises. 110 Mt sont utilisées pour la syntheése de produits chimiques, majoritairement de 'urée
(par réaction de CO2 avec de 'ammoniac, utilisée principalement en tant qu’engrais), de I'acide

salicylique et des carbonates.*
1v.  Valorisation par réaction thermique

Une autre piste suivie pour la valorisation du CO: est son hydrogénation a haute température et

haute pression. Ce systéme n’est intéressant d'un point de vue écologique que si 'hydrogene et la
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chaleur nécessaires sont obtenus via une énergie renouvelable. On peut citer par exemple
l'utilisation de fours solaires. Ce procédé peut s’avérer intéressant mais sa viabilité n’a pas encore
été prouvée. En particulier, les réactions a haute température dans un environnement oxydant
(O2) sont complexes a mettre en ceuvre et a maitriser, et la question de la séparation des produits se
pose également. Enfin, son adaptabilité a 'échelle de la demande mondiale en énergie est difficile

a évaluer.

Dans la suite de la discussion, on se concentrera donc plus particuliérement sur la réduction du

CO: comme voie a suivre pour sa transformation en carburant.

3) Considérations cinétiques et thermodynamiques

a) Potentiels et enthalpies libres standards

La premiére approche que nous considérerons pour réduire CO: est une approche
électrochimique. Par conséquent, et dans l'ensemble de ce manuscrit, nous utiliserons
préférentiellement la notion de potentiel E d'un couple et de différence de potentiel AE d'une
réaction pour quantifier lénergie nécessaire aux réactions envisagées. La relation
A:G(T) = - nFAE(T) relie cette grandeur a l'enthalpie libre de réaction, notion habituellement
utilisée (avec n le nombre d’électrons impliqués dans la réaction et F la constante de Faraday).
Dans les conditions standards (solution infiniment diluée, pH =0, P = 1 bar et C°=1 mol L pour
tous les solutés) on parlera de potentiel standard, noté E° et, si le pH est différent de 0, de porentiel

standard apparent noté EC’.

b) Thermodynamiqgue « contre » cinétique
Comme nous l'avons vu précédemment, une des principales difficultés pour réduire CO: est sa
grande stabilité. Le potentiel standard apparent (a pH = 7) de la réduction a un électron de CO2 en
CO; est de - 1,90 V vs. ENH dans l'eau et de - 1,97 V vs. ENH dans le DMF. Ce potentiel est
particulierement négatif, et traduit le fait qu’il faut apporter beaucoup d’énergie pour réduire COx.
Cette réaction suppose notamment une énergie de réorganisation élevée, due au changement de

géométrie important entre la molécule de CO, linéaire, et CO; , qui est coudée.

SiT'on considére maintenant les différents potentiels standards apparents de réduction du CO2
(cf Tableau I-1), on constate que ceux-ci sont d’autant moins négatifs que la réaction fait

intervenir un grand nombre d’électrons, et donc de protons :
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Produit de la réaction Equation de la réaction EOI,/s('.P]{Z{N:I-Z) EiipE]Pé;“Z)
Intermédiaire instable CO,+e =CO," -1,90 -2,14
Acide formigue / ion formiate CO,+2H" +2e = HCOOH - 0,61 - 0,85
Monoxyde de carbone CO,+2H"+2e =CO+ H,O -0,53 -0,77
Acide oxalique /ion oxalate 2CO,+2H" +2e =H,C,0, - 0,49 -0,73
Formaldéhyde CO,+4H" +4e =HCHO+ H,0 -0,48 -0,72
Meéthanol CO,+6H"+6e =CH,OH + H,0 - 0,38 - 0,62
Meéthane CO,+8H"+8e =CH,+2H,0 -0,24 - 0,48

Tableau I-1 : potentiels standards apparents des réactions de réduction du CO:

Lorsqu’un transfert d’électron est accompagné, dans le méme acte élémentaire, d'un transfert
de proton, on parle de transfert couplé électron - proton (PCET). Le proton et I’électron ne sont
pas forcément transférés au méme accepteur, et les deux transferts peuvent se produire en deux
étapes successives, faisant intervenir un intermédiaire réactionnel : on parle alors de mécanisme
séquentiel. Deux types de mécanisme séquentiel sont possibles: transfert de proton puis
d’électron, noté PTET (en vert sur la figure I-2 ci-dessous) ; ou d’électron puis de proton, noté
ETPT (en bleu). Si les deux transferts s’effectuent en une seule étape, on parle de mécanisme

concerté, noté CPET (en orange).

PTET
AH+B A +BH'
p— e_
. \\ ’ e
CPET f
AH" +B A*+ BH!'

ETPT

Figure I-2 : schéma des trois voies possibles pour un transfert couplé électron - proton.

Dun point de vue thermodynamique, les réactions impliquant le transfert de plusieurs
électrons et protons sont plus favorables (potentiels moins négatifs). En revanche, le transfert d'un
nombre important de ces particules est défavorable cinétiquement parlant, et peut devenir
limitant. Lors d’'une réaction en milieu homogene, cela se traduit par une constante cinétique
faible. Si la réaction s’effectue a une électrode, on observe par ailleurs une densité de courant nulle
méme lorsque le potentiel appliqué est égal au potentiel standard de la réaction. Ceci est dii au fait

que, méme si la réaction dans son ensemble est « plus favorable » thermodynamiquement que la
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réduction monoélectronique, elle peut comporter des étapes dont les intermédiaires ou états de

transition sont hauts en énergie et impliquent des changements de géométrie importants.

Le potentiel a appliquer pour observer la réaction est alors supérieur (en valeur absolue) au
potentiel standard de la réaction. La différence entre les deux est appelée surrension, notée n, et

traduit donc un « blocage » cinétique. Elle est définie ainsi :

n= |potentiel appliqué - potentiel standard de la transforrnation|

Notons qu’il s’agit ici d’arguments cinétiques et non thermodynamiques. On peut alors
envisager l'utilisation d’'un catalyseur : en effet, si celui-ci ne participe pas a I’équation-bilan (la
valeur de la constante d’équilibre n’est donc pas modifiée), il peut en revanche influencer 'aspect
cinétique de la réaction en stabilisant les états de transition, en facilitant les changements de
géométrie et/ou en coordinant le CO2. Ceci provoque alors une diminution de la surtension et
donc de I'énergie a fournir. Il apparait alors que le choix du catalyseur est un parametre clé dans

cette stratégie de réduction du COa.

Si nous reprenons la modélisation par les trois cercles, alors la recherche peut prétendre a
élargir le cercle du possible, c’est-a-dire a mieux comprendre les parametres conditionnant une
catalyse efficace, par exemple le lien entre structure et activité du catalyseur. La recherche peut
également élargir le cercle du faisable, par la synthese de nouveaux catalyseurs, plus efficaces et
mieux adaptés. Il est évident que ces approches sont complémentaires et doivent fonctionner de
concert. De plus, pour que le catalyseur permette de résoudre le défi énergétique posé, il doit
également appartenir au cercle des contraintes liées a sa future utilisation : permettre un stockage
de T’électricité issue des EnOR, et ce a 'échelle mondiale. Cela suppose un certain nombre de

propriétés, dont nous allons maintenant discuter.

4) Les criteres a considérer

a) Propriétés catalytigues

Il est évident que le catalyseur «idéal » doit en priorité étre un « bon » catalyseur. Mais la
définition d'un «bon » catalyseur peut varier et les caractéristiques a considérer ne sont pas

aisément définies.

Le premier de ces critéres est le potentiel appliqué le moins négatif auquel la réduction de CO:
seffectue de maniere significative, c'est-a-dire, a une électrode, la surtension la moins grande

possible (ultimement nulle). De plus, comme nous I'avons déja vu, le catalyseur ne participe pas a
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la réaction. Il en résulte que - sauf s’il y a dégradation ou empoisonnement du catalyseur - celui-ci
peut accélérer la réaction un grand nombre de fois. Ceci est primordial, car le catalyseur peut alors
étre introduit en large défaut par rapport aux réactifs, diminuant ainsi son cofit économique et

environnemental.

On appelle nombre de cycles, noté TON (turnover number), d'un catalyseur par rapport a un
produit donné la quantité de matiére du produit obtenue lorsque le catalyseur est complétement

dégradé divisée par la quantité de matiére de catalyseur introduite :

TON = nombre maximum de moles formées du produit recherché

nombre de moles de catalyseur introduit

Le TON ainsi défini est mesurable expérimentalement. Cependant, cette définition ne rend
compte ni des propriétés intrinseques du catalyseur ni de la vitesse avec laquelle il catalyse la

réaction.

On définit alors la fréquence de cycle, notée TOF (turnover frequency). On définit dans un

premier temps la TOF apparente, calculée expérimentalement, de la maniére suivante :

TOF _ TON par unité de temps = TON mesuré pendant l'intervalle de temps Az

apparente A r

qui permet de s’affranchir du temps de mesure, et donc de caractériser la vitesse de catalyse.
Cependant, cette définition ne rend toujours pas compte des propriétés intrinseéques du catalyseur,
car des phénomeénes d’inhibition ou de dégradation peuvent se produire pendant le temps At
considéré. Des études menées dans I'équipe en catalyse électrochimique ont alors permis de définir
une relation entre log(TOF) et la surtension appliquée n qui rend compte des propriétés
catalytiques intrinseques du catalyseur. Les meilleurs catalyseurs sont alors ceux dont la TOF est la
plus grande possible pour une surtension la plus faible possible.”” En revanche, établir cette
relation nécessite d’'une part de connaitre le mécanisme de la catalyse et la constante de vitesse de
I'étape cinétiquement déterminante, et d’autre part que le catalyseur soit stable et que seules les
molécules de catalyseur actives soient prises en compte (par exemple, en électrochimie, celles

présentes dans la couche de réaction, qui dépend de la vitesse de la réaction).

Selon que 'on s’intéresse a une catalyse électrochimique ou photochimique, on peut également

définir respectivement I’ efficacité faradique, notée FE :

FE nombre de moles formées de produit x nombre d'électrons nécessaires a la réduction

nombre d'électrons transférés
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ou le rendement quantique photochimique noté @ :

o nombre de moles formées de produit x nombre d'électrons nécessaires a la réduction

nombre de photons absorbés

qui quantifient 'efficacité de conversion d'une énergie (électrique, solaire) dans une autre (liaisons

chimiques).
Enfin, on peut définir la sélectivité catalytique, notée CS, ainsi :

cs - nombre de moles formées du produit recherché

nombre de moles de tous les produits formés

En général, meilleure est la sélectivité, meilleur est le catalyseur, car la formation de plusieurs
produits de réduction implique non seulement une étape de séparation, mais aussi une efficacité
plus faible pour chaque produit. Cependant, le mélange de CO et de H2 dans des proportions 1 : 3,
appelé syngas (gaz de synthese), peut étre converti en hydrocarbures par le procédé Fisher-
Tropsch selon I'équation générale: (2n+1) H2+n CO — CuHoan2 + n H20. Clest notamment la
possibilité de I'utiliser dans ce procédé qui rend 'obtention de CO a partir de CO: particuliérement

intéressante.

Un catalyseur est donc d’autant plus performant qu’il posséde une n faible, un TON et une TOF

élevés, une bonne FE (ou @) et, sauf exception, une CS élevée.
b) Autres critéres

Outre ses propriétés catalytiques, un « bon » catalyseur doit appartenir au troisieme cercle (des
contraintes), c'est-a-dire respecter un certain nombre de contraintes économiques et
environnementales : étre abondant, peu cher et simple de fabrication ou de synthése, peu ou pas
polluant, de fagon a pouvoir étre utilisé a grande échelle. Pour encore améliorer son cofit et son
empreinte écologique, il convient également qu’il soit robuste (ou qu’il « s’auto-répare »), pour

limiter sa consommation et son renouvellement.

Nous allons maintenant nous intéresser au premier type de catalyse possible, la catalyse
électrochimique, qui représente la fagcon la plus immédiate de stocker de I'électricité sous forme de
carburant, puisque I'énergie nécessaire a la réaction est directement et entiérement apportée sous

forme d’électricité.
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III. Catalyse électrochimique

1) Principe

Nous appellerons dans ce travail catalyse électrochimigue un ensemble de systémes dans
lesquels I’énergie nécessaire pour réduire le CO2 est apportée par des électrons, eux-mémes fournis

par une électrode a un potentiel donné. On distingue alors deux cas de figure (c£ Figure I-3) :

* le matériau de l'électrode est directement impliqué dans la catalyse et la surface de

’électrode joue donc le role de catalyseur. On parlera dans ce cas d’électrocatalyse.

» Délectrode transfere les électrons a un catalyseur moléculaire qui peut étre soit en
solution, soit greffé sur 'électrode. On parlera dans ce cas de catalyse électrochimique

moléculaire, respectivement homogéne et hétérogene.

électrode solution
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Figure I-3 : schéma des différents types de catalyse électrochimique.”
Pour des raisons de concision, nous ne traiterons dans la suite de ce travail que de catalyse
électrochimique moléculaire. De nombreux travaux ont été menés sur I'électrocatalyse de la

réduction du CO2.4"’

Quel que soit le métal ou le milieu considéré, la conclusion est globalement
la méme : la répartition des produits obtenus dépend de nombreux parameétres, en particulier des
propriétés de surface de I’électrode (orientation du cristal, existence de défauts, etc.), ce qui rend la

détermination d'un mécanisme général difficile. De plus, les métaux présentent d’autres

inconvénients, comme des surtensions souvent hautes et une faible sélectivité.
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2) Catalyse électrochimique moléculaire

Une autre approche pour réduire le CO: est d’utiliser non plus directement I'électrode mais un
catalyseur moléculaire, en solution : catalyse électrochimique moléculaire homogéne, ou greffé sur
‘électrode : catalyse électrochimique moléculaire hétérogéne. Dans la plupart des systémes
étudiés, le catalyseur moléculaire est un complexe métallique comportant un ou plusieurs centres

métalliques. On parlera alors de complexe moléculaire.

L’intérét est que, lorsque le complexe se trouve a un potentiel suffisamment réducteur, une
interaction se crée avec le CO2. Cette derniére, si elle est suffisamment forte, implique que le
transfert d’électron s’effectue par sphére interne (innersphere), voire qu’il y a formation d'un
adduit entre la forme active du catalyseur moléculairec et le substrat (CO2), et donc que le
complexe moléculaire permet non seulement un transfert d’électron mais joue un role dans les
étapes de rupture de liaison et/ou de transfert de proton. Ce type d’interaction favorise la catalyse
en abaissant I'énergie d’activation. Les profils d’énergie potentielle dans les trois cas (sphere

externe,! spheére interne ou formation d’un adduit) sont schématisés ci-dessous :

Energie
potentielle

Intermédiaire
réactionnel

Coordonnée de réaction

Figure I-4 : schéma des profils d'intensité potentielle dans le cas d'un transfert d'électron
(A) par sphére externe, (B) par sphére interne et (C) avec formation d ‘adduirt (intermédiaire réactionnel).”

Cette stabilisation de 1'état de transition peut se faire, par exemple, via une diminution de
I'énergie de réorganisation grace a la coordination du CO: sur le centre métallique du complexe.
Le CO2 posséde deux atomes d’oxygéne nucléophiles et un atome de carbone électrophile, comme

représenté sur la figure I-5 ci-dessous :

¢ On appelle forme active du complexe la forme qui se lie effectivement au CO2, qui peut étre différente
de la forme sous lequel le complexe est introduit (état d’oxydation différent, échange de ligands, adsorption a
’électrode).

4 Un mécanisme par sphére externe suppose une réaction d’oxydoréduction entre le complexe
moléculaire et le substrat, sans création ni rupture de liaison. L’énergie d’activation est donc élevée.
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Figure I-5 : structure et polarisation du COL.

Il peut donc se coordiner de différentes manieres au(x) centre(s) métallique(s) d'un

complexe moléculaire :

a) /Q /O\ d)
M—C,: <) P M\\ //C_M
Ny 7 0
O M/,l /O
b)/O Y \O M_C‘/ E)
w7 \O—M

Figure I-6 : différents modes de coordination du CO: a un seul (a, b et c)
ou plusieurs (d et e) centre(s) méta]]jque(s).5 8

Selon le mode de coordination, mais également selon la densité électronique de I'adduit et le
mode d’assistance par les ligands pour la rupture de liaison C-O, le catalyseur est plus ou moins
efficace et sélectif. Ces propriétés du complexe moléculaire, qui influent sur sa qualité en tant que
catalyseur moléculaire, sont déterminées par le choix du centre métallique, le nombre et le type de
ligands, ainsi que leur(s) substituant(s). Les multiples combinaisons donnent lieu a une infinité de
catalyseurs possibles. Un objectif est donc d’élucider les mécanismes mis en jeu afin de prévoir la
structure du catalyseur le plus efficace possible (cercle du possible), et de synthétiser ce catalyseur
(cercle du faisable), éventuellement via des catalyseurs plus simples servant de « modeéles », car
tester I'ensemble des complexes possibles n’est ni envisageable ni efficace. Certains criteres

. . , . N e, . 46
peuvent aider a la sélection des complexes a privilégier :

* La cinétique de réaction du complexe avec la molécule d’'intérét (ici le CO2) doit étre la
plus rapide possible. La formation de 'adduit sera d’autant plus rapide que ’adduit formé

est stable (car alors I'énergie d’activation sera d’autant moins élevée, cf. Figure 1-4) ;

* Le potentiel thermodynamique du complexe moléculaire doit étre le plus proche possible

de celui de la réaction catalysée ;
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* L’adduit de la forme active du complexe avec le CO: (intermédiaire réactionnel) doit étre
suffisamment stable pour permettre une vitesse de transfert électronique importante, mais
suffisamment instable pour que I'énergie d’activation a fournir pour poursuivre la
réaction (formation des produits par coupure de liaison, régénération du catalyseur) ne

soit pas trop élevée (principe de Sabatier).c

De nombreux ligands ont été synthétisés et testés dans cette optique. Suivant I'exemple des
travaux de Savéant®® et Krebs et coll.,” nous les classerons en trois catégories, basées sur la nature

. FA S iy 46.55.59-61
des ligands. Les références citées ci-dessous sont largement tirées de revues.

a) Ligands de type polypyridyle

I Avec le rhénium (Re)

En 1984, Lehn et coll. montrent que fac-Re(bpy)(CO)sClf est capable de catalyser la réduction
sélective de CO2 en CO a un potentiel de - 1,49 V vs. ECS et avec une efficacité faradique de 98 %,
pour une TOF de 21,4 h''. Le choix des ligands n’est pas anodin : les ligands polypyridyles et
carbonyles sont choisis car ils possédent des orbitales m* proches en énergie des orbitales d
antiliantes du métal (Re), ce qui permet au complexe « d’accumuler » les électrons au lieu de se
dissocier.”” Par ailleurs, le choix du rhénium est motivé par le fait que sa forme active

Re(bpy)(CO); est suffisamment pauvre en électrons pour permettre la coordination de CO:2 au
lieu de dimériser, mais suffisamment riche pour coordiner et réduire COz en CO; (contrairement

aux complexes Mn(bpy)(CO)sCl par exemple, ou la délocalisation tres forte des électrons m

diminue trop fortement la densité électronique du métal).”’

Par ailleurs, Lehn et coll. ont montré que l'addition d’eau diminuait la sélectivité envers CO
. . . 64 7 . 1o 7
mais augmentait la constante de vitesse de la catalyse.” Un mécanisme a alors été proposé par Lau
et coll.” pour expliquer ces observations. D’autres acides ont également été testés. Suite a cela, de
nombreuses études ont été menées, a la fois pour tenter de déterminer le mécanisme et pour

discerner de meilleurs catalyseurs.

¢ Principe qualitatif établi par Paul Sabatier, stipulant que les interactions entre un catalyseur et son
substrat ne doivent étre ni trop faibles, pour que les deux puissent interagir de maniere efficace ; ni trop
fortes, sinon la réaction reste bloquée au niveau de I'adduit.

f Pour des raisons de lisibilité, on ne précisera la stéréochimie des complexes de type Re(bpy)(CO)3Cl (et
dérivés) que si elle est différente de fac.
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Concernant le mécanisme (cf. Figure I-7), le point remarquable est que Re(bpy)(CO); et
Re(bpy)(CO), sont tous deux capables de catalyser la réduction de CO2 dans I’ACN, alors que par

exemple Re(dmbpy)(CO)3Cl n’est actif que sous la forme radicalaire [Re(dmbpy)(CO)s]*. Cela est
da au fait que la réduction de [Re(bpy)(CO)3]* en [Re(bpy)(CO)s]- passe par la formation de
[Re(bpy)(CO)3(ACN)]*, ce qui ne serait pas possible pour Re(dmbpy)(CO)3Cl, du fait de la plus
grande basicité du ligand dmbpy*™ par rapport a bpy* %

(Re(bpy)(CO)3Cl]

1e 1 2a
route ce || +e route
[Re(bpy)(CO)sCII™
CO+ CO—X [Re(bpy)(CO)4]" >/
CO; +2e" [Re(bpy)(CO)3(CO2)"
CO + [AOY, [Re(bpy)(CO)a]~ CO,
[Re(bpy)(CO)a(CO2)]~

Figure I-7 : schéma du mécanisme de la réduction du CO: par Re(bpy)(Ct 0)sCIL%

De nombreux autres complexes dérivés de celui de 'équipe de Lehn ont été testés. Ils different :
par le ligand axial (Br, CESO; ou ACN a la place du Cl);” par la nature des ligands
polypyridyles (dmbpy, ptpy, vbpy a la place de bpy, cf Figure I-8) et par les conditions
expérimentales (ajout d’eau ou d’acide, changement de solvant, d’électrolyte).”® Ces modifications
ont permis de catalyser la réaction a des potentiels compris entre - 15V et - 1,85V wvs. ECS,
d’observer des TON pour CO allant jusqu’a 90, et d’obtenir des produits de réduction variés (dont

HCOO") mais pas toujours de maniére sélective (cf. Tableau 2 de la référence [56]).

Plus récemment, Kubiak et coll., ont repris ce systéme et testé cinq complexes différents, dont
Re(bpy-Bu)(CO)3Cl, qui s’est révélé particulierement efficace (a Eappiique = - 1,85 V wvs. ECS,
keat = 1000 L mol! 1) et sélectif (CS pour CO = 99 + 2 %).%
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e)
=\~
b)

7\
=N N

Figure I-8 : schéma des ligands(a) bpy, (b) dmbpy, (c) ptpy, (d) vbpy, (e) bpy-Bu.

L’utilisation de ces complexes en milieux aqueux est une perspective intéressante, mais dans la
majorité des systemes, la réduction des protons est fortement compétitive avec celle de CO2. Des
travaux portant sur des systémes moléculaires hétérogénes, ou le catalyseur moléculaire est
encapsulé dans une matrice de polymeres hydrophobes, ont été menés et reportent des potentiels
remarquablement peu négatifs, notamment en milieux aqueux (- 0,75 V vs. ECS) mais la catalyse

est alors peu sélective (48 % pour HCOO', 28,5 % pour CO).%’

Les catalyseurs moléculaires a base de rhénium ont l'avantage de présenter une trés bonne
sélectivité (en milieu non aqueux) et une bonne efficacité faradique. De plus, la présence de
ligands polypyridyles les rend wutilisables en catalyse photo- ou photoélectro-chimique
(cf Chapitres II et III). Cependant, les surtensions nécessaires restent dans certains cas

particulierement élevées, et le rhénium est un métal rare et cher (2175 euros le kg en 2014).
1.  Avec dautres métaux

Outre les complexes dérivés de Re(bpy)(CO)3Cl, de nombreux complexes comprenant des
ligands de type polypyridyle avec de nombreux centres métalliques différents ont été testés. Parmi
les plus étudiés se trouvent Ru(bpy)2(CO)Cl: et ses dérivés, dans des milieux organique®’”* ou
aqueux, dans lesquels I'espéce catalytique est en réalité un film de polymere [Ru®(bpy)(CO)2]n qui
permet la réduction sélective en CO ou HCOOH selon la nature du ligand diimine.”'” D’autres
complexes du méme type, avec des métaux et des ligands différents, ont également été étudiés’™**

dont certains récemment : Mn(bpy)(CO)S,Br.gl'82 Ce dernier exemple est intéressant car a la

différence de Ru, Mn est un métal relativement peu cher et abondant.

b) Ligands de type phosphine

Le deuxiéme type de complexes connu pour catalyser la réduction du CO: est celui ou les
ligands sont de type diphosphine. Le premier exemple reporté est celui de Rh(diphos):CL.*’ Une
étude poussée a ensuite montré que seuls les complexes de Pd avec un ligand triphosphine

84-88

catalysent efficacement la réaction de réduction du COa. Ces catalyseurs présentent des
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surtensions faibles, mais des TON et des FE faibles également. De plus, la formation de dimere
inhibe leur activité catalytique. Des complexes bi- ou tri-métallique (Ru, Ni, Cu) de ce type ont
également été étudiés par plusieurs équipes.””™ Il a été montré que dans la plupart des cas
plusieurs centres métalliques interviennent dans la catalyse et que les catalyseurs polynucléaires

sont plus performants et plus robustes que leur équivalent mononucléaire.

¢) Ligands de type macrocyle

I Cyclam

Les catalyseurs moléculaires de type Ni(cyclam) ont motivé de nombreuses études.” Ils
montrent de grandes FE pour un potentiel appliqué peu négatif, des TON et TOF envers CO de
I'ordre de 100 et de 30 h-!, et surtout une tres grande sélectivité envers la formation de CO, méme
en milieu aqueux et a des pH acides.””” Néanmoins, ces complexes doivent étre adsorbés sur
mercure, métal tres toxique, pour que les densités de courant soient significatives, ce qui limite

leur applicabilité.'*'?

ii.  Porphyrines

En 1988, Savéant et coll. rapporterent la catalyse de réduction de CO2 par des porphyrines de

fer dont FeTPPCI (cf Figure 1-9).'%

Figure I-9 : schéma de FeTPPCI.

FeTPPCl est caractérisée par voltammétrie cyclique (CV) et présente trois vagues
correspondant a trois transferts monoélectroniques rapides et réversibles (cf Figure I-10),
représentant les réductions de Fe"TPPCl en Fe'TPP, puis en [Fe'TPP] et enfin en [Fe ' TPP]>

("0" : degré d’oxydation formel du centre métallique signifiant que I'électron peut étre localisé sur

le fer, ou sur le cycle porphyrinique, ou sur les deux).
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Figure I-10 : voltammogramme de FeTPPCI sous argon (DMF, ‘BusNPFs 0,1 M sur C, v=_0,1Vs?).

Ces études ont montré que sous addition de COq, la derniére vague (Fe! en Fe®) devenait

irréversible et catalytique, et correspondait a la réduction de CO: par [Fe”TPP]?" (cf. Figure I-11).

-7

T T T T T T T T T

sous argon
sous CO2

-0.8 -1,0 -1,2 -1,4 -1,6 -1,8 -2,0
E (V vs. ECS)

Figure I-11 : voltammogrammes de FeTPPCI (bleu) sous argon et (rouge) sous CO:.
(DMEF, ‘BusNPFs 0,1 M, sur Hg, v=0,1 Vs!).

L’électrolyse a - 1,8 V vs. ECS pendant 4 h d’'une solution de FeTPPCI (0,5 mM, dans le DMF
sur une nappe de mercure, 3 20 °C) donne un TONmax de 5 et une TOFmaw de 1,5 h'.'” Une
dégradation importante, attribuée a I’hydrogénation et la carboxylation du cycle, a également été
reportée. Le mécanisme suivant a été proposé (cf Figure I-12). Remarquons que la rupture de la
liaison C-O se fait a la suite du premier transfert d'électron, mais que la libération de CO en

nécessite un second, provenant soit de I’électrode soit d'une autre molécule de Fe?TPP.
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Figure I-12 : schéma mécanistique de la réduction de CO: par Fe"" TPPCL'"

Par la suite, il a été montré que des acides de Brensted faibles, comme le trifluoroéthanol (TFE),
provoquent une exaltation considérable de la catalyse. Avec 1,37 M de TFE, a - 1,7V vs. ECS, on
observe par rapport a CO une FE de 94 %, un TON de 70 (2 h), une TOFmax de 40 h'!, une CS de
100 % et une dégradation d’autant plus faible que la concentration en TFE est élevée.'” Le

mécanisme suivant a été proposé pour rendre compte de ces résultats (cf. Figure I-13) :

—= Fe(Iy + e === Fe(0)" (0)
2- Ky P
Fe(0) + CO2 =—=  Fe(Il):C (1)
k4 \0_
_ o
/O K, /
Fe(I:C,  + AH === Fe(ID):C (2)
0 O H—A
0 o H—A
/ K; °
Fe(Il): C + AH == Fe(ll): C 3)
1 O H—A O H—A
0 vH—A
- kqy - (4)
Fe(1I): C —— Fe(INDCO+H,0 +2 A
OH—A
.k . )
Fe(IDCO + Fe(0)~ —== Fe(DCO + Fe(l) (5)
Fe()CO" =—= Fe(ly + (6)

Figure I-13 : schéma mécanistique de la réduction du CO: par Fe'"TPPCI
assistée par un acide de Bronsted faible noté AH.'”

L’ajout d’acide de Brensted faible, en particulier le TFE, s’est donc avéré un moyen efficace
d’améliorer les propriétés catalytique de FeTPPCL Cela est dii a un effet dit de « push-pull»
(cf Figure 1-14) : dans un premier temps, les électrons sont « poussés » par le catalyseur (riche en
électrons) vers CO2, et la rupture d'une des liaisons C-O est assistée par liaison hydrogéne grace a

un acide de Bronsted faible (pauvre en électrons) qui « tire » les électrons a lui.
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epull», HT
pu /F

Q.0

I:C 5« push »
FeV
Figure I-14 : schéma de I'effet dit de « push-pull ».
En revanche, l'addition d’'un acide de Brensted fort comme la triéthylamine (TEA) protonée
provoque la dégradation rapide de la porphyrine et favorise la production de H2 par rapport a celle

de CO:a-1,6V vs. ECS, la FE en H2 est de 100 % et le TON(H2) de 22 en 1 h. Le mécanisme

suivant (c£ Figure I-15) a été proposé pour expliquer la formation de He.

+ 2x 108M-1s71

PFe(0) + AH PFe(IDH™ + A

PFe(INH + AH™ ——— =L

H, + PFe(Il) + A
PFe(I)H™ + e~ = PFe()H™™
PFe(DH*™ + AH" — H, + PFe(I)” + A

Figure I-15 : mécanisme de formation de H: lors de la réduction catalytique des protons
par FeTPPCI en présence d'un acide de Bronsted fort noté AH*."”

Cependant, d’'une maniére générale, les performances de la porphyrine sont en réalité sous-
évaluées, du fait de phénomeénes d’auto-inhibition. Aprés modélisation de ces phénomenes, la
TOFo(CO) pour FeTPP a été en réalité estimée a 350 h1.'°*'* Les systémes catalytiques composés
de FeTPPCl et d’acides de Bronsted faibles sont donc des systemes intéressants et performants pour

la catalyse de la réduction de COs.

Sur la base de ces résultats, notre équipe a récemment reporté I’étude de nouvelles porphyrines
de fer dérivées de FeTTPCI, notées FeTDHPPCI et FeDFsDDHPPCL*'” qui sont représentées sur
la figure I-16 et dont les voltammogrammes sont représentés sur la figure I-17 ci-dessous. En se
basant sur le fait que des acides de Brensted faibles favorisent la catalyse de la réduction de CO:
par FeTPPCl, l'équipe a voulu étudier l'effet d’une source de proton intramoléculaire en
fonctionnalisant les phényles du cycle par des fonctions hydroxyles en ortho. De par leur caractere
intramoléculaire, les donneurs de protons sont ici en concentration effective beaucoup plus grande
que ce qu’il aurait été possible d’atteindre en solution, ce qui fait que FeTDHPPCI est a priori
intrinséquement un catalyseur beaucoup plus efficace que FeTPPCL. Le raisonnement est le méme
pour FeDFsDDHPPCI, ou l'effet électroattracteur des atomes de fluor permet de plus d’abaisser le
potentiel de réduction de la porphyrine, donc d’obtenir des surtensions plus faibles pour la

réduction de CO2.'%”
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Figure I-17 : voltammogramme de (vert) FeTDHCI et (noir) Fe DFsDDHPPC] sous argon
(DMF, ‘BusNPFs 0,1 M sur C, v=0,1 Vs').

Le mécanisme mis en évidence en catalyse électrochimique pour la réduction du CO:2 par
FeTDHPPCI est différent de celui établi pour FeTPPCL'” En effet, du fait de la présence des
groupements hydroxyles, l'adduit formé avec le CO: est fortement stabilisé par liaisons
hydrogenes. Il en résulte que la rupture de la liaison C-O nécessite dans un premier temps la
protonation de l'adduit, qui s’effectue de maniere intramoléculaire (troisiéme étape de la figure
[-17 ci-dessous). L’adduit peut alors étre réduit, ce second transfert de proton étant couplé a un
transfert d’électron et permettant la rupture de la liaison C-O (derniere étape sur la figure I-18 ci-

dessous).
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———————  Fe! (HO-),+¢ ===7Fe’ (HO-),

2Fe’ (HO-);+ CO, — Fe!'CO=-CcHO-),

. 0—
Fe!'CO,~-¢HO-); === Fe!'COH . _
(HO-),
1_0_ - 1 -
“Fel CO,H | +PhOH === Fe!"CO,H (HO-);+ PhO

“(HO-),

“Fe' CO,H (HO-);+ PhOH + ¢¢ —= Fe! (HO-),;+ CO +H,0+ PhO-

Figure I-18 : mécanisme simplifié de la réduction de CO: par FeTDHPPCI ou FeDFsDDHPPCI.
Les (HO-)« figurent les groupements hydroxyles des phényles du cycle porphyrinique."”

On remarque que les donneurs de protons sont les groupements hydroxyles du cycle
porphyrinique, ce qui suppose leur reprotonation ultérieure par un acide en solution : ils agissent
donc comme un relais de protons. Une étude comparative basée sur la comparaison des TOFo (cf
section II-4) a montré que FeTDHPPCl possede des propriétés catalytiques remarquables,
supérieures i celles de complexes 4 base de métaux rares.*’ L’étude du mécanisme et des propriétés
catalytiques de FeDFsDDHPP sont en cours et font I'objet du travail de theése de Guillaume

109
Passard.

Cette étude présente donc une famille de catalyseurs moléculaires a base de porphyrines qui
sont parmi les catalyseurs les plus efficaces, de synthese relativement simple et a base de fer, qui
est le métal le plus abondant (5 % de la crofite terrestre). Ils sont de plus parfaitement caractérisés
en électrochimie et le mécanisme de la réduction catalytique en électrochimie de COz2 a été étudié
en détail, comme nous venons de le rapporter. C’est sur ces systemes moléculaires que notre étude

a porté.

3) Avantages et inconvénients de la catalyse électrochimique moléculaire

La catalyse électrochimique moléculaire offre plusieurs avantages indéniables: l'utilisation
d’électrodes offre un controle précis de I'énergie apportée au catalyseur, et les méthodes d’analyse
(voltammétrie cyclique, électrolyse) permettent une étude poussée des systémes catalytiques. De
plus elle ne demande pas de conditions de température ou pression particuliéres, est facilement
adaptable a plus grande échelle et, comme I’énergie nécessaire a la réaction est d’origine électrique,
est facilement intégrable aux systémes déja existants. Elle présente cependant pour le moment
I'inconvénient majeur de ne pas résoudre le probleme de la source de I'électricité utilisée, et tant

que les surtensions resteront relativement importantes, la conséquence en sera un bilan
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énergétique défavorable lors de la réaction de catalyse : transformer le CO2 cofitera plus d’énergie

qu’utiliser le carburant obtenu n’en rapportera.

Cependant, si tout ou partie de I'énergie électrique apportée était obtenue via des énergies
renouvelables, le cotit en énergie de cette transformation serait diminué d’autant. C’est la stratégie
utilisée en catalyse photoélectrochimique. Une autre approche possible est d'utiliser directement
une autre source d’énergie, comme par exemple I'énergie solaire, pour fournir I'énergie nécessaire
a la réaction de catalyse. On parle alors de catalyse photochimique. Cette stratégie offre 'avantage
de ne pas consommer d’électricité pour réduire le COg, elle est donc particulierement intéressante

dans le contexte décrit dans la section I de ce chapitre.
IV. Conclusion

Dans le contexte énergétique actuel et en s’appuyant sur les études en catalyse électrochimique
décrites dans cette introduction bibliographique, I'objectif de cette thése a donc été 1'étude de la
catalyse photochimique de la réduction du CO2 par des porphyrines de fer. Le but est d'une part
d’évaluer leurs propriétés catalytiques, mais également d’établir le mécanisme réactionnel. Puisque
les molécules utilisées sont les mémes que celles étudiées dans ’équipe en électrochimie, nous
tacherons également de comparer les deux approches afin den tirer des informations

complémentaires. Cette étude est I'objet du chapitre II de cette these.

Nous nous sommes également intéressés a 'approche photoélectrocatalytique, via I'utilisation
d’une photocathode composée d'un semi-conducteur. Cette approche et les résultats obtenus sont

décrits dans le chapitre III.

Enfin, pour réaliser ces études, nous avons été amenés a utiliser de nombreuses techniques
expérimentales et a développer un certain nombre de protocoles, notamment pour les cellules

utilisées. Leur description est I'objet du chapitre IV.
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Chapitre II - REDUCTION PHOTOCHIMIQUE

DU DIOXYDE DE CARBONE PAR DES PORPHYRINES DE FER

I. Introduction

Ce chapitre traite des études que nous avons menées concernant la photoréduction du dioxyde
de carbone par des porphyrines de fer substituées en meso par des groupements phényles
(éventuellement fonctionnalisés). Avant d’exposer la démarche que nous avons suivie et les
résultats que nous avons obtenus, une introduction présentera les principes de la photoréduction,
les principales différences avec I'électroréduction et un court état de I'art des catalyseurs existants

pour la photoréduction homogene de COs.

1) Principe de la photoréduction

a) Définition

Dans le sens le plus strict, une photoréduction est une réaction de réduction se produisant en
présence - et uniquement en présence - de lumiere, que nous appellerons irradiation. Comme
toute réaction de réduction, une photoréduction suppose une espéce réductrice et une espece
réduite. Cette réaction ne se produit que sous irradiation car elle nécessite une interaction entre la
lumiere et une de ces espéces, qui peuvent étre des molécules en solution, des matériaux solides ou
encore des molécules greffées ou adsorbées. On se limitera dans ce chapitre au cas de molécules en

7

solution. Ces molécules absorbent des photons d’énergie correspondant a '’écart entre leur état
fondamental et un état excité. Cet état excité posséde une densité électronique différente de I’état
fondamental, et donc des propriétés oxydoréductrices différentes, ce qui permet des réactions
impossibles dans les conditions d’équilibre thermodynamique (sans irradiation). Une condition

évidente pour ce type de réaction est que la molécule absorbe les longueurs d’onde avec lesquelles

elle est irradiée pour pouvoir participer a une photoréduction.

b) Cadre de la photoréduction du dioxyde de carbone

De la méme maniere que I'électroréduction directe du CO: est une solution difficilement
envisageable pour le valoriser, parce que le potentiel requis est trop négatif, la photoréduction

directe de CO:2 vza son excitation n’est pas envisageable car cela nécessiterait une irradiation dans
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le domaine des UV durs (123,6 et 147 nm),1 donc tres énergétiques.® De plus, ces longueurs d’onde
ne sont pas (ou peu) présentes dans le spectre solaire atteignant la surface de la Terre, donc cette
méthode ne permettrait pas de stocker de I'énergie solaire sous forme de liaisons chimiques de
fagon significative. On considérera donc, comme dans le cas de la catalyse électrochimique,
l'utilisation d'un catalyseur. Celui-ci subit une réaction de photoréduction sous irradiation de
fagon a pouvoir a son tour réduire le dioxyde de carbone. Le terme de photoréduction du COz2 est

donc en réalité un abus de langage : il s’agit de la réduction du CO: par un catalyseur photoréduit.

¢) Différence entre la photoréduction et I électroréduction

Comme dans le cas de la catalyse électrochimique, un catalyseur est nécessaire, et pour les
mémes raisons: l'interaction entre le catalyseur abaisse 1'énergie de l'état de transition et
augmente la vitesse de la réaction. La différence majeure entre la photoréduction et
’électroréduction tient a la provenance des électrons et de I'énergie. Comme nous 'avons vu, dans
le cas de la catalyse électrochimique, les électrons sont transférés par 1'électrode au catalyseur
directement avec le potentiel (donc I'énergie) requis. L’électrode joue donc le role d’'un réservoir
infini d’électrons. En revanche, dans le cas de la photoréduction, I'énergie est apportée au
catalyseur via l'irradiation, mais les électrons proviennent d’une troisiéme molécule (en plus du
catalyseur et du COz2), qu'on appellera donneur sacrificiel d’électron car il n’est pas régénéré ; il
sera noté D d'une maniére générale. On peut schématiser les deux situations comme suit

(cf Figure II-1) :

N CcO
) forme active € 2
Electrode du catalyseur
Potemie-l ne coO
appliqué forme oxydée
du catalyseur
hv B} cO
. forme active 2e 2
D+ du catalyseur
ne cO
D forme oxydée
du catalyseur

Figure II-1 : schémas de principe de 1'électroréduction (en haut)
et de la photoréduction (en bas) du CO;, ici en CO.

2 Les longueurs d’onde évoquées ici sont celles permettant le passage du CO2 dans un état électronique
excité. Les propriétés de gaz a effet de serre du CO2 découlent de son absorption de longueurs d’onde dans le
domaine de linfrarouge, qui correspondent donc a une excitation vibrationnelle. Cette derniére ne
modifiant pas ses propriétés oxydoréductrices, elle ne permet pas sa photoréduction.
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d) Conditions requises pour le catalyseur

Pour pouvoir jouer le role de catalyseur photoréduit dans la réduction du COz, une molécule
doit donc posséder plusieurs propriétés en plus ou a la place de celles qui en font un bon catalyseur

électrochimique (cf Chapitre I).

Puisqu’il doit étre photoréduit, une premiere condition a priori est qu’il absorbe la lumiere le
mieux possible. A la fois pour des raisons énergétiques, pour une potentielle application future, et
pour limiter leur photodégradation, les catalyseurs qui absorbent dans le visible sont plus
intéressants, car le spectre solaire comprend peu d’'UV comparativement aux rayonnements
visibles. Ceci est vrai a condition que I'état excité par absorption du rayonnement visible permette
la photoréduction du catalyseur, ce qui n’est pas toujours le cas (comme nous le verrons plus loin).
Les complexes de métaux de transition sont donc de bons candidats car ils possedent en général
des bandes d’absorption dans le visible, dues a des transitions de type d-d (méme si ces dernieres
sont en général peu intenses car interdites de symétrie). Si les ligands possedent un systeme
d’électrons T conjugués, ces complexes peuvent également posséder des transitions de type T—T
plus intenses, avec des coefficients d’absorption molaire de T'ordre de 10°® a 10° L mol' cm™.
Certains complexes possedent également des bandes dites de transfert de charge, particuliérement
intéressantes car elles font intervenir une redistribution de la densité électronique, soit depuis le
métal vers le ligand, auquel cas elles sont notées MLCT ; soit du ligand vers le métal, notées LMCT.
Leur excitation permet donc a priori de fortement modifier la répartition de la densité
électronique dans le complexe. Il n’est cependant pas rare que ces derniéres se trouvent proches du

(ou dans le) domaine de I'UV.

Une autre condition concernant les propriétés photochimiques du catalyseur est que le
rendement quantique de la réaction de photoréduction soit le meilleur possible, c'est-a-dire que le
plus grand nombre possible de molécules excitées soient effectivement réduites par le donneur
d’électrons. Cela suppose notamment une durée de vie de I'état excité suffisamment longue pour
permettre une réaction bimoléculaire. Il faut également que le potentiel électrochimique de I'état

excité permette la réduction du catalyseur par D.

Obtenir la forme active du catalyseur suppose souvent de le réduire plusieurs fois, comme par
exemple dans le cas des porphyrines de fer III, dont la forme active est la porphyrine de fer « 0 »
(cf Chapitre I). Les conditions requises pour le catalyseur s’appliquent alors également aux états

d’oxydation «intermédiaires », de fagon a pouvoir obtenir la forme active apres plusieurs
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photoréductions successives. Cela suppose également que ces formes intermédiaires soient

suffisamment stables pour pouvoir étre excitées et de nouveau photoréduites.

Si le catalyseur choisi (pour ses propriétés catalytiques intrinseques) n’absorbe pas ou trop peu
dans le domaine du visible, ou que le rendement quantique est trop faible, une autre possibilité est
d’utiliser un photosensibilisateur. C'est alors le photosensibilisateur qui subit la photoréduction de
manieére a pouvoir ensuite réduire le catalyseur. Ce dernier reste donc dans son état fondamental,
comme représenté sur la figure II-2 ci-dessous. Cela permet de «distribuer » les propriétés
nécessaires a une catalyse efficace et les propriétés photochimiques requises sur deux molécules
différentes - ou sur deux centres différents de la molécule. On peut en effet mentionner un cas

particulier dans lequel le catalyseur et le photosensibilisateur sont liés de maniere covalente.

- cO
by \ forme réduite du forme active 2€ 2
D photosensibilisateur du catalyseur
ne ’ ne cO
D forme oxydée du forme oxydée
photosensibilisateur du catalyseur

Figure II-2 : principe de photoréduction avec photosensibilisateur du CO, ici en CO.
Par la suite, nous nous intéresserons essentiellement aux systemes dans lesquels le catalyseur est

lui-méme photoréduit, donc en 'absence de photosensibilisateur.

e) Critéres d'efficacité

Nous avons déja signalé que la notion de surtension est cruciale en catalyse électrochimique,
car elle définit a la fois l'efficacité intrinseque du catalyseur et le « surplus » d’énergie a fournir
pour réaliser la réaction catalytique. En catalyse photochimique, les conditions quant a I’énergie
nécessaire portent sur les longueurs d’onde absorbées et sur les potentiels standards du catalyseur,
a la fois dans son(ou ses) état(s) excité(s), qui doi(ven)t étre suffisamment positif(s) pour étre
réduit(s) par D, et dans I’état fondamental de sa forme active, qui détermine la surtension du
systeme et qui doit étre suffisamment négatif pour permettre la réduction de COz. Par ailleurs, les
notions de CS, TON et TOF restent valables et tout aussi importantes. On définit en plus en

photochimie la notion de rendement quantique par :

nombre de moles formées de produit x nombre d'électrons nécessaires a la réduction

@ =
nombre de photons absorbés
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2) Etat de l'art

Les catalyseurs étudiés dans la littérature peuvent trés souvent intervenir a la fois en catalyse
électrochimique et photochimique. Ils sont donc présentés selon la méme classification que dans le

chapitre I.

a) Ligands de type polypyridyle

L Avec le rhénium (Re)

En 1983, peu avant leur article sur I'électroréduction de CO:2 par fac-Re(bpy)(CO)3Cl, Lehn et
coll. ont étudié la photoréduction de CO: par Re(bpy)(CO)sCl et Re(bpy)(CO)3Br dans le DMF,
avec de la triéthanolamine (TEOA) comme donneur sacrificiel d’électrons. La sélectivité est
remarquable (pas de H: détecté en présence de CO2) et les TON(CO) obtenus pour ces deux
complexes apres 4 h d’irradiation sont de 27 et 20 respectivement. Ils atteignent 48 et 28 pour
Re(bpy)(CO)sCl en présence respectivement de 0,05 M de NEtCl et 0,01 M de NBusBr.> Cette
étude a été complétée par celles de Calzaferri et coll.’ qui ont étudié Re(ptpy)(CO)sCl (TON(CO)
de 5 en 4h, dans le DMSO) et d’Ishitani et coll*” qui ont étudié le complexe

[Re(bpy)(CO)3{P(OEt)3}]SbPFs (TON(CO) de 7 apres 16 h).

Des études détaillées pour établir le mécanisme et améliorer les performances de
Re(bpy)(CO)sX ont été menées en faisant varier la concentration de TEOA® et la nature du ligand
X, avec X = Cl, Br, CN et NCS. Re(bpy)(CO)sNCS s’est avéré étre le plus efficace, avec un
rendement quantique de 0,30 et un TON de 30 (a comparer avec un rendement quantique de 0,16
et un TON de 15 pour Re(bpy)(CO)3Cl dans les mémes conditions).’” L’ajout d’eau, d’éthanol ou de
perchlorate de triéthylammonium et l'utilisation de triéthylamine (TEA) a la place de TEOA ont
également été étudiés, sans effet notable sur la production de CO.® En revanche, il a été noté que la
longueur d’onde d’irradiation importait particuliérement et que l'irradiation de la bande de
transfert de charge du complexe était nécessaire.® Plus récemment, des études théoriques ont
également été menées,” '’ notamment par Kubiak et coll. (en paralléle avec une étude par
spectroélectrochimie IR) pour expliquer la sélectivité du catalyseur pour CO2 vis-a-vis de H.
Celle-ci est expliquée par la répartition de la densité électronique dans la forme active du
catalyseur, [Re(bpy)(CO)3], entre le ligand bpy et le centre métallique, favorisant ainsi la liaison
avec les orbitales ™ de CO: par rapport aux orbitales o ou 0" de H*."' Le mécanisme qu'ils ont

proposé est présenté sur la figure II-3 ci-dessous :
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Figure II-3 : mécanisme du cycle catalytique de Ia réduction de CO: par Re(bpy)(CO)sCL"

Ces catalyseurs a base de rhénium montrent des rendements quantiques particulierement
élevés, une bonne stabilité, mais présentent une bande d’absorption dans le visible restreinte.
Ishitani et coll. ont alors étudié l'utilisation d'un photosensibilisateur, Ru(bpy)s3Clz2 (connu pour la
longue durée de vie de son état excité) a la fois dans des systémes bimoléculaires et des systémes
covalents.'”" Tls ont obtenu des rendements quantiques de 0,12 et des TON(CO) de 170 pour le
systéme covalent. Néanmoins, pour l'ensemble de ces systémes, les problemes de cofit et
d’approvisionnement du rhénium, déja évoqués, restent valables et limitent la viabilité de ces

catalyseurs pour des applications a grande échelle.
1.  Avec le ruthénium (Ru)

Bien que le complexe [Ru(bpy)s]** ait d’abord été et soit encore souvent utilisé comme
photosensibilisateur,'* il peut également jouer le role de catalyseur : en 1985, Lehn et coll. ont

reporté la réduction de CO: en ions formiates par Ru(bpy)sClz, 5 H20 dans le DMF, en présence de
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TEOA, avec un TON(CO) observé de 40 apres 6 h d’irradiation (en maintenant la concentration en
CO2 constante).” ' Cependant, dans la plupart des systémes étudiés, les catalyseurs a base de
ruthénium sont du type [Ru(bpy)2(CO)2]** ou Ru(bpy)(CO)2Cl2. C'est le cas du systéme étudié un
peu plus tard par Lehn et coll., qui comprend a la fois [Ru(bpy)3]** et Ru(bpy)(CO)2Cl2 : les TON en
ions formiates atteignent 410 (par rapport a [Ru(bpy)s]*) et 205 (par rapport a Ru(bpy)(CO)2Cl2), et
les rendements quantiques maxima obtenus sont de 0,10 (pour 15 % d’eau ajoutée).'® Ce systéme a
également été étudié en détail par Tanaka et coll., qui ont proposé un mécanisme ou [Ru(bpy)s]*
joue le réle de photosensibilisateur et Ru(bpy)(CO)2Cl2 celui de catalyseur.'” Plus récemment,
Ishitani et coll. ont développé un catalyseur ou deux complexes de type [Ru(bpy)3]*, jouant le role
de photosensibilisateurs, sont liés de maniére covalente a un complexe Ru(bpy)2(CO)2. Ce
catalyseur, représenté ci-dessous dans la figure II-4, est remarquable car le produit de réduction
majoritaire est HCOO-, obtenu avec des TON de 671, des rendements quantiques de 0,06 et une CS

de 90 % (dans le DMF, le donneur d’électron sacrificiel étant MeO-BNAH)."®

Figure II-4 : schéma du catalyseur moléculaire étudié par Ishitani et coll., qui comprend deux groupements
[Ru(bpy)sP*, photosensibilisateurs, et un centre [Ru(bpy)2(CO)z*, catalyseur, liés de maniére covalente."

Notons enfin que de nombreux systémes ont été étudiés qui utilisent [Ru(bpy)s]** comme
photosensibilisateur : soit en solution, avec des catalyseurs de type Re(bpy)(CO)3X,
Ru(bpy)(CO)2Cl2 (cf paragraphe a-ii), Ni(cyclam) ou Co(cyclam) (cf paragraphe b-i) ; soit lié de
maniére covalente dans un complexe supramoléculaire, la partie catalyseur de la molécule étant
soit de type Re(bpy)(CO)3X ou Ru(bpy)2(CO):2 (cf Figure 1I-4) soit, plus récemment, de type
Ni(cyclam) (TON de 5,2)." D’autres photosensibilisateurs ont été utilisés comme le terphényle ou

la phénazine (cf Figure II-5).
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Figure II-5 : schéma des molécules de (a) p-terphényle et (b) phénazine.

b) Ligands de type macrocycle

I Cyclam

Les complexes de type cyclam absorbant peu dans le visible (¢ de I'ordre de 30 L mol"! cm™),
[Ru(bpy)s]* est la encore utilisé comme photosensibilisateur, et I'acide ascorbique est pris comme
donneur sacrificiel d’électrons. Les TON obtenus sont faibles et dépendent du pH ; au mieux,
TON(CO) = 13 a pH =4, pour tir = 22 h, en renouvelant le photosensibilisateur et le CO2 dans la
solution. Par ailleurs, la sélectivité croit avec le pH (11 % a pH = 4, 83 % a pH = 5), et les
rendements quantiques sont faibles.”” Les complexes de type Ni(cyclam) ne semblent donc pas de
tres bons candidats pour la photoréduction de CO2, méme lorsquun groupement
photosensibilisateur, [Ru(phen)s:]** ou [Ru(bpy)s]?, est lié de maniere covalente au cyclam
(TON de 5,2 en 60 h)."*' Les mémes systémes ([Ru(bpy)s]> et acide ascorbique) avec des
complexes de type Co(cyclam) montrent une activité catalytique supérieure (TON de 532) mais

une CS toujours faible (< 1).”
ii.  Porphyrines

Les porphyrines de fer étudiées au Laboratoire d’Electrochimie Moléculaire sont parmi les
catalyseurs moléculaires les plus efficaces en catalyse électrochimique pour la réduction de CO: en
CO (cf. Chapitre I). Par ailleurs, les porphyrines de fer présentent des bandes d’absorption intenses
dans I'UV proche et dans le visible (bandes de transfert de charge et bande de Soret de type m—’)
avec des coefficients d’extinction molaire de I'ordre de 10° a 10° L mol! cm. Elles constituent

donc des candidats prometteurs pour la photoréduction de COs.

En 1997, Neta et coll. ont reporté la réduction de CO:2 par des porphyrines de fer, dont
FeTPPCL. Les TON obtenus sont de I'ordre de 70 en 150 h d’irradiation, pour une concentration en
porphyrine de 10 uM et en TEA de 0,36 M, dans le DMF, sous irradiation entre 340 et 380 nm. En
revanche, les rendements quantiques restent faibles et la porphyrine se dégrade rapidement. A la
suite de cette étude et en reprenant le méme systéme, Neta et coll. ont également étudié d’autres

porphyrines de fer (solubles dans l'eau) par radiolyse,” des porphyrines de cobalt,” d’autres

60



Chapitre II - Réduction photochimique homogéne

macrocycles (corrines,” corroles,’® phthalocyanine’’) de fer et de cobalt. Ils ont également dans
certains cas utilisé un photosensibilisateur, le p-terphényle (p-TP).*® Les résultats, en termes de

TON, TOF et CS par rapport a CO sont résumés dans le Tableau II-1 ci-dessous :

Ligand Métal De p-TP Solvant tir | TON | TOF CS | Réf.
TPP 70
TMP 56
TCPP TEA 56
11T 23
TFPP Fe 0,36 M / DMF 180h —
OBTMP 35
PFP 50
TPP 80
T3FPP TEA 40
11 24
TCFsPP Co 0,36 M / ACN 200h 0
TFsPP 40
Fell TEA 32 | 9n' | 0,66
TPP DMF 20h ’ 2%
Co | 03em | °™M M °h M6 [17n1 [ 038
hydroxoCbl¢ 42 5ht' | 04
cyanoCbl TEA ACN/MeOH 42 7 h! 0,45
C 3 mM 25h 2
cobinamide ° | 036M | °™ 9/1 60 | 96h' | 0,52
TPP 32 | 08h' | 0,03
TEA
27
TBPc Co 0.36 M 3 mM ACN 4h 40
o Co 83 0,61
pic FelV TEA 42 0,4
tdec Fet' | ooy | 3mM ACN 8h | 52 04 | 2
pp Felll : 54 0,61
Cotl 48 0,4
TPP Fe' | TEOA 22 0,5
M ACN h 2
[CLOs> Fei | 036M | °™ c 5 20 1

Tableau II-1 : récapitulatif des différents macrocycles de Fe et de Co étudiés par Neta et coll.
et de leurs propriétés catalytiques.

Nous avons choisis de nous intéresser a I'étude de FeTPPCl, car c’est une molécule dont les
propriétés électrocatalytiques ont été démontrées et étudiées dans le laboratoire. De plus, malgré
un rendement quantique faible et une dégradation rapide, les TON observés restent intéressants
pour un systeme de catalyse photochimique moléculaire homogene. Nous allons donc maintenant
plus particuliérement nous intéresser a 'étude menée par Neta et coll. sur la photoréduction du

CO2 par FeTPPCL.>?

b Les données non indiquées sont absentes des articles cités.
¢D : Donneur sacrificiel d’électrons.
4 Cbl : Cobalamine
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Dans Ia suite de ce manuscrit, les états au degré doxydation X de la porphyrine seront parfois
notés FeXTPP, sans prendre en compte déventuelle(s) charge(s), pour des raisons de lisibilité. Par
exemple, Fe!TPP et [Fe'TPP] ont donc la méme signification ici. Pour la méme raison, FeXTPP
désigne I'ensemble des tétraphénylporphyrines avec le fer au degré d oxydation X, quels que soient
les ligands axiaux (Cl, solvant...). Par ailleurs, pour désigner une porphyrine de fer quelconque au

degré d'oxydation X (sans préciser les substituants du macrocycle), on utilisera Fe*P.
¢ FeTPPCl

En se basant sur les études électrochimiques, Neta et coll. ont supposé qu’il était nécessaire de
réduire Fe"TPPCI jusqu’au degré d’oxydation formel "0", via trois photoréductions successives, ou
seulement deux dans le cas ou [Fe'TPP]? est obtenu par dismutation de [Fe'TPP] selon

I’équation :
2[Fe' TPP] —= [Fe’TPPY + Fe" TPP (IIL.1)

La premiere photoréduction (Fe"P vers Fe''P) est connue dans la littérature pour se produire
par irradiation de la bande de transfert de charge du ligand vers le métal (~ 340 nm)’*”' selon
léquation :

Fe" TPPCl —2— Fe"TPP + CI” (111.2)

Elle est néanmoins fortement accélérée (au moins 10 fois) en présence de TEA (notée, pour plus
de précision, EtsN dans les équations) a la concentration de 0,36 M, du fait de la réaction de

photoréduction a proprement parler qui a lieu vzal'excitation de la porphyrine.
Et,N---(Cl)Fe"'TPP —2— Et, N** + Fe" TPP + CI’ (I11.3)

En effet, Fe'"TPPCI n’est pas suffisamment oxydante pour permettre sa réduction par la TEA dans

son état fondamental, comme illustré sur la figure II-6 ci-dessous :
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E%vs. ECS E%vs. ECS
(en V, dans le DMF) (en 'V, dans le DMF)
1 »n Y Fe" PP | Fe"TPP
72 1 Fe"TPP" | Fe'TPP
7?7 1L Fe'TPP" | Fe"TPP
hv

+121 B,N** | Et,N (quelqueseV) 151 g N*" / E,N

-0,2 + Fe™TPP | Fe" TPP -0,2 + Fe'TPP | Fe" TPP

-0,8 1+ CO,/CO -0,8 1+ CO,/CO

-1,0 + Fe"TPP | Fe'TPP -1,0 4+ Fe""TPP | Fe'TPP

-1,6 |+ Fe'TPP | Fe°TPP -1,6 + Fe'TPP | Fe°TPP

-2,0 4+ Co, / CcO;” -2,0 + co, /co;”

Figure II-6 : potentiels standards apparents des couples impliqués dans la photoréduction de CO:
(gauche) avant et (droite) aprés irradiation de la porphyrine.

11 a été proposé que les étapes de photoréduction suivantes se produisent de la méme facon :

Et,N---Fe"TPP—2—Et,N'* +[Fe' TPP] (I11.4)
Et,N--[Fe' TPP] —2— Et, N*" +[Fe"TPPT" (I11.5)

Les traits en pointillés représentent ici (comme dans I'équation III.3) une ligandation possible,
supposée par Neta et coll., de telle sorte que les réactions de photoréduction sont en réalité des
réactions intramoléculaires. En effet, Fe™TPPCl écrite ainsi est pentacoordinée, et Fe'TPP et
[Fe'TPP] sont tétracoordinnées : elles peuvent encore accepter un ou deux ligands. L’hypothese

qu'une molécule de TEA vient occuper un de ces sites de coordination a donc été émise.

Neta et coll. ont également étudié l'influence de plusieurs parametres sur la vitesse de ces
réactions successives. La longueur d’onde d’irradiation importe particuliérement : les réactions
sont rapides lorsque la solution est irradiée avec A > 325 nm, 30 fois plus lentes si A > 385 nm et 150
fois plus lentes si A > 420 nm. La réaction ne semble donc pas se produire viz une irradiation de la
bande de Soret mais plutdt de la bande de transfert de charge, de plus haute énergie (~ 340 nm).
Par ailleurs, les auteurs ont également noté qu'une variation de la concentration en TEA de 0,36 M
a 0,06 M a deux fois plus d’influence sur l'efficacité de la photoréduction de Fe!'TPP en Fe'TPP
(baisse de 80 %), que sur celle de Fe'"TPPCl en Fe"TPP, ce qu’ils ont expliqué par l'affinité plus
faible de la TEA avec Fe"'TPP qu’avec Fe"TPP.
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Pour suivre le déroulement de ces réactions et estimer leur vitesse, Neta et coll. ont utilisé la
spectrophotométrie UV-Vis. En effet (c£ Chapitre III), le spectre des porphyrines varie de maniére
significative en fonction du degré d’oxydation du complexe.”””’ La mesure du spectre d’absorption
de la solution a intervalles de temps réguliers permet donc de suivre l'évolution des degrés
d’oxydation et éventuellement des changements de ligandation (FeTPP en (CO)Fe"TPP
principalement) en fonction du temps. Le tableau II-2 récapitule les longueurs d’onde des bandes

d’absorption des différentes especes de FeTPP d’apres la littérature :

Espéce Longueur d’onde en nme¢ Ref !
(coefficient d’absorption molaire en L mmol? cm)
Fe"'TPPCl 325 (31) ; 414 (83) ; 508 (8,3) ; 570 (4,3) ; 650 (1,5)
Fe'TPP 430 (162) ;530 (6) ; 565 (8) ; 605 (5)
[Fe'TPP]- 330 (10) ; 395 (70) ; 425 (71) ; 509 (14) ; 606 (7) ; 665 (5) ; 710 3) | 3,34
[Fe'TPP]* 360 (48) ; 460 (62) ; 525 (23)
(CO)Fe'TPP 419 (210) ; 535 (20) ; 610 (3)
Fe'TPPCl 442 (200)
dimere 320 (24) ; 409 (80) ; 570 (7,5) ; 610 (4)

Tableau II-2 : longueurs d'onde et coefficients d absorption molaire des différents états de FeTPP et dérivés
Intervenant dans la photoréduction du CO:.

Un dernier point important est le devenir du radical cation de la TEA résultant de la

photoréduction des porphyrines, qui peut réagir avec une autre molécule de TEA selon :

Et,N* + Et, N — Et, NH* + Et,N C HCH, (IIL6)

Un des produits de la réaction est donc la TEA protonée, acide fort dont le pKa est d’environ 10

7 LN 35
dans I'acétonitrile.

Les études détaillées ci-dessus et dans le chapitre I portent sur un groupe de catalyseurs, les
porphyrines de fer de type TPP, qui montrent d'une part des propriétés photocatalytiques
intéressantes et d’autre part des propriétés électrocatalytiques remarquables (en particulier
FeTDHPPCI et FeDFsDDHPPCI, cf Chapitre I). Enfin, ces catalyseurs sont relativement simples

de synthese et surtout a base de fer, un métal peu cher (0,16 euro le kg) et abondant.

¢ Les longueurs d’onde en gras sont celles ayant plus particuliérement servi a caractériser les especes dans
ce travail.

fLes données issues de ces références ont été obtenues dans des conditions proches mais néanmoins
différentes de celles de notre travail. De légers écarts aux valeurs indiquées ici sont donc possibles,
notamment a cause de la différence de solvant,® que ce soit pour les longueurs d’onde ou les coefficients
d’extinction molaire.
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3) Objet de I'étude

Au vu des travaux de la littérature, nous avons choisi de nous intéresser a la photoréduction du

dioxyde

de notre

de carbone par les porphyrines de fer FeTPPCl, FeTDHPPCI et FeDFsDDHPPCI. Le but

étude est multiple :

Etudier la photoréduction de CO: par FeTDHPP et FeDFsDDHPP et évaluer leurs
propriétés catalytiques, a la fois en comparaison avec FeTPP en reprenant le systéme de

Neta et coll., et en comparaison avec leurs propriétés en catalyse électrochimique ;

Reprendre Iétude de la photoréduction de CO:2 par FeTPP, notamment d’'un point de vue

cinétique, de fagon a approfondir I'étude mécanistique publiée par Neta et coll. ;

Etudier l'effet d’'un ajout d’acides de Lewis et de Brensted, et plus particulierement du
trifluoroéthanol (TFE), afin d’évaluer leur effet sur la catalyse photochimique, de le

comparer avec celui obtenu en catalyse électrochimique et ainsi de tenter d’établir un

schéma mécanistique.

Les sections suivantes présentent les résultats obtenus a la fois vis-da-vis des propriétés

catalytiques des porphyrines étudiées mais aussi de 1I'élaboration des conditions adéquates pour

l'étude de ces propriétés.

IL.

Résultats et discussions

En nous basant sur les travaux en catalyse électrochimique menés dans I'’équipe, nous avons

choisis d’étudier trois porphyrines de fer, dont les structures sont rappelées sur la figure II-7 ci-

dessous :

FeTPPCI, en tant que catalyseur de référence car déja étudiée en électrochimie et en

photochimie (cf Chapitre I et section I de ce chapitre) ;

FeTDHPPCI, des travaux ayant montré qu'elle était un bien meilleur électrocatalyseur
que FeTPPCl grice a la présence de groupements hydroxyles.”® Ces derniers jouent un
triple role: ils peuvent former des liaisons hydrogene stabilisatrices avec le CO, ils
constituent une source de protons intramoléculaires et, par des effets inductifs
électroattracteurs, ils permettent de rendre le potentiel standard du couple Fe'P / Fe'P

moins négatif ;
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¢ FeDFsDDHPPCI, qui montre des propriétés encore supérieures a celles de FeTDHPPCI du
fait de la présence additionnelle d’atomes de fluor, électroattractifs, qui rendent le

potentiel standard du couple FelP / Fe®P encore moins négatif .”’

Les potentiels standards des couples Fe'P / Fe?P pour les trois porphyrines sont donnés dans le

tableau II-3 ci-dessous :

Porphyrine E0 ([Fe'P] / [FeP]?)
(en V vs. ECS dans le DMF)
FeTPP - 1,69
FeTDHPP - 1,57
FeDFsDDHPP - 1,49

Tableau II-3 : EV du couple [Fe'P] / [Fe’P]* pour les trois porphyrines étudiées.

Figure II-7 : schéma des trois porphyrines étudiées : a) FeTPPCI ; b) FeTDHPPCI ; c) FeDFsDDHPPCI.

1) Evolution spectrale

La préparation des solutions, la cellule utilisée et les analyses effectuées sont décrites en détail
dans la section III-1 du chapitre IV. On rappelle ici qu’une solution étudiée contient typiquement
entre 20 et 50 pM de porphyrine de fer (introduite sous la forme chlorure de fer III), 0,36 M de
triéthylamine (donneur sacrificiel d’électrons) et éventuellement 50 mM de trifluoroéthanol (acide
de Brensted faible dans le DMF, a priori faible dans ’ACN).¢ La solution est irradiée dans une
cellule surmontée d'un volume mort de 23 mL (c£ Chapitre IV, figure IV-22) et thermostatée a
25 °C. La lampe d’irradiation est filtrée par 10 mm de verre OS (cf Figure IV-5) et 2 cm d’eau, de
manieére a bloquer les longueurs d’onde inférieures a 280 nm ainsi que les infrarouges (pour éviter
Iéchauffement de la solution en cours dexpérience). L’évolution spectrale est suivie par

spectrométrie UV-Vis.

& Le pKa du TFE n’est pas connu dans 'ACN, mais il est de 24 dans le DMF.#3
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a) Sans ajout dacide de Bronsted
ii.  Analyse type

L’évolution spectrale d’'une solution de FeTPP sans ajout d’acide est présentée dans la
figure II-8 ci-dessous, séparée en quatre fenétres pour faciliter la lecture des évolutions successives.
L’évolution des solutions d’autres porphyrines et/ou contenant de 'acide seront présentées de la
méme maniere.
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Figure II-8 : évolution spectrale de FeTPPC] durant la premiére heure dirradiation.
FeTPPCI 21 uM, TEA 0,36 M dans ACN saturé avec CO:.
Les fléches symbolisent I'évolution des bandes d'absorption caractéristiques de : noires (—) FE™TPP,
bleues (—) Fe'TPP, rouges (— ) Fe'TPP, vertes (—) (CO)Fe*TPP et violettes (— ) dégradation.

Le spectre initial est celui de Fel"TPP, qui se caractérise par une bande de transfert de charge
vers 330 nm, une bande de Soret vers 414 nm et des bandes Q vers 508 et 645 nm. La fenétre (A)
montre une évolution rapide et correspond aux cinq premiéres minutes d’irradiation: tout
d’abord, la bande a 330 nm disparait, la bande de Soret a 414 nm est substituée par une autre a
430 nm, plus intense et plus fine, et les bandes Q de Fe™TPP sont remplacées par des bandes a 530
et 565 nm (fleches noires et bleues). Le spectre ainsi obtenu est attribué a Fel'TPP (spectre bleu).

Dans un second temps, les bandes caractéristiques de Fe"TPP diminuent légérement, et d’autres
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bandes apparaissent, méme si I'intensité est faible car la concentration stationnaire des especes est
faible. Il s’agit des bandes a 393 nm et a 508, 608, 565 et 712 nm, bandes caractéristiques de Fe!TPP
(spectre rouge). Dans les fenétres (B) et (C) (5 a 35 min), la bande de Soret a 430 nm diminue pour
étre remplacée par une bande a 419 nm. De méme, 'intensité de la bande Q a 565 nm diminue
tandis que celle des bandes a 536 et 610 nm augmente. Ces changements sont caractéristiques de la
formation de (CO)Fel'TPP (fleches et spectre verts). Enfin, on remarque tout au long de la mesure
I'apparition puis la disparition d'une bande a 280 nm, ainsi qu'une diminution globale et continue
de l'intensité des bandes, plus particuliérement a partir de la fenétre (C). Elle marque une
dégradation générale de la porphyrine (fleches et spectre violets). Notre interprétation est que
cette dégradation correspond a une hydrogénation progressive du cycle porphyrinique : la perte de
conjugaison explique l'absorption dans des domaines plus énergétiques, et sachant que de
nombreux produits dhydrogénation existent (chlorines, phlorines, bactériochlorines,
isobactériochlorines, cf Figure I1-9 ci-dessous),” ceci peut aisément expliquer les évolutions de la

bande a 280 nm.

) d) e) f) g
4 4 / /
= = =

Figure II-9 : schéma d'une porphyrine et de ses principaux produits de dégradation mono- ou di-
hydrogénés : (c) porphyrine, (d) chlorine, (e) phlorine, (f) bactériochlorine, (g) isobactériochlorine.

L’attribution des bandes caractéristiques de (CO)Fe'TPP a été faite grace au spectre obtenu par

irradiation d’une solution de FeTPPCl saturée avec du CO (cf. Figure II-10 ci dessous).
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Figure II-10 : évolution spectrale de FeTPPCI (10 uM) en présence de TEA (10 mM) et de CO dans le DMF.
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On observe une nouvelle fois que le spectre initial de Fe™TPP évolue vers celui d'une espéce
réduite, mais qui ne correspond pas a celui de Fe'TPP (bandes caractéristiques a 430, 530 et
565 nm).”*’ En nous basant sur la littérature,” et connaissant la forte affinité des porphyrines de
fer 11 pour CO,""* nous avons attribué le spectre de I'espéce obtenue a (CO)FeITPP, dont les
bandes caractéristiques sont donc une bande intense de Soret a 419 nm et une bande Q a 538 nm
(dans le DMF). Par ailleurs, en présence de CO, le spectre caractéristique de Fe'TPP n’est pas
observé : ceci semble donc indiquer que la formation de CO, dans les expériences de

photoréduction de CO: par FeTPPCl, est ultérieure a la formation de Fe'TPP et Fe'TPP.

La formation de (CO)FelTPP a également été confirmée par spectroscopie IR. Pour une
solution contenant FeTPP et TEA dans du DMF saturé en COy, la figure II-11 ci-dessous présente
la différence entre l'absorbance dune solution irradiée avec celle de la méme solution non
irradiée. Pour chaque solution, nous avons soustrait a ’absorbance mesurée celle d'une solution
ayant été préparée et irradiée de la méme maniére mais sans FeTPP. Les deux spectres (avec et sans

irradiation) sont similaires, mis a part deux bandes a 1965 et 2048 cm’, en accord avec la

littérature qui indique des valeurs de 1973 pour (CO)Fel'TPP et 2042 cm! pour (CO)2Fel'TPP.*
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Figure II-11 : différence dabsorbance entre une solution irradiée et la méme solution non irradiée.
Les solutions contiennent 10 uM de FeTPP et 50 mM de TEA dans du DMF saturé en CO:.

111, Comparaison entre les porphyrines

Les évolutions spectrales sont similaires pour les deux autres porphyrines utilisées dans notre
travail, FeTDHPPCI et FeDFsDDHPPCI : les longueurs d’onde sont légérement différentes, mais
les spectres, présentés dans les figures II-12 et II-13 ci-dessous, passent globalement par les mémes

étapes.
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Figure II-12 : évolution spectrale de FeTDHPPC] durant la premiére heure d'irradiation.

FeTDHPPCI 25 uM, TEA 0,36 M dans ACN saturé avec COs.
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Figure II-13 : évolution spectrale de FeDFsDDHPPCI durant la premiére heure d‘irradiation.
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D’une maniere générale, I'évolution semble plus rapide avec FeTDHPP et FeDFsDDHPP
quavec FeTPP. D'une part, les spectres caractéristiques des espéces FellP, FelP et (CO)FelP
apparaissent presque simultanément au lieu d’étre le fruit d’évolutions successives. Cela signifie
que lintervalle de mesure (10 s) est sans doute trop grand pour pouvoir observer ces
transformations de fagcon distincte, contrairement au cas de FeTPP. Cela pourrait donc indiquer
une meilleure efficacité des réactions de photoréduction de la porphyrine. D’autre part, une
dégradation significative intervient plus tot (dés 12 min) et se produit plus rapidement pour ces
deux composés. On remarque également que la bande d’absorption correspondant a FelP est plus
intense dans le cas de FeDFsDDHPPCI que pour les deux autres porphyrines, ce qui indique une
concentration stationnaire plus importante de Fe!DFsDDHPP. Cela peut étre le signe que
I'intermédiaire Fe'lDFsDDHPP est plus stable, du fait notamment de la délocalisation de la densité
électronique par les atomes de fluor, qui ont un effet inductif attracteur. Une étude cinétique a une
échelle de temps plus fine serait nécessaire pour identifier de maniere certaine la cause de cette
observation, mais elle serait difficile a mener de maniére rigoureuse a cause notamment de la

dégradation rapide des porphyrines.

b) Avec ajout d’un acide faible de Bronsted : le trifluoroéthanol

Les mémes études ont été menées avec des solutions contenant en plus 50 mM de
trifluoroéthanol (TFE), de maniere a étudier I'influence d’'un acide de Bronsted faible (pKa = 24
dans le DMF,* inconnu dans ’ACN) sur les évolutions spectrales des différentes porphyrines. Les

résultats sont présentés sur les figures II-14 a II-16 ci-dessous.

Si on compare les évolutions avec et sans TFE pour les trois porphyrines, on remarque que
I'évolution est plus rapide, que ce soit pour les réductions successives de la porphyrine, la
formation de (CO)Fe™P ou la dégradation. Cela est particulierement visible si on compare, par
exemple, les cinq premieéres minutes d’irradiation de FeTPP : sans acide (cf. Figure II-8), aucune
signature de (CO)Fe'TPP n’est observée, le spectre de Fe'TPP est encore visible et continue
d’évoluer entre 5 et 12 min (fenétre (B)) alors qu’en présence d’acide (c£ Figure II-14), les bandes
de Fe'TPP ont presque disparu et (CO)Fe!'TPP est observée dés t = 5 min. La réaction semble
également plus rapide pour FeTDHPP, notamment la dégradation, mais la concentration initiale

de porphyrine étant différente (entre 20 et 50 pM)," la comparaison directe est difficile. On peut

h A cause de la formation de dimeére, les solutions de porphyrine sont préparées juste avant chaque
manipulation, ce qui suppose de peser des masses de porphyrine solide de 'ordre de 0,10 mg.
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tout de méme remarquer que Fe'TDHPP ne met que 50 s pour se former en présence de TFE,
contre 130 s en I'absence de TFE (cf spectres bleus sur les figures II-12 et II-15). En revanche les
concentrations de porphyrine avec et sans TFE pour FeDFsDDHPP (cf. figures II-13 et II-16) sont
tres proches, ce qui permet une comparaison plus facile. La encore, la formation de Fe'DFsDDHPP
est plus rapide: 50 s avec TFE contre 100 s sans. De plus, si on fait I'hypothése que dans la
fenétre (D) (25 a 60 min), la diminution de I'intensité des bandes n’est due qu’a la dégradation, on
peut estimer le pourcentage de porphyrine dégradée en mesurant I'absorbance des bandes a des
temps donnés : pendant 200 s (entre 1500 et 1700 s), 25 % de la porphyrine sont dégradés avec
TFE contre 15 % sans. Les évolutions des trois porphyrines, et en particulier la dégradation,

semblent donc étre plus rapides avec que sans TFE.

Si on compare cette fois les porphyrines en présence de TFE entre elles, les remarques sont
cette fois assez semblables a celle des porphyrines considérées sans TFE : I’évolution des spectres
est plus rapide pour FeTDHPP et FeDFsDDHPP que pour FeTPP, et les bandes caractéristiques de
FeP sont plus marquées pour FeDFsDDHPP.
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Figure II-14 : évolution spectrale de FeTPP durant la premiére heure d irradiation.
FeTPPCI 24 uM, TEA 0,36 M, TFE 50 mM dans ACN saturé avec CO:.
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Figure II-15 : évolution spectrale de FeTDHPP durant la premiére heure d'irradiation.
FeTDHPPCI 18 uM, TEA 0,36 M, TFE 50 mM dans ACN saturé avec CO:.
280 320 360 400 440 480 520 560 600 640 680 720 280 320 360 400 440 480 520 560 600 640 680 720
25 L T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T ] 25
(A) 0a5' 5212
{20
{15
{10
S Jos
=3
w
¢ i 0.0
8 25455 |,
5]
W
)
<
415
d10
{05
1 1 1 L 1 1 1 L 1 1 1

' — : 00
280 320 360 400 440 480 520 560 600 640 680 720 280 320 360 400 440 480 520 560 600 640 680 720

Longueur d'onde (nm)

Figure II-16 : évolution spectrale de FeDFsDDHPP durant la premiére heure d'irradiation.
FeDFsDDHPPCI 32 uM, TEA 0,36 M, TFE 50 mM dans ACN saturé avec CO:.
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c¢) Effet de l'ajout d’un acide de Lewis

La littérature signale également l'effet de I'ajout d’acides de Lewis.” Nous avons voulu étudier
I'effet de Mg?* et Ca?*, mais aucun des sels testés (MgCl2, MgSOs, Mg(ClO4)2 et CaCl2) n’est soluble
a une concentration significative (de I'ordre de 50 mM). Par ailleurs, I'ajout de sel pose la question
du réle du contre-anion ajouté et en particulier sa possible ligandation a la porphyrine, dont les

conséquences sont difficiles a appréhender.

2) Analyse des produits de réduction

Afin d’évaluer les propriétés catalytiques des porphyrines de fer étudiées, les produits de
réduction ont été identifiés et quantifiés. D’apres la littérature, le produit majoritaire de la
réduction du CO: par FeTPPCl est CO, que nous avons quantifié par chromatographie en phase
gaz. Il est également possible d’obtenir des ions formiates comme autre produit de réduction, et les

solutions ont donc été analysées par chromatographie ionique.

a) Analyse des quantités produites de gaz

L Résultats obtenus

Les résultats obtenus par chromatographie en phase gaz pour la réduction de CO: par les trois
porphyrines de fer sont présentés sur la figure II-17. Pour tous les échantillons, H2 a été détecté en
plus de CO. D’aprés la littérature,” T'origine la plus probable de H: est la réduction par les
porphyrines des protons présents dans la solution (eau résiduelle, TEA et ses produits d’oxydation,
TFE). Les quantités de H: produites influent sur la sélectivité catalytique de la réaction de

réduction, et sont donc également présentées sur la figure II-17 ci-dessous.
Dans le chapitre I, la notion de TON a été définie ainsi :

TON nombre maximum de moles formées du produit recherché

nombre de moles de catalyseur introduit

ou il est sous-entendu que le catalyseur est unique. Dans notre cas, nous avons constaté une
dégradation rapide de la porphyrine, compléte dans des temps compris entre 30 et 90 min.
Cependant, nous avons observé une production de CO et H2 (produits de réduction) sur des temps
beaucoup plus longs, de I'ordre de la dizaine d’heures (cf Figure II-17). Nous convenons donc de
noter TON la quantité de matiére totale de gaz produite (c£ Chapitre IV) divisée par la quantité de
matiére totale de porphyrine introduite initialement, ce qui revient a ne pas différencier la

porphyrine et ses produits de dégradation en tant que catalyseurs de la réduction de CO2, et a
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considérer des TON globaux. Les TOF étant obtenues a partir des TON ainsi calculés, elles sont
sujettes aux mémes restrictions. Notons que les concentrations en CO formé données par Neta et
coll. ont été établies de la méme fagon : la dégradation de la porphyrine et la réduction de CO2 par

les produits de dégradation, en particulier la chlorine, ont également été mentionnées dans leurs
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Figure II-17 : TON en CO (haut) et H: (bas) obtenus en I'absence (gauche) et en présence (droite)
de TFE (50 mM) pour les trois porphyrines : (M) FeTPPCI, (® ) FeTDHPPCI et (® ) FeDFsDDHPPCI.

La figure II-17 présente comme un tableau a double entrée : en ligne sont reportés les TON en
CO (en haut) et H2(en bas), et en colonne sont reportés les TON obtenus en I'absence (a gauche) et

en présence (a droite) de 50 mM de TFE, avec en abscisse le temps d’irradiation.
ii.  Comparaison des porphyrines entre elles en I'absence de trifluoroéthanol

Comparons tout d’abord les quantités et la nature des gaz produits par les trois porphyrines en
I'absence de TFE, reportées sur la figure II-18 ci-dessous. Le premier point remarquable est que,
contrairement 4 ce qui est décrit dans la littérature par Neta et coll.,”> FeTPPCl produit
majoritairement du H2, ce qui n’est pas le cas pour les deux autres porphyrines. Les conditions
expérimentales étant identiques, seule la nature de la porphyrine, et en l'occurrence des

substituants des groupements phényles du macrocycle, peut expliquer cette différence.
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Figure II-18 : TON de (®) CO et M) H: en l'absence de TFE pour les trois porphyrines.
Si l'on considere la encore que H2 provient certainement de la réduction des protons, la voie la
plus probable pour cette réaction est la formation d’un hydrure H-FeP par réaction de FeP avec

un proton selon I’équation :
[FeTPPY + H' ——[H — Fe" TPP| (I11.7)
Cette réaction est en compétition avec la formation de I'adduit CO2-FeP décrit par la réaction :
[Fe"TPP} +CO,——[CO, - Fe" TPP}~ (I11.8)

On suppose donc que la nature des substituants des phényles modifie nettement la compétition

entre ces deux voies réactionnelles possibles pour Fe®P.

Le deuxiéme point remarquable concerne 'aspect des courbes obtenues. Avant de les analyser,
remarquons d’abord que la plupart d’entre elles présentent une augmentation d’abord rapide puis
plus lente, jusqu’a mener a un palier, voire une diminution de la quantité de gaz produite. Cette
diminution n’a pas de sens physique et est trés certainement due a 'accumulation de fuites, trop
importantes pour pouvoir étre compensées de maniére rigoureuse par la méthode décrite dans le
chapitre IV (cf section III-1). Dans la suite de ce chapitre, pour l'interprétation des données et

I’élaboration du mécanisme réactionnel proposé (cf. section 1I-3), nous avons donc pris le parti de
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n’analyser les données que jusqu’a un temps d’irradiation inférieur ou égal a 10 h pour les solutions
sans TFE. Apres cela, les fuites et/ou la dégradation des porphyrines rendent difficile une analyse

fiable.

Pour FeTDHPP et FeDFsDDHPP, les courbes présentent donc une montée rapide des le début
de T'irradiation, puis cette courbe s’infléchit jusqu’a présenter un palier, ou du moins une zone de
pente tres faible par rapport a la pente initiale. Cette inflexion et ce palier traduisent le
ralentissement puis l'arrét de la production de gaz, sans doute dus a une dégradation totale du
cycle porphyrinique. Cependant, dans tous les cas, la production de gaz continue apres la
disparition de la signature spectrale de la porphyrine (constatée au bout d’'une heure par UV-Vis).
Cela tend a confirmer le fait que certains produits de dégradation des porphyrines semblent étre
aptes a réduire le CO2 et les protons, éventuellement d’'une maniere moins efficace, comme l'ont

également constaté Neta et coll.”

L’allure des courbes pour FeTPP est différente et présente un point d'inflexion aux temps
d’irradiation courts: la production de CO et H: est d’abord faible voire nulle. Ceci semble en
accord avec l'analyse faite des spectres UV-Vis et le fait qu’ils montrent une évolution plus lente :
les formations de Fe"TPP puis Fe'TPP, et enfin (CO)Fe"TPP sont rigoureusement successives a
’échelle de la mesure. En admettant que le CO nécessaire a la formation de (CO)Fe"'TPP provient
essentiellement de la réduction de COz, alors la relative lenteur de formation de (CO)Fe!'TPP et la
période d’induction observée dans la production de gaz semblent indiquer toutes deux soit un
rendement quantique plus faible pour la formation de Fe'"TPP, Fe'TPP et Fe'TPP par

photoréduction, soit une efficacité moindre pour la réaction de Fe®TPP avec les protons et le COx.

Enfin, on peut remarquer que le TON en CO obtenu pour FeTPP au niveau du palier est de 21,
ce qui est du méme ordre que le TON trouvé par Neta et coll. a des temps d’irradiation
comparables, méme si dans leur cas le plateau est beaucoup plus tardif (vers 50 h).” En revanche,
ses propriétés catalytiques semblent bien inférieures a celles observées en électrochimie. Clest
également le cas pour FeTDHPP et FeDFsDDHPP, pour lesquelles les TON au niveau du plateau se
situent a 29 et 23, respectivement. La dégradation des porphyrines est sans doute un des facteurs
clés expliquant cette différence de performances catalytiques. De la méme maniére, la sélectivité
des trois porphyrines est tres différente de celle constatée en électrochimie (rendements faradiques
en CO compris entre 98 et 100 %). Dans notre cas, la sélectivité en CO est de 10 % pour FeTPP,

93 % pour FeTDHPP et de 76 % pour FeDFsDDHPP (en ne considérant que H2 comme autre
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produit de réduction) pour des mesures effectuées apres 1 h d’irradiation, c’est-a-dire jusqu’a la

dégradation quasi-complete de la porphyrine.

En présence d’acide, les spectres UV-Vis ont souligné des évolutions et une dégradation plus
rapides des porphyrines. Pour les mémes raisons qu’en 'absence d’acide et du fait de ces évolutions
. 7 . 77 3. . . . 7. 7 N

plus rapides, les données ne seront considérées que pour un temps d’irradiation inférieur ou égal a

5 h. Les figures II-19 et II-20 ci-dessous présentent les résultats obtenus pour les trois porphyrines

111, En présence de trifluoroéthanol

en l'absence et en présence de 50 mM de TFE :
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De maniére a quantifier la cinétique de production de gaz des différentes porphyrines, nous
avons, en premiere approximation, fait I’hypothése que la production de gaz était linéaire en

fonction du temps. Ceci n’est cependant cohérent qu’'a des temps courts, lorsque la dégradation de
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Figure II-19 : TON de CO et Hz produits avec et sans TFE pour les trois porphyrines.

la porphyrine n’affecte pas significativement ses propriétés catalytiques.
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Figure II-20 : TON de CO et H: produits avec et sans TFE pour les trois porphyrines, aux temps courts.

Nous nous sommes donc restreints a la premiere heure d’irradiation pour évaluer de facon

raisonnable les TOF, présentées dans le tableau II-4 ci-dessous :

Porphyrine TOF en h (R2)! TOF en h! (R?) TOF en h1(R?) TOF en h1(R?)
CO sans TFE CO avec TFE H:2 sans TFE Hz avec TFE
FeTPP / / 5,5 (0,962) 5,9 (0,950)
FeTDHPP 7,7 (0,991) 6,3 (0,987) 0,6 (0,996) 1,2 (0,987)
FeDFsDDHPP 6,7 (0,979) 10,2 (0,992) 2,4 (0,986) 4,3 (0,997)

Tableau II-4 : TOF obtenues aprés 1 h d'irradiation pour les trois porphyrines.

Le premier point remarquable est que, pour FeTPP, il est impossible de calculer une TOF pour

la premiere heure d’irradiation, car la production de CO est trop faible pour étre quantifiée, que ce

soit avec ou sans TFE. Si on considére la quantité de CO produit entre t = 1 h et t =3 h, on obtient

TOF(CO)sans v = 0,9 h-! (R? = 0,958) et TOF(CO)avec et = 0,8 h! (R? = 0,978).

De plus, l'effet du TFE semble peu significatif en comparaison de celui observé en

électrochimie : pour FeTPP, en présence de la méme concentration en TFE, les analyses faites par

I'équipe en catalyse électrochimique montrent une accélération de la réaction de l'ordre d’'un

facteur 10. Pour les mémes proportions en TFE, c’est-a-dire pour 1000 équivalents, 'accélération

i R?: coefficient de corrélation
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est cette fois d’un facteur 10%*” Dans notre cas, la différence entre les TON mesurés aprés 5 h
d’irradiation avec et sans TFE est faible : de 10 a 25 % pour CO (cf. Tableau II-5). Quant a la TOF,
elle augmente de 50 % pour FeDFsDDHPPC(I, tandis qu’elle diminue de 18 % pour FeTDHPP et de
13 % pour FeTPP. La production de H2 montre des variations du méme ordre de grandeur : les
TON varient de 8 a 22 % et les TOF augmentent de 79 % pour FeDFsDDHPP, 81 % pour
FeTDHPP et 7 % pour FeTPP.

Porphyrine TON CO TON CO TON H: TON H2 CS CS
sans TFE avec TFE sans TFE avec TFE sans TFE avec TFE

FeTPP 6,9 5,1 22,4 21,0 0,23 0,19

FeTDHPP 26,5 23,8 5,9 4.8 0,81 0,83

FeDFsDDHPP 20,2 23,2 8,0 9,8 0,72 0,70

Tableau II-5 : TON et sélectivités catalytiques obtenus aprés 5 h d'irradiation pour les trois porphyrines.

L’effet du TFE est donc peu significatif en ce qui concerne les quantités de gaz produites, que ce
soit pour H2 ou CO ; les sélectivités catalytiques restent donc sensiblement les mémes. L’ajout
d’acide affecte également assez peu la vitesse de production de CO, les effets observés sont dans
tous les cas bien plus faibles que ceux que 'on aurait pu attendre en se basant sur les études de
catalyse électrochimique, méme pour FeDFsDDHPP ou l'influence de l'acide est la plus marquée.
Par ailleurs, la production de H: est bien supérieure a celle observée en électrochimie. Enfin,
d’apres les analyses des spectres UV-Vis, I'ajout de 50 mM de TFE accélére significativement la

dégradation des trois porphyrines.

Que soit avec ou sans TFE, le comportement des trois porphyrines est tres différent de celui
décrit dans la littérature. Cela suppose une différence fondamentale entre notre systeme et celui
étudié en électrochimie. Cependant, avant de proposer un mécanisme, il reste a vérifier d'une part
que les quantités de CO et H2 observées proviennent bien de la photoréduction du CO2 par les

porphyrines de fer, et d’autre part qu’il n’y a pas d’autre produit de réduction formé.
iv.  Solutions témoins

Afin de vérifier que les quantités de CO et H> détectées lors des études décrites ci-dessus
proviennent bien de la photoréduction du CO: par les porphyrines de fer, nous avons également
étudié la quantité de gaz produite par des solutions dans lesquelles un des composants est absent :

la porphyrine, le CO2 ou la TEA.

% Enlabsence de porphyrine
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La figure II-21 ci-dessous présente les quantités de gaz produites dans des solutions sans
porphyrine, en 'absence et en présence de TFE. Les résultats sont présentés a la fois sous forme de
quantité de matiére et, pour faciliter la comparaison avec les solutions contenant de la porphyrine,
sous forme de TON simulés, calculés comme si la solution contenait 30 uM de porphyrine, et mis a

la méme échelle que la figure II-19.
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Figure II-21 : quantités et TON simulés en CO et H: produits par des solutions sans porphyrine.
TEA 0,36 M, éventuellement TFE 50 mM, dans ACN saturé en CO:.

Les quantités de CO et H: produites restent tres faibles, et donc négligeables devant celles
produites par des solutions contenant de la porphyrine. On remarque également que I'ajout d’acide
a peu d’effet.

®,

% En l'absence de CO2 (solution sous argon)

L’étude a été menée sur une solution contenant 15 uM de FeTPP et 0,36 M de TEA dans de
I'ACN saturé en argon. L’évolution spectrale est donnée sur la figure II-22 ci-dessous. Le suivi
cinétique des quantités de gaz produites n’a pas été effectué, mais une mesure a été effectuée apres
6,5 h d’irradiation. Des TON de 32 pour H: et de 0 pour CO ont été obtenus. Le fait que le TON
pour CO soit nul dans ces conditions indique que le CO: est a la source de la formation de CO. On
remarque de plus que la formation de (CO)FelIPP est particuliéerement tardive, ce qui est
cohérent avec le fait que le seul CO formé ici provient d'un processus de dégradation (photolyse
du solvant par exemple),” qui en produit beaucoup moins que la photoréduction de COz. Le fait

que le TON de H2 soit légérement supérieur a celui obtenu en présence de CO: (= 22) semble
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indiquer, de nouveau, une compétition entre la formation de ’hydrure et celle de 'adduit avec

COg2, compétition qui disparait dans le cas présent puisque COz2 est absent.
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Figure II-22 : évolution spectrale d'une solution de FeTPP avec TEA mais sans CO:.
FeTPP 15 uM, TEA 0,36 M dans ACN saturé avec de l'argon.

+» Enl'absence de donneur sacrificiel d’électrons (TEA)

L’évolution d’une solution contenant FeTPP sans TEA dans de 'ACN saturé avec CO: est
présentée sur la figure II-23 ci-dessous. La fenétre (A) montre que le spectre initial de Fe"TPP
évolue vers une bande plus intense mais dont la longueur d’onde (423 nm) ne correspond pas a
celle attribuée jusqu’ici a Fe'TPP (430 nm). Nos mesures de spectroélectrochimie (cf. Chapitre III,
section III) nous ont néanmoins permis d’attribuer cette bande a I'espéce Fe'TPP non ligandée par
la TEA. Cette espéce présente également une bande Q a 535 nm. Remarquons que cette évolution
est bien plus lente qu’en présence de TEA, car la réduction de Fe"TPP en Fe'TPP se fait ici
uniquement par irradiation de la bande a transfert de charge (coupure homolytique), et n’est pas

accompagnée par la réaction avec la TEA.

Cette bande disparait ensuite lentement (entre 10 et 40 min, fenétre (B)) pour donner le spectre
caractéristique de (CO)Fe'TPP. L’étude cinétique en GC n’a pas été réalisée, mais un prélévement

effectué apres 6 h d’irradiation montre des quantités de CO et H2 comparables a celles obtenues en
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I’absence de porphyrine. Un processus de dégradation est 1a encore la source probable de CO, ce

qui explique la formation tardive (et lente) de (CO)Fe"TPP par rapport aux solutions avec TEA.
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Figure II-23 : évolution spectrale d'une solution de FeTPP en I'absence de donneur sacrificiel d'électrons.
FeTPPCI 12 uM dans ACN saturé avec CO:.

Le spectre s’atténue ensuite globalement a cause de la dégradation de la porphyrine (fenétre
(C)). Cette dégradation est également beaucoup plus lente qu’en présence de TEA, ce qui semble
indiquer que, dans ce dernier cas, elle intervient majoritairement a partir de Fe'P ou Fe®P, qui ne
sont pas générés ici.

Les solutions témoins nous indiquent qu’a la fois la porphyrine et le CO2 sont nécessaires a
I'obtention de quantité significative de CO. Cela nous permet d’affirmer que le CO provient bien

majoritairement de la photoréduction du CO2 par les porphyrines de fer réduites.

b) Analyse des quantités produites d’ions formiates

Un autre produit réguliérement observé lors de la réduction de CO: est l'ion formiate, autre
produit de réduction a deux électrons. Une voie possible pour sa formation est la réaction d’'un

hydrure avec COz selon la réaction :

[H - Fe" P +CO,—— HCOO + Fe" P (I11.9)
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Dans la mesure ol nous avons supposé que la formation du dihydrogene détecté était due a la
réduction des protons via la formation d'un hydrure H-FeP, il est alors envisageable qu’il y ait
aussi formation d’ions formiates dans notre systéme. Par ailleurs, lors de 'analyse des quantités de
gaz produites, les sélectivités catalytiques ont été calculées uniquement en considérant H2 et CO.

Ce raisonnement n’est correct que si aucun autre produit de réduction n’est observé.

Le protocole suivi pour I'analyse par chromatographie ionique est décrit dans le chapitre IV.
Les TON en ions formiates mesurés en fonction du temps pour trois échantillons sont reportés sur
la figure II-24 ci-dessous. Les échantillons contiennent entre 21 et 28 pM de FeTPP et 0,36 M de

TEA dans de I'acétonitrile saturé en COo.
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Figure II-24 : TON en ions formiates en fonction du temps dirradiation,
obtenus pour trois concentrations en FeTPP : B =2] yM, W et B =27 M.
Toutes les solutions contiennent 0,36 M de TEA dans de I’ACN saturé en CO:z.

Deux choses sont particulierement remarquables : la premiere est que les valeurs des TON
obtenus sont de I'ordre de 200 aprés 10 h d’irradiation, ce qui semble indiquer que le produit
majoritaire de la photoréduction du CO2 par FeTPP est en réalité HCOO'. La seconde est que les
manipulations semblent peu reproductibles, puisquun écart de 43 % est observé entre deux

échantillons différents (pour t = 10 h).

De la méme maniére que pour CO et H, il convient de s’assurer que les ions formiates formés
proviennent bien de la photoréduction de CO: par la porphyrine. Une solution contenant
uniquement 0,36 M de TEA dans de 'ACN saturé en CO:2 a donc été analysée de la méme maniere.
Comme précédemment, les résultats sont présentés sur la figure II-25 en concentration et en TON

simulés, en prenant une concentration de référence en FeTPP de 27 uM :
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Figure II-25 : concentration et TON simulés (avec [FeTPP] égale a 27 M) en ions formiates
pour deux échantillons contenant 0,36 M en TFA dans de I’ACN saturé en CO:.

On remarque que les TON simulés obtenus ici sont du méme ordre de grandeur que les TON
obtenus avec la porphyrine. Il semblerait donc que les ions formiates ne proviennent pas de la
réduction de CO: par FeTPP. Il convient alors de déterminer leur origine, et nous avons tout
d’abord soupgonné une dégradation du solvant et/ou de la TEA. Pour tester cette hypothése, nous
avons réalisé la méme étude que précédemment sur une solution contenant 0,36 M de TEA dans
de 'ACN saturé en argon : si les ions formiates observés proviennent du solvant ou de la TEA,
alors le gaz saturant la solution ne devrait avoir que peu d’influence. L’étude en fonction du temps
d’irradiation n’a pas été réalisée, mais au bout de 3 h d’irradiation, nous avons obtenu
[HCOO ] =7 ymol L, ce qui correspond a un TON simulé de 0,26, tres inférieur a celui observé
en présence de CO2. Une étude a également été réalisée de la méme maniére sans irradiation, sans
TEA, ainsi que pour de 'acétonitrile placé dans des piluliers scellés avec de la pate siliconée (cf.
Chapitre IV) afin de s’assurer que celle-ci ne relarguait pas d’ions formiates. Ces analyses ont
donné des concentrations en ions formiates du méme ordre de grandeur que la manipulation sous

argon, c’est-a-dire trés petites par rapport a celles obtenues sous CO.

Il semblerait donc que la formation d’ions formiates nécessite I'irradiation de TEA en présence
de CO:2. Le mécanisme n’est pas encore connu a ce jour, mais les concentrations en solution de la
TEA et du CO2 étant grandes (0,36 et 0,27 M* respectivement), la présence d’un palier pour la
production d’ions formiates, a une concentration de 'ordre de 10 mM, est surprenante et semble
indiquer la présence d’'un autre réactif, limitant. Nous avons alors émis I'hypothese que I'eau
résiduelle jouait un role. Pour vérifier cette hypothese, une solution contenant 0,36 M de TEA

dans de 'ACN saturé en CO: a été irradiée jusqu'a ce que la concentration en ions formiates
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atteigne un palier, puis 50 pL d’eau, soit une concentration finale de 0,5 M, ont été ajoutés au
milieu réactionnel. Si 'eau résiduelle est effectivement le réactif limitant, cet ajout aurait di
permettre a la production de formiate de reprendre de maniere significative. Les résultats sont
présentés sur la figure II-26 ci-dessous :
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Figure II-26 : concentration et TON simulés (avec [FeTPP] égale a 27 uM) en ions formiates
pour une solution contenant 0,36 M en TEA dans de I’ACN saturé en COz,
a laquelle ont été rajoutés 0,5 M d’eau aprés 25 h d’irradiation.

On remarque effectivement que la production d’ions formiates reprend apres ajout d’eau, mais
de maniere moindre par rapport a ce qui est attendu, 'ajout correspondant a au moins 10 fois la
quantité initiale d’eau résiduelle. Des tests de solubilité nous ont permis de déterminer que le
facteur limitant la production, et surtout la détection, d’ions formiates est en réalité leur solubilité
dans le mélange ACN / TEA. La légére augmentation de la quantité d’ions formiates détectés
correspond donc a la légére augmentation de leur solubilité apres ajout des 50 pL d’eau. Ceci

explique également I'écart observé entre deux échantillons, la teneur en eau résiduelle du solvant

pouvant varier légerement selon le temps passé depuis 'ouverture de la bouteille.

A la suite de cette étude, nous pouvons conclure que les ions formiates détectés ne proviennent
pas de la photoréduction du CO2 par les porphyrines de fer, mais relévent probablement d’'une
réaction de la TEA avec le CO: sous irradiation (celle-ci possédant un pied de bande dans le
domaine d’irradiation, c£ section III-1). Les analyses réalisées précédemment, notamment les CS
calculées en ne considérant que H2 et CO comme produits de réduction du CO2, restent donc

valables et peuvent étre utilisées pour proposer un mécanisme.
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3) Proposition d'un mécanisme réactionnel

a) Résumé des observations expérimentales

L’étude de la quantité et de la nature des gaz produits par les trois porphyrines FeTPPCl,

FeTDHPPCI et FeDFsDDHPPCI, en fonction du temps d’irradiation, en présence et en 'absence de

TFE, nous a donc permis de mettre en lumiere différents points :

Les propriétés catalytiques des trois porphyrines sont, dans les conditions de 'étude, bien
différentes de ce qu’elles sont dans les études de catalyse électrochimique. Concernant les
quantités de gaz produites (TON), nous pouvons déja attribuer cette observation en partie
a une dégradation importante et rapide de la porphyrine ainsi qu’a une obtention de Fe°P,
plus difficile car faisant intervenir trois réactions bimoléculaires successives entre des

especes peu concentrées (en particulier les passages de Fe'P a Fe'P puis a FeP) ;

En ce qui concerne la vitesse de la réaction catalytique (TOF), s’ajoute le fait qu'en
électrochimie les auteurs ont considéré les TOFo, caractéristiques des propriétés
intrinseques du catalyseur, pour le calcul desquelles seules les especes dans la couche de
réaction (proche de I'électrode) sont prises en compte. Une considération équivalente en
photochimie serait de ne considérer que les molécules irradiées, en prenant par exemple
un facteur d’atténuation dépendant de l'absorbance et de la distance a la source
d’irradiation. Cependant, le fait que la solution irradiée soit agitée et que I'absorbance de
la solution varie au cours du temps (du fait des changements de degré d’oxydation de la
porphyrine et de sa dégradation) multiplie les inconnues et rend la modélisation

rigoureuse de ce phénomene particuliérement complexe ;

La sélectivité catalytique envers CO est bien moins bonne que celle obtenue en
électrochimie, notamment pour FeTPP. Nous imputons ce fait a la présence de TEA, qui
une fois oxydée peut réagir avec d’autres molécules de TEA pour former la TEA protonée
(cf équation II1.6), qui est un acide fort (pKa de 10 dans l’acétonitrile).”® Or, d’apreés la
littérature®® et des études en catalyse électrochimique effectuées dans 1'équipe, la
sélectivité des porphyrines est fortement affectée en présence d’acide fort, méme sous
atmosphere de CO, et une quantité non négligeable de H2 est alors produite. Il apparait
donc que la TEA protonée joue un role important dans le mécanisme se déroulant dans

notre systéme ;
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* Nous avons constaté une influence assez faible de 'ajout de 1000 équivalents d’un acide
faible de Bronsted, le trifluoroéthanol, sur les propriétés catalytiques des porphyrines. Ce
résultat est 1a encore en contradiction avec les études en catalyse électrochimique, et peut
s’expliquer au moins en partie par une dégradation accélérée de la porphyrine en

présence de TFE ;

* Enfin, notre étude confirme la grande importance de la nature des substituants des
groupements phényles de la porphyrine, notamment la présence ou non de substituants
inductifs attracteurs (-F et -OH) et/ou capables de former des liaisons hydrogénes (-OH)

qui stabilisent I’adduit formé avec COa.
b) Meécanisme

A la suite de ces observations, nous proposons le mécanisme présenté sur la figure II-27 ci-

dessous :
Et,NH'
+ Et,N o

Porphyrines
. a hvdrogénée:
Et,N E,N- N EtN- Et,N Et,N' + H 7 Avdrogences

Ph i "\[ Ph Ph Ph Ph Pl Ph hv ®

N, E brf‘ hv E hl'f_"' X

Ph

Figure II-27 : mécanisme réactionnel proposé pour la photoréduction catalytique du CO: et des protons par
les porphyrines de fer étudiées, avec TEA comme donneur sacrificiel d'électrons.

Sur la ligne horizontale centrale sont placées les étapes successives de photoréduction
nécessaires a la formation de Fe'P. Les intermédiaires Fe'P et [Fe'P] ont été observés par
spectroscopie UV-Vis, mais l'état [Fe'P]*, forme active du catalyseur, ne l'est pas car sa

. . . R . 50
concentration stationnaire est trés faible.

Ayant constaté que la nature des substituants de la porphyrine de fer détermine a la fois les
proportions de CO et H2 produits, mais également la vitesse de dégradation de la porphyrine, il

semble clair que la compétition entre la formation de I'hydrure, conduisant a la production de Ho,
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celle de I'adduit avec COz, conduisant a CO, et une voie de dégradation se situe au niveau de
[Fe’P]>" . Nous avons donc formalisé cela par un embranchement avec : vers le haut a gauche, la
voie b1 de formation de 'hydrure ; vers le bas, la voie a1 de formation de I'adduit avec CO: ; et vers
le haut a droite, une voie c1 de dégradation. Cette derniére résulte probablement a la fois de la

présence d’un acide fort dans la solution et de I'énergie d’irradiation mise en ceuvre (< 300 nm).

Pour les trois porphyrines, la présence d’'un acide fort, en 'occurrence ici la TEA protonée
(notée EtsNH* dans les équations), favorise fortement la voie bi par rapport aux conditions en
électrochimie, ce qui explique que, d'une maniére générale, la proportion de H: est plus

importante, voire majoritaire, et donc la sélectivité catalytique en CO plus faible.

Lors de la formation de l'adduit entre Fe’P et CO2, deux écritures sont possibles, qui
correspondent formellement a deux formes mésomeéres de I'adduit. Elles sont représentées sur la

figure II-28 ci-dessous :

4 M] MZ N
O (0] O O
\/ N
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K J \Né/

- S

Figure II-28 : représentation des deux formes mésoméres M et M>
de l'adduit formé par [Fe’TPPF avec CO:..

La différence entre FeTPP d’une part et FeTDHPP et FeDFsDDHPP d’autre part tient justement
a la stabilité de I'adduit formé. Pour FeTPP, I'adduit formé avec CO: est peu stable par nature, et
par conséquent la voie a1 est trés probablement un équilibre : I'adduit peut donc se dissocier par
réaction inverse. En contrepartie, puisque I'adduit est peu stable, il est plus facilement réduit et ne
nécessite pas I'apport d'un électron par une autre molécule plus réductrice pour rompre la liaison
C-O, comme cela a été montré en électrochimie.”” A partir de [Fe?TPP]? les voies a1 et bi forment
donc une situation d’équilibre dynamique représentée ci-dessous sur la figure II-29. Nous
supposons que les étapes az, b2 et a3 sont irréversibles car elles comportent, respectivement, une
rupture de liaison et un dégagement gazeux de H2 et CO (donc une perte d’atomes). La voie a1 est
un équilibre du fait de l'instabilité de 'adduit avec CO2. La voie b1 en est probablement un aussi,
mais fortement déplacé vers la formation de I’hydrure, la TEA protonée étant un acide fort. De
plus, ceci corrobore des résultats obtenus par électrolyse de FeTPP en présence de TEA protonée

et sous atmosphére de CO2, qui ont montré la formation dune quantité importante de Ho.
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Cela traduit le fait que pour FeTPP la compétition est plutot favorable a la formation de ’hydrure,

ce qui explique le ratio des produits formés.

Ph

@ *:%V PH

Porphyrines
hydrogénées

v
Dégradation

progressive
Figure II-29 : représentation de /a situation d’équilibre dynamique concernant les évolutions de [Fe’TPPF .
Au contraire, pour FeTDHPP et FeDFsDDHPP, 'adduit avec CO: est fortement stabilisé par
rapport a celui formé avec FeTPP grice a la présence de liaisons hydrogenes intramoléculaires
formées avec les groupements hydroxyles, comme représenté sur la figure II-30 ci-dessous (pour
des raisons de lisibilité, seuls les groupements hydroxyles participant aux liaisons hydrogénes ont

été représentés).

Figure II-30 : schéma de la stabilisation de I'adduit formé par Fe’ TDHPP ou Fe’ DFsDDHPP
avec CO: par des liaisons hydrogénes. Vue de « dessus » (gauche) et « de face » (droite)/

La réaction a1 est donc déplacée vers la formation de l'adduit, voire irréversible, et les
constantes de vitesse ont pu étre mesurées en électrochimie. Elle sont d’environ 5.10° s pour
FeTDHPP et supérieure a 3.10° s pour FeDFsDDHPP. En comparaison, celle de la méme étape

pour FeTPP est estimée étre de l'ordre de 10* s'. Une constante d’équilibre favorable a la

J Les deux atomes d’oxygeéne étant équivalents par mésomeérie, on a représenté dans ce schéma deux
groupements hydroxyles impliqués dans des liaisons hydrogenes.
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formation de I'adduit et des constantes de vitesse relativement élevées pour la réaction a1 semblent
suffisantes pour favoriser la formation de CO par rapport a celle de Ha, et ainsi expliquer la

différence de sélectivité par rapport a FeTPP.

En revanche, pour ces deux porphyrines, I'adduit formé est suffisament stable pour que la
rupture de la liaison C-O, nécessaire a la génération de CO, nécessite au préalable la protonation
de l'adduit, probablement de maniere intramoléculaire par un des protons impliqués dans les
liaisons hydrogénes stabilisatrices, pour former {Fe'P+CO:H*}. Les groupements hydroxyles du
cycle sont ensuite reprotonés par un acide en solution, et jouent donc le role de relais de protons.
Une fois protoné, l'adduit est moins stable et peut étre réduit lors d'un deuxiéme transfert
électronique, couplé a un transfert de proton (sans doute la encore intramoléculaire). La réaction
az nécessite donc l'apport d'un électron suffisamment réducteur, qui, dans nos conditions, ne peut
provenir que d’'une autre molécule de [Fe®TPP]? ; cette réaction bimoléculaire faisant intervenir
des réactifs présents en concentrations faibles, on peut donc la supposer lente, méme si sa

constante de vitesse n’est pas connue.

11 a été proposé dans la littérature que la libération de CO a partir de (CO)Fe'P peut se faire par
irradiation.”™”' Dans le mécanisme que nous avons proposé, ceci intervient pour FeTPP, pour
obtenir Fel'TPP et CO a partir de (CO)Fe"TPP donc sans apport d'un électron suppplémentaire,
contrairement au cas de I’électrochimie. Une étape de photoréduction de la porphyrine par TEA
est alors nécessaire pour ré-obtenir Fe'TPP et régénérer ainsi le catalyseur. Dans le cas de
FeTDHPP et FeDFsDDHPP, la libération de CO est provoquée par le deuxiéme transfert

électronique, qui fournit a Fe'P et CO.

Par ailleurs, la réaction ci, qui meéne a la dégradation du cycle porphyrinique et donc a terme a
l'arrét de la production de gaz, est plus rapide pour FeTDHPP et FeDFsDDHPP que pour FeTPP
(cf section II-1). Ces considérations permettent d’expliquer pourquoi les TON en CO pour
FeTDHPP et FeDFsDDHPP sont a peine supérieurs a ceux de FeTPP, alors que la comparaison des
constantes de vitesse pour la réaction ai laissait supposer une activité catalytique bien supérieure
pour FeTDHPP et FeDFsDDHPP, et donc des TON plus grands d’au moins un ordre de grandeur.

On peut néanmoins noter que les TOF mesurées refletent tout de méme I'évolution des constantes

cinétiques, car on passe de 0,90 h™! pour FeTPP a environ 7,7 h'! pour les deux autres.
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La différence de sélectivité entre les porphyrines semble pouvoir étre expliquée par une
différence de stabilité de I'adduir formé entre [Fe’TPP]* et CO:. Il reste cependant 4 analyser les

effets d’un ajout d’acide faible.
c¢) Effet du trifluoroéthanol

Le TFE semble avoir un effet beaucoup moins favorable en photochimie qu’en électrochimie. Si
I'on décompose 'ensemble des réactions menant de la formation de I'adduit entre [Fe’P]? et CO2 a
la formation de CO et [Fe'P], elles s’écrivent comme une succession de transferts de protons et

d’électrons,* que I'on peut représenter comme sur la figure 11-31 :

[Fe’PT]

Co,

{Fe" P-COF =2 Fe' P~ CO;)

H .
wmera pusimeer | Mécanisme proposé
pour FeTDHPP

et FeDFsDDHPP

Mécanisme proposé
pour FeTPP
Fe" P-CO+HO" Fe' P~ -CO,H"
hv | H? e |H"

inter Intra puis inter

Fe"P+CO+H,O Fe'P™ +CO+H,0

hv | e

Fe'P~ +CO+H,O

Figure II-31: transferts d'électrons et de protons se produisant lors de la réduction de CO:
par FeTPP, FeTDHPP et FeDFsDDHPP.

Concernant FeTPP, nous avons vu (cf paragraphe b) que la premiere étape de formation de
I'adduit était un équilibre et limitait de facto les propriétés catalytiques de la porphyrine. On
pourrait alors supposer que l'ajout d’acide permettrait de déplacer cet équilibre et favoriserait la

production de CO. Cependant, il convient de remarquer d'une part que de l'eau résiduelle (a priori

k Le caractere concerté ou non de ces transferts ne sera pas traité par manque de données expérimentales
permettant de conclure a ce sujet. Il a néanmoins été déterminé dans les conditions de catalyse
électrochimique.36:
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plusieurs dizaines de mmol L) et de la TEA protonée (voire d’autres produits secondaires), sources
de protons, sont déja présentes en solution et limite l'influence de Tajout de 50 mM
supplémentaires d’acide faible. D’autre part, cet ajout semble favoriser la dégradation de la

porphyrine (c£ section II-1), ce qui limite également les propriétés catalytiques de la porphyrine.

Concernant FeTDHPP et FeDFsDDHPP, rappelons pour commencer la présence de
groupements hydroxyles sur les phényles du cycle porphyrinique, dont a priori deux sont
impliqués dans les liaisons hydrogénes stabilisatrices. On peut alors faire 'hypothése que le
premier transfert de proton s’effectue peu apreés (ou simultanément avec, comme en électrochimie)
le premier transfert d’électron et de maniere intramoléculaire, par les groupements hydroxyles (ce
qui s'accompagne d'une étape de reprotonation ultérieure du groupement hydroxyle impliqué ;

celui-ci joue donc le role d'un relais de proton en sus de son role de donneur de liaison H).

L’adduit ainsi protoné doit alors étre réduit pour que la rupture de la liaison C-O puisse avoir
lieu, et ce transfert d’électron étant couplé a un transfert de proton, on aurait pu s’attendre a ce
que I'ajout d'un acide favorise 1a encore la formation de CO, ce qui n’est pas le cas pour FeTDHPP
et faiblement le cas pour FeDFsDDHPP. Cependant, les autres voies d’évolution de FefP, en
particulier celle de dégradation (ci), sont elles aussi accélérées par l'ajout d’acide. Nous en
concluons que malgré l'apport d’acide, le transfert d’électron nécessaire pour casser la liaison C-O
reste trop lent pour entrer en compétition efficace avec les autres voies. Une solution pour
accélérer spécifiquement la formation de CO serait de jouer sur la nature du donneur d'électron,
par exemple en utilisant un photosensibilisateur en concentration importante, pour suppléer la

faible quantité d'espéces FeP.

Une étude a également été menée avec FeTDHPP en présence dune concentration plus
importante de TFE (1 M), les résultats obtenus sont présentés figure 11-32 ci-dessous. On remarque
qu'un ajout de TFE a une concentration plus importante, au lieu d’exalter la catalyse de réduction
de CO2 comme en électrochimie, semble induire une perte de sélectivité pour FeTDHPP : la

quantité de CO diminue et celle de H2 augmente.
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Figure II-32 : quantités de gaz produites (en TON) par une solution de FeTDHPPCI en fonction de Ia
concentration en TFE : 0 mM et 50 mM (a gauche) et 1 M (a droite).

La encore, la rupture de la liaison C-O est certainement trop lente pour entrer en compétition
avec les autres voies, que ce soit celle de dégradation (c1) ou celle de formation de I’hydrure (a:).
Cette dernieére est a priori moins favorisée pour FeTDHPP et FeDFsDDHPP que pour FeTPP, et
nécessite dans tous les cas un proton provenant d’un acide fort (ce qui explique qu’elle ne soit pas
observée en électrochimie). Elle ne devrait donc pas étre exaltée significativement par I'ajout d'un
acide faible, et 'est peu pour un ajout de 50 mM de TFE (cf Figure II-20). Cependant cette étape

b1 de formation de I'hydrure est un équilibre :
[Fe’ P + AH ——= [HFe'P] + A" (I11.10)

qui peut donc étre déplacé si I'étape bz, qui fait intervenir un transfert de proton, est favorisée.
Nous supposons donc que l'ajout de 1 M de TFE favorise I'étape b2 de maniere significative,

provoquant un déplacement de I’équilibre b: en faveur de la formation de I’hydrure et donc de Hoe.

d) Conclusion sur I'étude

La photoréduction de CO: par FeTPP nécessite I'utilisation d'un donneur sacrificiel d’électrons,
dans notre cas la TEA. La conséquence de l'utilisation de ce donneur est la génération en solution
d’un acide fort, qui peut réagir avec [Fe®TPP]>" pour former un hydrure. La formation de CO par la
réduction catalytique de CO: est alors compromise par le fait que 'adduit formé avec COz2 est trop
instable et méne a une situation d’équilibre dynamique favorable a la formation de I’hydrure et

donc de Ho.
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La stabilisation de l'adduit avec CO: de FeTDHPP et FeDFsDDHPP, notamment par la
formation de liaisons hydrogénes avec les groupements hydroxyles des groupements phényles,
permet de favoriser la formation de CO par rapport a Hz, car la formation de 'adduit devient
compétitive, plus rapide et irréversible. Cependant cette stabilisation rend également I'adduit plus
difficile a réduire : la formation de CO nécessite alors dans un premier temps la protonation de
l'adduit puis I'apport d'un électron plus réducteur, que la porphyrine de I'adduit ne peut pas
fournir. Cet électron ne peut provenir que d’'une autre molécule de [Fe?TPP]? (réduction par
ailleurs couplée a un transfert de proton). Cette réaction, intramoléculaire pour FeTPP, devient
donc bimoléculaire pour FeTDHPP et FeDFsDDHPP, ce qui explique la faible augmentation de la
quantité de CO produite malgré des constantes cinétiques et thermodynamiques a priori bien plus

favorables.

A ces considérations s’ajoute le fait que les conditions nécessaires a la photoréduction du CO2
induisent dans le méme temps une dégradation importante des porphyrines, limitant fortement
leur nombre de cycles catalytiques, méme si les premiers produits de dégradation (cycle

porphyrinique peu hydrogéné) semblent également capables de réaliser la réduction de COs.

Définir les conditions adéquates pour étudier cette réaction ont demandé de nombreux
développements, et les conditions les plus favorables auxquelles nous sommes parvenus ne sont pas
celles décrites dans la littérature.”> La section III traite donc de leur élaboration, entiérement

menée avec FeTPP.!

ITI. Elaboration de conditions expérimentales adéquates

’ ’ , o 3 e ..

Au début de notre étude, nous nous sommes basés sur la littérature” pour définir les conditions
expérimentales pour I'étude de notre systéme, en particulier le solvant et le domaine d’irradiation.
Nous avons constaté, apres un long travail, que les conditions favorables a la réduction catalytique

du CO: différaient des conditions décrites dans de précédents travaux.

1) Longueur d’onde d’irradiation

Neta et coll. utilisent dans leur étude® un filtre optique permettant I'extinction des longueurs
d’onde inférieures a 325 nm, apres avoir montré que la vitesse de réaction est divisée par 30 pour

un filtre atténuant celles inférieures a 385 nm et par 150 pour un filtre atténuant celles inférieures

1 FeTPP est une molécule commerciale, au contraire de FeTDHPP et FeDFsDDHPP.
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420 nm. Ils en ont alors déduit que la réduction ne s’effectue pas vza l'irradiation de la bande de
Soret mais celle de la bande de transfert de charge. Nous avons donc étudié I'évolution spectrale et
la quantité de gaz produite par une solution de FeTPPCl avec 0,36 M de TEA dans de 'acétonitrile
saturé en CO2 dans le cas ou l'irradiation est filtrée avec un filtre BG40, dont la transmittance est

de moins de 1 % a 300 nm, 50 % a 325 nm et 90 % a 350 nm (cf Figure IV-1). Les résultats

obtenus sont présentés sur les figures II-33 et I1-34 ci-dessous :

Figure II-33 : évolution spectrale d’une solution de FeTPPCI (17 uM) et TEA (0,36 M) dans de I’ACN saturé
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On remarque que I'évolution spectrale est beaucoup plus lente qu’avec le verre OS : les spectres
de Fe'"'TPP puis de Fe!TPP apparaissent vers t = 8 min et 18 min respectivement. La solution
n’évolue ensuite plus pendant environ 15 min avant d’évoluer vers la formation de (CO)Fe'TPP.
Aucune dégradation notable n’est observée dans la premiére heure d’irradiation, et la dégradation
totale de la porphyrine se produit pour des temps supérieurs a 20 h. De la méme maniére, les
quantités de H2 et CO produites sont faibles, bien inférieures a la fois a celles observées avec le
filtre en verre OS et a celles observées par Neta et coll.” Il en va de méme pour la quantité d’ions

formiates produite, comme le montre la figure II-35 ci-dessous :
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Figure II-35 : quantité d’ions formiates produite par la solution décrite dans Ia figure II-33.

Ces résultats montrent que la photoréduction de CO: et la production d’ions formiates par la
TEA nécessitent une irradiation dans des longueurs d’onde inférieures a 300 nm. Les évolutions
que nous observons avec le filtre BG40 sont dues a l'irradiation du pied de bande a 300 nm (le
profil de ce filtre n’est pas strictement « carré »), mais comme l’absorption de lumiere par cette
bande est drastiquement atténuée, la réaction se fait beaucoup plus lentement. Les résultats
observés par Neta et coll. sont probablement le fruit de différences subtiles au niveau du domaine
d’irradiation, domaine que nous avons étudié avec une grande précaution: une irradiation
résiduelle du pied de bande peut en effet conduire a la bonne marche de la réaction, d’autant plus
efficace que la filtration optique est permissive a ces longueurs d’onde (280 nm < A < 300 nm). Cela
expliquerait également la dégradation visiblement moins rapide de la porphyrine dans leur étude,
et le fait que les quantités de CO produites n’atteignent un palier que pour des temps d’irradiation

de l'ordre de 50 h (au lieu de 10 h avec le filtre en verre OS dans nos conditions). Ceci corrobore
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également les faibles quantités d’ions formiates qu’ils ont observés : nous avons en effet montré
que la formation d’ions formiates nécessitait l'irradiation de la TEA.Or celle-ci absorbe
significativement jusqu’a 250 nm, avec un pied de bande résiduel s’étendant jusqu’a 310 nm,

comme le montre le spectre d’absorption de la figure II-36 ci-dessous :
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Figure II-36 : spectre d absorption de la TEA a 0,1 M dans I’ACN, cuve de 5 mm.
Ce pied de bande est irradié de fagon non nulle dans nos conditions, mais 'est sans doute beaucoup
moins pour leur étude. En conséquence, nous avons donc réalisé nos expériences en utilisant un

filtre en verre OS et de I'eau (c£ section II et figure IV-5).
2) Solvant

La solubilité de FeTPPCl étant importante dans le DMF, nous avons réalisé nos premieéres
études dans ce solvant, l'irradiation étant filtrée soit par un filtre BG40 (A > 300 nm) soit par un
filtre en verre OS (A > 280 nm). Les évolutions spectrales sont comparables a celles observées dans
IACN, et de la méme facon elles sont beaucoup plus lentes avec le filtre BG40. Les résultats

concernant les quantités de gaz produites sont résumés dans le tableau II-6 ci-dessous :

Filtre [FeTPP] [TEA] tirr n(CO) TON n(Ho) TON
(pmol L) | (mol L) (h) (pmol) CcO (pmol) Ho
OS + eau 29 0,36 3h20 3,2.10¢ 31 8,2.108 0,81
OS + eau 0 0,36 3h 3,8.10°¢ / 3,3.108 /
BG40 35 0,36 3h15 1,3.107 1,1 1,6.108 0,13
BG40 0 0,36 3h 0 / 0 /

Tableau II-6 : tableau récapitulatif des quantités de gaz produites dans le DMF avec les filtres BG40 et OS.
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Un TON significatif de l'ordre de 30 en 3 h est obtenu avec le filtre en verre OS, mais la
quantité de CO obtenue sans porphyrine est du méme ordre de grandeur : le CO obtenu provient
donc a priori de la dégradation du DMF et non de la réduction du CO2. Avec une solution sans
porphyrine dont I'irradiation est filtrée avec le filtre BG40, nous n’avons observé ni CO ni H2, mais
avec porphyrine le TON obtenu en CO n’est que de 0,13. La solution ne semble donc pas faire
preuve d'une quelconque activité catalytique. Afin d’éviter toute interférence du solvant dans la
génération de CO, nos études ont donc été menées dans ’ACN, contrairement aux travaux de Neta

et coll.

I'V. Utilisation d'un photosensibilisateur

1) Présentation du systéme

Dans la littérature, les catalyseurs moléculaires qui présentent les meilleures performances en
catalyse photochimique, notamment en termes de TON, sont souvent ceux utilisés en association
avec un photosensibilisateur. Ce dernier permet généralement une absorption plus efficace de la

lumiere et une dégradation moindre du catalyseur.

C’est dans ce but, et en nous basant sur les travaux de Chang et coll.,”? que nous avons utilisé
dans un autre volet de notre étude un photosensibilisateur, le tris[2-phénylpyridinato-

C2, Miridium(III), noté Ir(ppy)s et représenté ci-dessous dans la figure I1-37 :

“ ]

X

Figure II-37 : schéma du complexe Ir(ppy)s.
Dans notre cas de figure, le principe de la réduction du CO: est alors représenté

schématiquement dans la figure II-38 (avec FeTPP) ci-dessous :
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Figure II-38 : principe de réduction de CO:avec FeTPP en association avec Ir(ppy)s, photosensibilisateur.

L’'intérét de ce complexe est qu’il absorbe, quoique modérément, dans le domaine visible
(cf Figure 11-39) et que le potentiel de *Ir(ppy)s est de - 1,73 V vs. ECS dans I'ACN,” c’est-a-dire
suffisamment réducteur pour réduire les porphyrines dans leurs différents degrés d’oxydation, en
particulier [Fe'P] en [Fe®P]* (les potentiels standards des trois porphyrines sont donnés dans le

tableau II-3).
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Figure II-39 : coefficient d 'extinction molaire de Ir(ppy)s en fonction de la longueur d'onde.

Pour cette étude, les conditions et protocoles ont été décrits en détail dans le Chapitre IV,
section III-1. Nous rappelons que le but est de limiter la dégradation de la porphyrine par
I'irradiation d'un composé annexe, ici Ir(ppy)s. On souhaite en particulier limiter autant que
possible la photoréduction directe de la porphyrine, qui se produit, comme nous I'avons vu, pour
Airr < 300 nm. Nous avons donc décidé de filtrer I'irradiation par un filtre GG420 (transmittance de
0,01 % a 400 nm, 50 % a 410 nm et 90 % a 450 nm, cf. Figure IV-4). De plus, afin de nous assurer a
la fois que Ir(ppy)s est I'espece absorbant majoritairement a ces longueurs d’onde mais également

que le transfert d’électron, bimoléculaire, est le plus efficace possible, les proportions d’Ir(ppy)s et
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de porphyrine ont été fixées a 100 pour 1. Enfin, pour des raisons de solubilité, la concentration en
Ir(ppy)s a été fixée a 0,2 mM, pour une concentration de 2 pM en porphyrine. La concentration en

TEA reste la méme que précédemment, soit 0,36 M.

2) Résultats et discussions

Les premiéres expériences ont été conduites avec FeTDHPP. Les résultats obtenus sont
présentés ci-dessous, dans la figure II-40 pour I’évolution spectrale et II-41 pour les quantités de

gaz produites :

300 350 400 450 SO0 550 600 650 700 280 320 360 400 440 480 520 560 600 640 680 T
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
(A) —oh (B)

—5h 425

—10h

25h

—30h

3.0

1.0

0,5

0,0

0,10
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0,08
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0,6

os b v e a1 oo
405 410 415 420 425 430 435 440 445 450 520 540 560 580 HO0 620 640 660 GRO 700 720
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Figure II-40 : évolution spectrale pour une solution contenant FeTDHPP (2 uM), Ir(ppy)s (0,2 mM)
et TEA (0,36 M) dans de I’ACN saturé en CO:z (A) : évolution spectrale pendant la premiére heure
d’irradiation ; (B) : évolution spectrale jusqua 30 h. (C) et (D) : zoom sur deux zones du spectre (A).

Du fait de 'absorption importante de Ir(ppy)s, les bandes caractéristiques de la porphyrine ne
sont pas toutes discernables. En zoomant sur les parties du spectre présentant une évolution en
fonction du temps d’irradiation, on observe tout de méme l'apparition d’'une bande a 438 nm,
couplée a celle d'une bande a 565 nm, qui correspondent a FelTDHPP (fleches bleues). On
remarque également que le maximum de la bande de Soret de Fe™TDHPP n’est pas exactement le

méme que pour des solutions sans Ir(ppy)s. Ce changement est certainement la conséquence d’'une
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différence dans la ligandation de Fe™TDHPP.™ Ces bandes disparaissent ensuite pour laisser place a

une bande a 419 nm et une a 540 nm, que nous avons attribuées a (CO)Fe'TDHPP (fleches vertes).

Enfin, une bande a 610 nm apparait, que nous avons attribuée a [Fe'TDHPP] (fleche rouge).

Remarquons également (fenétre (B)) qu’aucune dégradation notable n’est observée pendant les dix

premieres heures d’irradiation. Ensuite, les spectres évoluent légérement, en particulier dans la

zone de 320 nm, sans qu’il soit possible de déterminer s’il s’agit de la dégradation d’Ir(ppy)s, de la

porphyrine ou des deux a la fois.

90

80

70

50

40

TON en CO et H

30

20

0

60

10

T | — T T T T T T
[ J
| e / ® TON(CO) ]
m / ® TON(H)
®
[ ]
L ) |
L °* |
+ LI ]
i T 1 1 - 1 L .T L .I 1 1 M
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Temps d'irradiation (h)

Figure II-41 : TON en CO et H: produits pour une solution de FeTDHPP (2 uM), Ir(ppy)s (0,2 mM) et
TEA (0,36 M) dans de I’ACN saturé en CO:. Les deux jeux de couleurs correspondent a deux échantillons.

On constate d'une part que les TON observés sont nettement supérieurs a ceux obtenus en

I'absence d’Ir(ppy)s pour CO, et au contraire légérement inférieurs pour H2. De plus, I'évolution

des TON semble linéaire sur une échelle de temps bien plus grande que sans Ir(ppy)s, jusqu’a des

temps de Pordre de 40 h (contre quelques heures sans Ir(ppy)s). Le tableau II-7 ci-dessous résume

les résultats obtenus pour FeTDHPP en 'absence et en présence de Ir(ppy)s :

Sans Ir(ppy)s Avec Ir(ppy)s
CO H> CO Ho
TONatir=10h 26,5 59 20,8 3,7
TONatir=40h / / 82,5 5,4
Présence d’un plateau Oui Oui Non Non
TOF en h'! (R?) 7,70 (0,991) 0,64 (0,996) 2,10 (0,986) 0,14 (0,956)
CS (a TON max) 0,81 0,94

Tableau II-7 : comparaison des résultats obtenus pour FeTDHPP sans et avec Ir(ppy)s.

m La ligandation d’une porphyrine peut dans certains cas influencer de maniére remarquable la valeur des
Amax. Par exemple, la ligandation de Fe"'TPP par un CI” donne une bande de Soret avec un Amax de 442 nm au
lieu de 430 nm pour une ligandation par la TEA (cf Chapitre III, section IV).3°
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Ces résultats sont encourageants, mais avant de conclure quant a l'effet de Ir(ppy)s, il est
nécessaire de vérifier que le CO produit est bien di a la photoréduction du CO:2 par FeTDHPP, et
non a une autre réaction impliquant directement Ir(ppy)s. Une solution contenant 0,2 mM de
Ir(ppy)s et 0,36 M de TEA dans de 'ACN saturé en CO2 a donc été irradiée dans les mémes

conditions que précédemment pendant 30 h : aucun CO ou H2 n’a été détecté.

Il semble donc que I'utilisation d'un photosensibilisateur permette effectivement de limiter la
dégradation de FeTDHPP, et donc d’améliorer les performances catalytiques de la porphyrine en
termes de nombre de cycles et de sélectivité. En revanche, les TOF apparentes sont un peu moins
élevées, mais la quantité de porphyrine étant dix fois plus faible, il est difficile d’affirmer que cette

différence n’est pas due a un effet de la concentration en porphyrine.

Pour expliquer cette amélioration des performances catalytiques, nous pouvons avancer deux
arguments. D’une part, le fait d’irradier a des longueurs d’onde supérieures a 400 nm réduit
fortement la dégradation de la porphyrine, et lui permet donc de réaliser plus de cycles
catalytiques avant d’étre inactive. D’autre part, si on considére a nouveau le mécanisme
réactionnel que nous avons proposé pour FeTDHPP (cf. Figure II-27), la présence du
photosensibilisateur constitue une source extérieure d’électron(s), en grande quantité par rapport a
[Fe®TDHPP]?". De plus, le potentiel du couple *Ir(ppy)s / Ir(ppy)s est tel que *Ir(ppy)s est a priori
capable de fournir 'électron supplémentaire nécessaire a la réduction de I'adduit {Fe'P*CO:H*}.
Or, dans notre schéma mécanistique, cette étape est limitante: on peut donc penser que
I'introduction d’un autre donneur d’électron suffisamment réducteur influe de maniére positive

sur la cinétique de la formation de CO.

Des études complémentaires sont en cours pour évaluer I'effet de I'ajout d’un acide de Brensted
faible, le trifluoroéthanol, sur les propriétés catalytiques du systéeme FeTDHPP - Ir(ppy)s. L’étude

des autres porphyrines est également prévue.

103



Chapitre II - Réduction photochimique homogéne

V. Conclusion

Dans ce volet important de notre étude, nous avons donc comparé les propriétés catalytiques de
trois porphyrines de fer : FeTPPCl, FeTDHPPCI et FeDFsDDHPPCI, avec et sans ajout d’'un acide

de Bronsted faible, le trifluoroéthanol.

Nous avons ainsi mis en évidence une différence majeure de comportement par rapport a
I’électrochimie, la réduction de CO: par FeTPPCl donnnt dans notre approche majoritairement du
H> alors que FeTDHPPCI et FeDFsDDHPPCI donnent essentiellement du CO. Par ailleurs, les
TON, TOF et CS sont plus faibles dans notre approche. Nous expliquons ces différences
fondamentales par des conditions expérimentales intrinsequement différentes : la présence d'un
acide fort résultant de réactions secondaires du donneur sacrificiel d’électrons, la triéthylamine, et

la dégradation due a une irradiation dans les UV proches.

Nous avons également montré que les substituants portés par la porphyrine influent
grandement sur la stabilité et la vitesse de formation de l'adduit CO:-Fe!P. Cette réaction,
réversible pour FeTPP, est quasi-irréversible et beaucoup plus favorable pour FeTDHPP et

FeDFsDDHPP.

La génération d’ions formiates a également été étudiée, mais une production de cette espece
supérieure a la limite de solubilité dans le milieu, vza I'irradiation de la TEA en présence de COz,
empéche, dans les conditions de I’étude et avec le protocole utilisé, une quantification fiable des

ions formiates éventuellement formés lors de la réduction de CO2 par la porphyrine.

Enfin, constatant que les conditions mémes qui permettent la réduction du CO:2 sont
intimement associées a une dégradation de la porphyrine et permettent également la formation de
H>, nous avons abordé une autre approche en introduisant un photosensibilisateur, Ir(ppy)s.
L’utilisation de ce dernier permet d’irradier la solution dans le visible et confine les porphyrines au
seul role de catalyseur, ce qui permet, d’aprés nos premiers résultats, d’améliorer son efficacité
catalytique. Les résultats obtenus sont en effet encourageants : les TON et CS sont notablement

plus élevés ; ce volet de notre étude est actuellement poursuivi.
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Chapitre III - REDUCTION PHOTOELECTROCHIMIQUE

DU DIOXYDE DE CARBONE PAR DES PORPHYRINES DE FER

I. Principe

Dans les chapitres I et II nous avons exposé les principes des catalyses électro- et photo-
chimique, puis résumé pour ces deux approches les systéemes les plus remarquables pour la
réduction du COz, et enfin détaillé les propriétés catalytiques de porphyrines de fer. Nous avons
également montré que chacune des deux approches présente des avantages et des inconvénients

qui lui sont propres :

* En catalyse électrochimique, 'utilisation d’'une électrode permet un controle précis de
I'énergie fournie au systéme, et des catalyseurs efficaces et résistants ont été reportés dans
la littérature. Cependant, I'énergie est apportée entierement sous forme d’électricité, dont
une fraction non négligeable est consommée en surplus du fait de la surtension nécessaire

au déroulement de la réaction ;

* En catalyse photochimique, I'énergie est apportée sous forme de lumiére (idéalement
solaire), énergie d’origine renouvelable, mais la plupart des catalyseurs sont peu efficaces

et/ou se dégradent rapidement.

L’approche développée dans ce chapitre est de combiner ces deux sources d’énergie dans un
systéme de catalyse photoélectrochimique, ou I'énergie est apportée a une (photo)électrode a la
fois par un potentiel appliqué (modéré) et par irradiation lumineuse, ce qui présente a priori

plusieurs avantages :

* Le fait d’irradier l'électrode et non plus directement le catalyseur peut grandement
limiter la dégradation de ce dernier : en cela, 'approche photoélectrocatalytique

s’apparente a 'utilisation d'un photosensibilisateur ;

* Comme en catalyse électrochimique, I'utilisation d'une électrode permet un contréle plus

fin de I'énergie apportée au systéeme qu’en catalyse photochimique ;
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* Le fait qu'une partie de l'énergie soit fournie par irradiation diminue le «cofit » en
électricité du processus par rapport a la catalyse électrochimique, en permettant la
réduction du COz2 a des potentiels appliqués moins négatifs : tout se passe comme si le fait

d’irradier ’électrode diminuait la surtension nécessaire ;

* La source délectrons étant l'électrode, on peut se passer du donneur sacrificiel

d’électrons, qui peut étre source de réactions paralléles entravant la réaction d’intérét ;

* Le fait d’irradier 1'électrode permet enfin d'utiliser des catalyseurs qui absorbent peu ou
pas dans le domaine du visible, tout en tirant néanmoins parti de cette zone du spectre

solaire.

Cependant, cette approche nécessite une électrode, qu’on appellera par la suite phoroélectrode,
dont lirradiation est a [lorigine dun transfert d’électron. Les systémes de catalyse
photoélectrochimique nécessitent donc l'utilisation de semi-conducteurs (SC), dont la théorie est

décrite brievement et qualitativement ci-dessous.

II. Théorie des semi-conducteurs

Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux proprietés des semi-conducteurs qui rendent

possible leur utilisation en tant que photocathode.

1) Structure et diagramme de bandes

Les semi-conducteurs sont un cas particulier de cristaux covalents. Dans un cristal covalent, les
atomes sont liés entre eux par des liens covalents, c’est-a-dire la mise en commun d’électrons de
valence. Les orbitales du cristal se construisent selon les mémes principes que ceux qui régissent la
construction des orbitales moléculaires, mais elles font intervenir beaucoup plus d’atomes, ce qui
fait que les niveaux d’énergie ne sont plus a proprement parler discrets, comme pour une
molécule, mais forment des bandes. A T'intérieur d’'une bande, la densité de niveaux d’énergie est

grande et on peut considérer la bande comme un continuum de niveaux d’énergie.

Comme pour les orbitales, certaines bandes sont peuplées et d’autres sont vides. On appelle
bande de valence (notée VB pour valence band) la bande peuplée de plus haute énergie, et on note
Ev I'énergie de sa limite supérieure ; de méme, on appelle bande de conduction (notée CB pour
conduction band) la bande non peuplée de plus basse énergie, et on note Ec I'énergie de sa limite

inférieure. Dans la VB, les électrons sont communs a plusieurs atomes mais ne peuvent pas se
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déplacer sur de grandes distances : ils assurent la cohésion du cristal. Dans la CB, les électrons sont

libres de se déplacer sur tout le cristal : ils sont responsables du passage du courant lorsque le

cristal est soumis a une différence de potentiel. Entre ces deux bandes se trouve une bande

interdite, ou gap, d’énergie notée Eg, telle que Ec = Ec — Ev.

D’apres la mécanique statistique, la valeur de Ec détermine les densités délectrons dans la

bande de conduction et de trous® dans la bande de valence. On distingue trois comportements

différents pour un cristal soumis a une différence de potentiel :

Si les deux bandes (valence et conduction) se superposent ou sont tres proches (de 'ordre
de kT = 0,026 eV pour T = 298 K), le gap est nul, et les électrons peuvent se déplacer sur
de grandes distances pour tout potentiel appliqué, provoquant I'apparition d'un courant :

le cristal est conducteur, comme pour les métaux ou le graphite (cf Figure III-1, a).

SiT’écart entre les deux bandes est largement supérieur a kT mais néanmoins relativement
faible, de 'ordre de 1 ou 2 eV, alors a I’équilibre la grande majorité des électrons sont
dans la bande de valence, mais leur densité dans la bande de conduction est non nulle (et
par conséquent, il existe également un petit nombre de trous dans la bande de valence).
Par ailleurs, l'irradiation du cristal par des photons d’énergie supérieure a celle du gap
peut également provoquer le passage d'un grand nombre® d’électrons dans la bande de
conduction (cf section IV-5). Le cristal ainsi décrit est donc isolant ou mauvais
conducteur a I'équilibre, mais peut servir de conducteur sous irradiation, ce qui le rend
particuliérement intéressant. On parlera alors de semi-conducteur (SC), dont les cristaux

de silicium ou de gallium sont les exemples les plus connus (c£ Figure III-1, b).

Si les deux bandes sont séparées d’'une énergie supérieure a ~ 4,5 eV, alors la densité
d’électrons dans la bande de valence est extrémement faible et peut étre considérée
comme nulle. Le cristal est iso/ant quel que soit le potentiel appliqué (sauf cas extréme,
comme la foudre). On peut citer comme exemple le diamant ou l'oxyde de silicium SiO2

(cf Figure I1I-1, c).

2 Un trou est une absence d’électron, et peut donc étre assimilé a une charge + e, e la charge élémentaire.
b Par rapport a la situation a ’équilibre.
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a) Energie b) Energie c) Energie

N L M

Gap diamant
~6,0eV

Bande de
Valence

Bande de
Valence

Bande de

Valence
Meétal Semi-conducteur Isolant

Figure III-1 : représentation des diagrammes de bandes des trois types de cristaux covalents :
(a) conducteur, (b) semi-conducteur et (c) isolant.

On définit également le niveau de Fermi, noté Er, comme le niveau d’énergie ou la probabilité
de trouver un électron est de 0,5. « Niveau de Fermi » est un terme tiré de la description physique
des semi-conducteurs. Il correspond au potentiel électrochimique de I’électron dans le SC, tout
comme le potentiel d'un couple redox représente le potentiel électrochimique de I’électron dans ce
couple.' Cependant, dans le cas du niveau de Fermi, le niveau de référence est pris par rapport au
vide (Eviee = 0 eV) alors que les potentiels électrochimiques sont généralement pris par rapport a
une électrode de référence (ENH, ECS). Pour passer de I'un a l'autre, la conversion couramment
admise est que Eenu = - 4,5 eV vs. vide. Lorsqu’il y aura besoin de les différencier, on notera Ersc le
niveau de Fermi du SC et Erredox celui du couple redox. Dans un semi-conducteur intrinséque (sans
dopage, cf section 3), les densités d’état dans la bande de conduction et dans celle de valence sont
symétriques, et le niveau de Fermi est donc strictement a mi-chemin des deux bandes, c’est-a-dire

au milieu du gap. Dans ce cas, il y a donc autant d’électrons dans la CB que de trous dans la VB.

2) Dopage

Cependant, en particulier a température ambiante, la densité d’électrons dans la CB reste faible,
ce qui limite les applications possibles pour le matériau. Le plus souvent, un SC est donc dopé ou
extrinséque (cf. Figure III-2 ci-dessous, avec I'exemple du silicium) : certains des atomes sont
substitués par d’autres, soit plus riches en électrons (le phosphore, par exemple), et on parle alors
de dopage négatif et de semi-conducteur dopé nou de type n ; soit plus pauvres (le bore, par

exemple), et on parle alors de dopage positif, et de semi-conducteur dopé p ou de type p.
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Figure III-2 : représentation de la structure atomique de cristaux de silicium
dans le cas d'un dopage négatif « n » (en haut) et positif « p » (en bas).c

Du point de vue des états électroniques, ce dopage se traduit par l'ajout de niveaux d’énergie
dans le gap, qui sont soit des niveaux peuplés et d’énergie tres proche de la CB (pour un dopage n),
soit des niveaux non peuplés et d’énergie tres proche de la VB (pour un dopage p), ce qui induit
une dissymétrie des densités d’états. Le niveau de Fermi n’est alors plus au milieu du gap, mais se

rapproche de la CB pour un SC dopé n ou de la VB pour un SC dopé p (c£ Figure III-3).

Energie Energie Energie
a b c
) Evige ) Evige ) Evige
CB
Ee K E,
Ey
Ey
E E b
v v Ey
SC Intrinséque SC Extrinseque typen SC Extrinségue typep
(« pur » ou « non dopé ») (« dopé n ») (« dopé p»)

Figure III-3 : diagrammes de bandes pour un SC : (a) non dopé ; (b) dopé n et (c) et dopé p.
Cette dissymétrie est importante car c’est la différence entre I'énergie Ev (ou Ec) et Er qui
détermine les densités de trous (ou d’électrons) : si Er est plus proche de la bande de valence, Er-Ev

est beaucoup plus petite que Ec-Er et la concentration en trous dans la VB est alors beaucoup plus

¢ Figure tirée des cours de I’Ecole Polytechnique Universitaire de Marseille.
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grande que celle en électrons dans la CB. On dit alors que les trous sont les porteurs de charge
majoritaires pour un SC de type p. Inversement, pour un SC de type n, les porteurs de charge

e , 2
majoritaires sont les électrons.

Il convient enfin de noter que, méme dopé, un semi-conducteur reste moins conducteur quun
métal. On peut évaluer cela en comparant par exemple la valeur de la résistivité du cuivre (a
300 K), qui est de 17.10° Q cm, a celle du p-Si le plus dopé parmi ceux que nous avons testés, de

l'ordre de 0,02 Q cm.¢

3) Interface SC - couple redox : équilibre

Jusqu’a présent, nous avons décrit des SC pris isolés et a I’équilibre, ce qui n’est pas le cas
lorsqu’ils sont utilisés en tant que photoélectrode. Dans cette configuration, les SC sont mis en
contact avec une solution contenant une ou plusieurs espéce(s) électroactive(s), appelée
électrolyte, ce qui modifie la répartition des charges a I'interface SC-électrolyte. Contrairement au
cas d'une interface métal-électrolyte, ou les changements s’effectuent surtout dans la solution
(double couche de Helmholtz), les changements dans le cas d’'une interface SC-électrolyte ont lieu

principalement a la surface du SC, sur une épaisseur allant de 10° a 10 cm.

En effet, lors du contact entre le SC et la solution, les potentiels électrochimiques (ou les
niveaux de Fermi) des électrons ne sont a priors pas les mémes des deux cotés de I'interface. Pour
atteindre 1'équilibre thermodynamique, un flux de charges a alors lieu par diffusion a travers
I'interface. Ce flux fait intervenir principalement les porteurs de charge majoritaires : il y a donc
une déplétion en porteurs de charge en surface du SC. Pour « combler » cette déplétion, d’autres
porteurs de charge vont diffuser depuis I'intérieur du SC, sur une distance relativement grande du
fait de la faible densité de charges par rapport a un métal. La zone dans laquelle la densité de
porteurs de charge est différente de celle du SC isolé a I'équilibre est appelée espace de charge

(EDC) ou zone de déplétion.

La conséquence de cette diffusion est donc I'existence d'un EDC dans lequel le potentiel (lié a la
densité de charges) évolue. Puisque le potentiel évolue, I'énergie des électrons, et donc des états
électroniques, évolue elle aussi, ce qui se traduit schématiquement par une courbure des bandes :

vers le haut pour un SC dopé 2 (car moins d’électrons induisent une charge globale positive), vers

4 Plus la résistivité d'un matériau est élevée, moins il est conducteur.
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le bas pour un SC dopé p (car moins de trous induisent une charge globale négative) (cf. Figure

I11-4).
Energie Energie
—_
Eo————— [ox E-
>__ RO
EF redox Epgg ==---------- F= = Ep redox
red
SC Electrolyte SC Electrolyte
Avant contact Aprés contact

Figure I1I-4 : schéma de la courbure de bandes due au contact SC-électrolyte ; cas d'un SC de type p.

Cette courbure de bande a une grande importance dans les processus de transfert électronique
sous irradiation, comme nous en discuterons dans le paragraphe 5-c. En effet, un transfert
d’électrons vers une molécule électroactive en solution suppose que les électrons atteignent la
surface, et soient donc physiquement séparés des trous créés lors de leur passage dans la CB. La
courbure des bandes, qui correspond a une différence de potentiel, permet d’entrainer les

électrons dans un sens et les trous dans l'autre, les deux étant de charges opposées.

4) Interface SC - couple redox : potentiel appliqué

Si on applique un potentiel entre un SC (vzz un contact ohmique) et une électrode de référence,
on a alors une modification de la courbure des bandes, dans le cas dit de « band pinning »: les
énergies des bandes sont fixes, et I’énergie du niveau de Fermi est « ajustée » uniquement par la
modification de la courbure des bandes (c'est-a-dire par une modification de la densité de charges

dans 'EDC du SC par diffusion des porteurs de charge).

Le potentiel pour lequel les bandes sont a nouveaux droites - c’est-a-dire le potentiel qui fait
que la densité de charges est a nouveau homogéne dans tout le SC malgré le contact avec
Iélectrolyte - est appelé le potentiel de bandes plates (« flat-band potential») et est noté Ers
(cf Figure III-5, c). Le comportement du SC change alors selon la valeur que prend le porentie/
appliqué, noté Uk, par rapport a Ers. Le raisonnement est fait ici dans le cas d'un SC de type p, les

trous sont donc les porteurs de charge majoritaires :
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Si Ue > Ers : la concentration en trous dans 'EDC est tres grande devant la concentration
en électrons et supérieure a la concentration en trous dans le corps du SC (appelé bulk).
Le potentiel est alors moins négatif en surface (dans 'EDC) que dans le bulk, ce qui
provoque une courbure des bandes «vers le haut», donc vers des énergies moins

négatives. On parle alors de zone daccumulation (cf. Figure I1I-5, d) ;

Si Uk < Ers : la concentration en trous dans 'EDC est moins grande que dans le bulk, mais
reste importante devant celle en électrons dans 'EDC. On parle alors de zone de
déplétion, le potentiel est plus négatif en surface, d’oit une légére courbure des bandes
vers le bas. Le SC est généralement dans cet état quand aucun potentiel n’est appliqué (c£

Figure III-5, b) ;

Si Uk << Ers: la concentration en trous dans I'EDC est inférieure non seulement a celle
dans le bulk mais aussi a la concentration en électrons dans 'EDC. Cette zone est appelée
la zone d’inversion car, du fait du potentiel appliqué, les porteurs de charge majoritaires
dans 'EDC ne sont plus les trous mais les électrons. Les bandes sont alors fortement
courbées vers le bas, car la densité électronique est beaucoup plus grande en surface que

dans le bulk, et donc le potentiel y est beaucoup plus négatif (c£ Figure III-5, a).

SC typep
a) b) c) d)
_\
S
____________ Ep-----------1 EF—-—-—-—-———-
UE << EFB UE < EFB UE = EFB UE > EFB

Figure III-5 : diagrammes de bandes dans le cas d'un SC de type p lorsqu’un potentiel Uk est appliqué :

(a) zone d'inversion ; (b) zone de déplétion ; (c) potentiel de bandes plates ; (d) zone d accumulation.

En modifiant le potentiel appliqué a I’électrode, on modifie la courbure des bandes du SC et

donc (dans un cas de « band pinning ») le niveau de Fermi, ce qui rend plus complexe que pour un

métal la prévision du comportement de I'électrode.’
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5) Transfert de charge

a) Courant sans photoexcitation ou « dark current »

On consideére a présent une électrode constituée d'un SC non irradié. Un point important est
que, bien que I'énergie du niveau de Fermi puisse étre modifiée par 'application d'un potentiel, les
électrons ou trous permettant le transfert de charge vers la molécule électroactive en solution
proviennent uniquement des limites des bandes (Ev et Ec). Ces limites de bandes sont fixes dans le
cadre envisagé jusqu’ici (« band pinning »), ce qui signifie que seule importe leur différence

d’énergie avec I'énergie de Ef.redox.

Pour prévoir l'aspect de la courbe intensité-potentiel (i-E) d’'un systeme SC - couple redox, il
convient donc tout d’abord de déterminer si Erredox est plus proche de la VB ou de la CB. 1l faut
ensuite considérer les porteurs de charge majoritaires dans cette bande, selon le type de

conducteur et le potentiel appliqué par rapport a Ers.

Prenons pour exemple une espéce dont le niveau de Fermi serait proche de la VB d'un SC de
type p, en considérant tout d’abord que U > Ers (zone d’accumulation, cf Figure I11-6, c).>> Alors,
étant donné que les trous sont les porteurs de charge majoritaires, le courant d’oxydation® (ou
courant anodique) est relativement grand, alors que celui de réduction (ou courant cathodique) est
tres faible voire nul du fait de la tres petite densité d’électrons dans la VB.

a) b) 4 c)

—
——/
_____________ el
=~ Ef redox ==~ EF, redox EF——————————J___ EF redox
UE << EFB UE < EFB UE > EFB

Figure III-6 : schématisation des processus de transferts de charge entre un SC de type p
et un couple redox dont le niveau de Fermi est proche de la VB en fonction du potentiel appliqué.

¢ Le transfert de trous du SC vers l'espece électroactive est une autre maniere de voir le transfert
d’électrons de 'espece vers le SC.
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Si cette fois Ut < Ers (zone de déplétion, cf Figure III-6, b), la concentration des trous en
surface est plus faible que dans le bulk mais reste majoritaire devant celle des électrons : le courant
cathodique est faible (car moins de trous) et le courant anodique reste quasi nul (pas d’électrons).
Cette dissymétrie des courbes i-E des SC est une de leurs caractéristiques, sur laquelle repose le

. : 2
fonctionnement des diodes (le courant ne passant que dans un sens).

Enfin, si Ue << Ers (zone d’inversion, cf. Figure III-6, a), alors cette fois les porteurs majoritaires
sont les électrons (et non plus les trous) et le courant cathodique est donc nul (trous minoritaires)
tandis que le courant anodique est relativement grand ('espéce redox est réduite par les électrons,
devenus majoritaires) : on a atteint la tension de claquage (« breakdown voltage »), potentiel

appliqué minimum pour lequel le SC fonctionne en courant inverse.

De plus, contrairement au cas de l'interface métal-électrolyte, la cinétique de ces transferts de
charge est principalement dictée par les propriétés du SC (densité de porteurs de charge, taux de

recombinaison) et non pas celles de 'interface.

b) Courant sous photoexcitation ou « photocourant »

Lorsque le SC est excité par des photons d’énergie supérieure ou égale a Eg, des électrons
peuvent passer de la VB a la CB et donner lieu a un courant électrique, qu’on appellera
photocourant. Dans le reste de ce travail, on considérera le cas ou, quelle que soit I'énergie du

photon, les électrons ont tous I'énergie de E_ (électrons qualifiés de thermalisés).

Le premier point important est que le nombre absolu d’électrons excités dans la bande de
conduction est égal au nombre de trous créés dans la VB. Néanmoins, dans le cas d'un SC dopé n,
la proportion d’électrons excités est moindre que celle de trous créés. En effet, si 'on considere la
situation avant et apres irradiation, étant donné que les électrons sont majoritaires lorsque le SC
est a I’équilibre, la variation relative du nombre d’électron An/n due a l'irradiation est moindre
que celle des trous. Dans le cas d'un SC dopé p, la variation relative du nombre d’électrons excités
est cette fois grande devant celle du nombre de trous créés, car les trous sont majoritaires avant
irradiation.” La variation de courant sous irradiation est donc plus grande pour les porteurs de
charge minoritaires: il en découle que le photocourant est essentiellement dii a ces porteurs

minoritaires (tandis que le dark current est essentiellement dii aux porteurs majoritaires).
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Pour qu’un SC puisse servir de photoélectrode, il faut qu’apres avoir été excités les électrons se
déplacent, d’'une part pour diminuer la probabilité de recombinaison avec un trou, et d’autre part
pour atteindre la surface et ainsi pouvoir étre transférés a 'espece en solution. Ce déplacement
s’effectue grace a la courbure des bandes : les électrons perdent de I'énergie potentielle au fur et a
mesure qu’ils acquierent de I'énergie cinétique et ils « suivent » donc les courbures des bandes
« descendantes », tandis que l'inverse est vrai pour les trous, de charge opposée. Si la
recombinaison des électrons avec les trous est suffisamment lente ou négligeable, les électrons
atteignent donc la surface et peuvent étre transférés a toute molécule dont le niveau de Fermi est a

prioriinférieur a Ec (par exemple la porphyrine sur la figure III-7 ci-dessous).

Catalyse homogene via une jonction
SC/ catalyseur moléculaire

N

E¢ Q R
a L
L AR
E \ »
By
SC Electrolyte

Figure III-7 : schéma du fonctionnement d'un SC de type p sous irradiation
pour la réduction d'un catalyseur moléculaire, ici une porphyrine de fer.

6) Etats de surface

En réalité, les niveaux de Fermi des porphyrines étudiées dans cette partie et celui du catalyseur
utilisé par Kubiak et coll. (Re(t-Bu-bpy)(CO)sCl)’ sont a priori supérieurs a Ec pour le p-Si utilisé.
L'utilisation de ce dernier n’aurait donc pas dii permettre la réduction de ces catalyseurs, a cause
du phénomene déja évoqué de « band pinning » qui fixe les positions des limites des bandes (Ev et
Ec) quel que soit le potentiel appliqué. De ce fait, seule la courbure des bandes varie et fait varier le

niveau de Fermi du SC.

By

Cependant, ce phénomeéne de « band pinning» est rarement observé a cause de l'existence
d’états de surface (notés ST pour surface states). En effet, les SC utilisés comme électrodes ne sont
pas de dimension infinie, et en surface les atomes ont un environnement différent de celui du bulk

du matériau : ils n’ont pas le méme nombre d’atomes voisins, et ne peuvent donc pas former le
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méme nombre ni le méme type de liaisons que dans le reste du SC. On parle alors de /iaisons
pendantes (« dangling bonds », cf. Figure I11-8, a). Celles-ci se réarrangent, par exemple en formant
une alternance de liaisons doubles et simples (cf Figure III-8, b), ou se lient avec d’autres atomes
(formation de liaisons Si-O par exemple). Les électrons des atomes impliqués dans ces
réarrangements posseédent alors des niveaux d’énergie différents de ceux du bulk du matériau,

niveaux qui peuvent se trouver dans le gap.

] "
\\‘Si/Si\Si/Si\Sii/Si\Sii"‘-‘ ‘*“‘Si/fSi\Si/Si\si///Si\T"’"
»',Sii\ /Sll\ /Si\ ./Si\\ '.’Sli\ /5|1\ /SII\ /Si_“

—— 2]
1A
[

i Si N
1

Figure III-8 : schéma (en projection dans un plan) des liaisons pendantes

(a) avant et (b) aprés réarrangement dans le cas d'un cristal de Si.

Considérons alors le cas ou la densité des états de surface est suffisamment élevée et avec un
niveau de Fermi des états de surface, Ersr, se trouvant dans le gap du SC et relativement proche du
niveau de Fermi du SC (Ersc). Supposons maintenant qu'un potentiel négatif soit appliqué a cette
électrode, de fagon a ce qu’on ait Ut < Ers (zone de déplétion, cf Figure III-9, a). Un transfert de
charge est alors possible entre la VB et Ersr (cf Figure III-9, b). Si I'on diminue le potentiel
appliqué, l'effet sur un SC infini et idéal (sans ST) serait d’accentuer la courbure des bandes (cf
section 4). Dans le cas présent, I'exces d’électrons dii au potentiel est a nouveau transféré dans les
états de surface, et 'EDC du SC reste inchangé. La conséquence de ce phénomene est que le niveau

de Fermi du SC (Er) ne varie plus : on parle de « Fermi level pinning ».*

De plus, parce que la densité de charges est de plus en plus négative en surface du SC, la
solution a l'interface se structure (couches de Helmholtz et de Gibbs) comme dans le cas d’'une
interface avec un métal (cf Figure III-9, c) : le potentiel ne varie plus dans le SC mais dans la
solution. Ce comportement « semblable a celui d'un métal » permet a priors de réduire ou oxyder
des especes dont le potentiel n’est pas dans le gap du SC, car il correspond a un changement

d’énergie des limites de bandes Ev et Ec.”
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Figure III-9 : diagrammes de bandes dans le cas de « Fermi level pinning » d'un SC de type p.

Ces états de surface peuvent avoir plusieurs autres effets: retenir un excés de charges,
provoquer I'absorption de photons d’énergie inférieure a celle du gap, provoquer une courbure des
bandes (du fait de I’équilibre entre le niveau de Fermi du bulk et celui des états de surface), ou
encore favoriser la recombinaison électron-trous. La prévision du comportement d'un SC en

fonction du potentiel appliqué est donc moins aisée que dans le cas d'un métal.

ITI. Etat de l'art

Nous avons, dans la section I de ce chapitre, présenté le principe de la catalyse

photoélectrochimique. Plusieurs types de systémes photoélectrocatalytiques sont envisageables :

* La photoélectrode réalise directement la réduction du CO2, et de la méme maniére que

pour I'électrocatalyse, on parlera alors de photoélectrocatalyse ;

* La photoélectrode transfere des électrons a un catalyseur moléculaire, et toujours par
parallélisme avec la catalyse électrochimique, on parlera alors de caralyse
photoélectrochimique moléculaire, homogéne si le catalyseur est en solution, Aétérogéne

si le catalyseur est greffé sur la photoélectrode.

Kubiak et coll. résument ces différentes possibilités sous forme d'un schéma (cf. Figure III-10).°
Nous suivrons cette description pour présenter les principaux systémes existants dans la littérature,
en nous concentrant plus particulierement sur les systémes de catalyse photoélectrochimique

moléculaire.

121



Chapitre III — Réduction Photoélectrochimique

a p-type semiconductor  Liquid C p-type semiconductor  Liquid

s 0—

Ecg biased o, Ecg biased e
§ §

EF biased % EF.bmsed = 5
8 8 ~ 1 a
=] o N co
& & » ‘R‘<
AN §
Evgpiased SNSSSSSYLSSSNN Products Fyppased SN NSNS YNNI NN N o
To anode <€ To anode —€-~{h*} S
v hy Products
= e
p-type semiconductor  Liquid p-type semiconductor  Liquid

Ecg biased Y CO, Ec biased
c c
S £
s 5

EE biased % M E¢ biased %

o =}
e ©
= £~
Q. Q.

Evgpissed SSSSSNSTNVNVIUN Products Evgpiases SN NNSSSYSSSNNN

To anode <e--{h*: To anode <€~ h*: -
/ ﬁll CH
e N \ Products

Figure I1I-10 : différents types de systémes photoélectrocatalytiques : (a) et (b) photoélectrocatalyse avec des
électrodes (a) en SC et (b) en SC recouvert de nanoparticules de métal ; (c) catalyse photoélectrochimique
moléculaire homogéne ; (d) catalyse photoélectrochimique moléculaire hétérogéne.’

1) Catalyse photoélectrochimique

Les premieres tentatives de réduction de CO: par des photocathodes datent de la fin des années
1970. Halmann et coll.” et Honda et coll.® ont reporté la photoélectroréduction de CO2 en milieu
aqueux par, respectivement, une photocathode de p-GaP et des suspensions de poudres de WOs,
TiO2, ZnO, CdS, GaP et SiC. Ils obtinrent de nombreux produits de réduction dont l'acide

formique, le formaldéhyde ou le méthanol.

Depuis, de nombreuses études ont été menées, en milieu aqueux ou dans des solvants
organiques.® Ces derniers présentent 'avantage d'une plus grande solubilité de CO2 combinée 2
une faible solubilité de CO, tandis que '’eau peut former des carbonates a partir du CO: dissout et
constituer une source importante de protons. Ce dernier point est d'importance car si on considere
les niveaux Ec et Es pour les SC les plus utilisés (cf Figure III-11), la réduction de CO2 en CO; est
dans la plupart des cas d’'un potentiel standard plus bas (ou d’énergie plus haute) que Ec, et la
réaction est alors a priori impossible (cf section II). Au contraire, la plupart des réactions de
réduction de CO: faisant intervenir plusieurs électrons et protons ont un potentiel se situant dans

le gap, et sont donc possibles. Notons que la réduction des protons I'est également.

122



Chapitre ITI — Réduction Photoélectrochimique

p-SiC -
(3.0ev) p-Cu0® b-GaP €0, /CO,
T Y g3y €0, /HCOOH
F n-Cds P Gahs 0-Si C0,/Co

E (1.4 eV) P
24eV) —_— (1.1 eV)
n-Tio < p-CdTe? CO,/HCOH
3 29\;: n-Cdse (1.47 V) p-InP
pli (7ev) V2E (13 eV) H,0/H,

|| €O, /CH;0H

CO,/CH,

-

Potential vs. NHE (V) atpH =1

;B L
Figure III-11 : diagramme d'énergie des bandes des principaux SC dans I'eau, par rapport 2 'ENH 4 pH = 1.

L'utilisation en milieux aqueux présente de plus la difficulté supplémentaire du contréle du pH,
comme ’a montré I'étude de Junfu et Baozhu, dans laquelle le pH détermine quelle réaction, entre
la réduction des protons ou du COz, est favorisée.” D’une maniere générale, dans les milieux
aqueux, la sélectivité et les efficacités faradiques sont faibles. Dans les milieux non aqueux, ces
deux propriétés sont meilleures, notamment parce que CO est souvent le seul produit de réduction
du CO2 observé. Les efficacités faradiques restent néanmoins relativement faibles (90 % dans le
meilleur des cas, mais souvent moins de 50 %, c£ Tableau 2, SI de la référence [6]). De plus, des
travaux ont attribué la production de méthane ou méthanol a la corrosion de la photocathode par
H2COs, a la photolyse de la résine autour de I’électrode ou a la formation de Ga métallique a la

surface de la photocathode.'""!

L’ajout de nanoparticules métalliques (Pb, Ag, Au, Pd, Ni, Cu) a la surface des photocathodes a
permis de modifier la répartition des produits de réduction. Par ailleurs, il a été mis en évidence
que cette répartition est différente pour une électrode en métal et une photoélectrode en SC
recouverte de nanoparticules de ce méme métal : par exemple, une photoélectrode de p-InP (100)
dans un mélange méthanol / LiOH 0,08 mM et recouverte de nanoparticules de cuivre ne donne
pas de méthane, au contraire d’une électrode de cuivre.””" Les mécanismes expliquant ces
observations, ainsi que plus généralement ceux concernant la réduction sur électrode en SC, ne

sont pas élucidés a I'’heure actuelle.

De trés nombreux exemples de systémes photoélectrocatalytiques composés de SC avec et sans
nanoparticules de métal existent (c£ Tableau 2, SI de la référence [6]), mais dans I’ensemble leur

efficacité faradique et surtout leur sélectivité restent faibles, comme dans les cas des systémes
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électrocatalytiques (cf. Chapitre I, section III-2). Une fagon d’améliorer cette sélectivité est
d’utiliser des systémes de catalyse photoélectrochimique moléculaire, qui font 'objet de la section

suivante.

2) Catalyse photoélectrochimique moléculaire

S’il existe de nombreux exemples de systémes photoélectrocatalytiques pour la réduction du
CO2, ceux mettant en ceuvre un catalyseur photoélectrochimique moléculaire, que ce soit de
maniére Aomogéne ou hétérogéne, sont plus rares. Ils seront présentés selon la méme classification

que dans les chapitres I et II.

a) Ligands de type polypyridyle

L Avec le rhénium (Re)

Depuis les articles de Lehn et coll.'*" les catalyseurs de type fac-Re(bpy)(CO)sCl ont recu une
attention considérable en catalyses photochimique et électrochimique. En revanche, il existe peu
d’études les ayant utilisés dans un systéme de catalyse photoélectrochimique, et ce malgré des
résultats encourageants. La premiere date de 1986 : Cabrera et Abruiia ont étudié la réduction de
CO2 en CO par des électrodes en p-Si et p-WSe: recouvertes d'un film de polymeére de
Re(vbpy)(CO)Cl dans PACN (vbpy, cf Figure 1-8).' Ils ont reporté une vague de réduction a
- 0,8 V vs. ECS pour p-Siet - 0,65 V vs. ECS pour p-WSe:. Lors de photoélectrolyses, ils ont obtenu
des TON(CO) de 450 et des FE de 'ordre de 100 %, mais le potentiel appliqué n’est pas indiqué. En

revanche, une dégradation rapide de l'activité catalytique du systéme a été observée.

La seconde étude, de Kubiak et coll., a étudié la photoélectroréduction de CO:2 par
Re(*Bu-bpy)(CO)3Cl en solution a 'aide d’une photocathode de p-Si (‘Bu-bpy, cf Figure I-8), dans
ACN. Les auteurs ont reporté un photovoltage (la différence entre le potentiel de réduction sur
p-Si illuminé et celui sur Pt) de 570 + 30 mV, ce qui signifie que la réduction de CO: se produit
vers - 1,4 Vvs. ECS sur p-Si (au lieu de - 2 V ws. ECS sur Pt). La encore, le seul produit de
réduction détecté est CO et la FE est de 97 + 3 %. Le catalyseur apparait stable pendant les 3 h qu’a

duré la photoélectrolyse.’
1.  Avec le ruthénium (Ru)

Arai et coll. ont reporté récemment la réduction de CO2 en HCOOH par une photocathode
composée de n-Ta20Os et modifiée par [Ru(bpy)2(CO)2]%*, [Ru(dcbpy)(bpy)(CO):2]* et

[Ru(dcbpy)2(CO)2]?, liés de maniére covalente. Les TON mesurés concernant HCOOH pour un
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potentiel appliqué de - 0,8 V vs. NHE (dans I'’ACN) pendant 8 h sont de 89 pour
[Ru(dcbpy)2(CO)2]*, 30 pour [Ru(dcbpy)(bpy)(CO):2]** et 8 pour [Ru(bpy)2(CO):2]*, avec une
sélectivité de plus de 75 %. La réaction nécessite cependant 'ajout de TEOA comme donneur de
protons.'” Ce groupe a également tenté de réaliser la méme chose en milieu aqueux, en se basant
sur les études de Deronzier et coll.'® en catalyse électrochimique : ils ont cette fois utilisé un
polymere de Ru[4,4-di(1H-pyrrodyl-3-propylcarbonate)-2,2’-bipyridine](CO)(ACN)Cl, noté
RuCE (cf Figure III-12), déposé sur une cathode en p-InP-Zn. Pour un potentiel appliqué de
- 0,3 Vs. ECS pendant 3 h, la FE maximale obtenue est de 62,3 %."
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Figure III-12 : schéma des ligands des complexes (a) RuCE et (b) RuCA?®

Plus récemment, la méme équipe a entrepris d’améliorer les performances de leur systeme en

fonctionnalisant les électrodes d’InP par un copolymere de RuCE et RuCA (Ru(4,4’-diphosphate

éthyl-2,2’-bipyridine)(CO)2Cl2, c¢f Figure III-12) et en couplant cette photocathode a une

photoanode en TiO: réalisant I'oxydation de I'eau. L’objectif est que 1'eau soit a la fois source de

protons et d’électrons, selon le schéma en Z reproduit sur la figure III-13 ci-dessous :

© N HCoO
L&) e
co,

Photocatalyst-2
(SC/[MCE] hybrid catalyst
for CO, reduction)

Photocatalyst-1
(SC catalyst for Water oxidation)

Figure III-13 : schéma en Z pour la photoréduction du CO: couplée a la photooxydation de I'eau
via des photoélectrodes respectivement en p-In-/RuCE + RuCA] er TiOz. *°

Le TON maximal obtenu pour HCOOH est de 17 en 24 h, et l'efficacité de conversion de

I’énergie lumineuse est de 0,04 %, représentant 20 % de celle de certaines plantes.”
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Enfin, comme l'indium est un élément rare, les auteurs ont cherché a le remplacer par
Cw2ZnSnSs4, noté CZTS, semi-conducteur composé d’éléments plus abondants et moins chers. La
photocathode composée de CZTS modifiée par un copolymere de RuCE + RuCA a montré une
efficacité de 82 %, soit supérieure a celle de p-InP, et des TON de 5 ont été obtenus aprés 3 h

d’irradiation pour un potentiel appliqué de - 0,7 V vs. ECS.”!

b) Ligands de type macrocycle

I Cyclam

En 1982, Bradley et Tysak ont montré que la réduction de complexes de type [Ni(cyclam)]* et
[Co(cyclam)]?* par une photocathode de p-Si était possible et se faisait a des potentiels de I'ordre de
- 0,9 V vs. ECS.”2 En se basant sur ces travaux et sur les résultats obtenus en catalyse
électrochimique, ou les complexes de type Ni(cyclam) sont remarquables du fait de leur haute
sélectivité méme en milieu aqueux (cf Chapitre I section III-3), ils ont ensuite étudié la
photoélectroréduction de CO:2 avec ce systéme. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec
[(Mes[14]aneNs)Ni]** (cf Figure III-14) : pour un potentiel de l'ordre de - 0,8 vs. ECS,f dans un
mélange ACN-H20 4 :1 (en volume), CO et H2 ont été produits avec un rapport de 2: 1 et une
efficacité globale de 95 + 5 %. Dans de I’ACN sans eau, seul CO a été produit mais a des potentiels

plus négatifs, de 'ordre de - 1,3 V vs. ECS.Z

\\\\ w\

Figure III-14 : schéma du ligand Mes[14]/aneNs.

A la fin des années 1980, Petit et coll. ont étudié un systeme similaire : une solution de
[Ni(cyclam)]** dans l'eau avec des photocathodes en p-GaAs ou p-GaP. Ils ont mené une étude
compléte non seulement sur les performances catalytiques du systeme, mais également sur sa
stabilité et les raisons possibles de dégradation de l'activité catalytique de I'électrode. Sur p-GaAs,
avec une électrode fraichement traitée et un potentiel appliqué de - 1,2 V vs. ECS, ils ont obtenu

un mélange de H2 et CO dans des proportions 2: 3 et une efficacité globale de 78 %. Sans

f Les auteurs précisent que la valeur exacte du potentiel de la vague de réduction varie légérement d’'une
électrode a l'autre.
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[Ni(cyclam)]?, seul H2 est obtenu avec une efficacité de 76 %. Les TON obtenus restent tres
faibles, voire inférieurs a 1.** Avec p-GaP, a un potentiel de - 0,45 V vs. ECS, la FE par rapport a
CO est de 83 % et la sélectivité de 83 % également (la FE globale pour CO et H2 confondus est de
100%). A un potentiel de - 0,75 V vs. ECS, la FE est de 85 % et la sélectivité de 91 %. Les auteurs
ont également montré qu'une plus grande quantité de catalyseur favorisait la stabilité du systeme,
et que la dégradation de la plaque était probablement due a la formation sur 1'électrode « d’ilots »

de carbone provenant du CO2 ou des produits de réduction.”
ii.  Porphyrines

En 2013, Pickett et coll. ont reporté la photoélectroréduction du CO2 par un systéme composé
d’'une photocathode en p-Si et d'une porphyrine de fer, FeTPPCls en solution dans un mélange
d’ACN et de DMF (95 : 5 en volume). Comme en catalyse électrochimique, I'ajout d’'un acide de
Bronsted faible exalte la catalyse photoélectrochimique d'une maniére remarquable :
a - 1,1 vs. ECS, la densité de courant passe de - 150 pA cm? sans a - 2000 pA cm? avec 0,41 M de
TFE (cf Figure III-15). Pour une solution a 0,2 mM de FeTPP et 0,28 mM de TFE, les auteurs ont
reporté une FE(CO) de 92 % et un TON(CO) de 120 a - 1,1 V vs. ECS pendant 4 h sous irradiation.

1000

-1000 A
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Current density / pA cm?

-3000 A
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Potential/ V vs. SCE

Figure III-15 : CV sur p-Si d'une solution contenant : (a) FeTPP sous argon ; (b) FeTPP sous CO:z ;
(c) FeTPP avec 0,41 M de TFE sous CO: dans un mélange ACN / DMF (95 : 5) avec 0,1 M de BuiNBF4*°

& Une porphyrine « a panier » a également été étudiée, mais on ne s’intéressera qu’aux résultats obtenus
avec FeTPP, plus performante.
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3) Objet de I'étude

Méme si pour tous les systémes présentés le fait de coupler les deux approches permet
d’observer la réduction du CO: pour des potentiels bien moins négatifs que dans un systéme
électrocatalytique, l'efficacité réelle des systémes photoélectrocatalytiques est difficile a évaluer.
En effet, de trés nombreux parameétres sont a prendre en compte, qui concernent a la fois les
caractéristiques électrochimiques du catalyseur (surtension, densité de courant, charge transférée)

et photochimiques (longueur d’onde et intensité d’irradiation, efficacité de conversion).

Néanmoins, a partir des résultats obtenus dans ’équipe concernant la catalyse électrochimique
avec FeTPP, FeTDHPP et FeDFsDDHPP, et le fait qu'en catalyse photochimique le principal
facteur limitant les performances de ces porphyrines est leur dégradation (cf Chapitre II), nous
nous sommes intéressés a I'étude de la catalyse photoélectrochimique de la réduction de CO:2 par
ces trois porphyrines. En effet, comme déja mentionné dans la section I de ce chapitre, 'utilisation
d’une photocathode permet de s’affranchir de la présence du donneur sacrificiel d’électrons. De
plus, le p-Si ayant un gap de I'ordre de 1,1 eV (correspondant a un maximum d’absorption vers
1120 nm)," I'irradiation a des longueurs d’onde supérieures a 600 nm (au-dela de ’absorption de la
porphyrine) suffit a générer un photocourant : les deux sources de dégradation de la porphyrine
observées en catalyse photochimique sont donc a priori écartées. L’article de Pickett et coll.
concernant FeTPP,* paru pendant notre travail de développement d’une cellule permettant cette

étude, a démontré le bien-fondé de ce raisonnement.

Notre objectif est donc d’étudier et de comparer entre elles, ainsi qu'avec les travaux de la
littérature, les propriétés photoélectrocatalytiques de FeTPP, FeTDHPP et FeDFsDDHPP. Pour
cela, nous avons mis au point un protocole et une cellule décrits dans les sections 1-9 et III-2

du chapitre IV.

En parallele, nous avons également abordé une autre approche, dite de spectroélectrochimie :
dans un premier temps, la porphyrine est générée dans son état Fe' en appliquant un potentiel fixé
(déterminé par CV), puis dans un second temps, I'état Fe® est formé photochimiquement afin de
réaliser la réduction de CO2. La raison est quune des limites de l'approche photochimique

homogene est la tres faible efficacité globale des réductions successives menant a l'espece

b1 eV =1240 nm.
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catalytiquement active. Cette approche « 2/3 : 1/3 » (deux réductions par électrochimie, la derniere

par photochimie) nous paraissait donc intéressante de ce point de vue.

Les résultats de ces deux approches, couplant photochimie et électrochimie, sont présentées

dans les sections IV et V ci-dessous.

IV. Approche spectroélectrochimique

Les cellules utilisées et les protocoles suivis pour obtenir les résultats présentés dans cette
section sont décrits dans les sections II-8 et III-1 du chapitre IV. Cette approche a été utilisée dans
le but de réduire le nombre de réductions photoinduites nécessaires a la porphyrine pour atteindre
sa forme active, en appliquant un potentiel fixe a une solution de porphyrine afin de former Fe'P.
La solution ainsi obtenue était ensuite irradiée, de facon a générer cet état actif, seul capable de
réduire COq. Les résultats de ces expériences, réalisées sans et avec donneur sacrificiel d’électrons,

sont présentées respectivement dans les sections IV-1 et IV-2 ci-dessous.

1) Essais de réduction a partir de Fe'P sans TEA

Le voltammogramme de FeTPP ayant servi a déterminer les potentiels de réduction a appliquer

est représenté sur la figure III-16 ci-dessous :
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Figure III-16 : CV sur électrode de carbone vitreux de FeTPPCI 1 mM
dans le DMF avec 'BusNPFs 0,1 M et saturé 4 l'argon (v = 0,1 Vs1)*’

La TEA étant source d’acide fort dans la solution, elle provoque la dégradation de la porphyrine
et génére une voie réactionnelle compétitive générant Hz. Nous avons donc d’abord réalisé la
réduction de CO:2 a partir de Fe'TPP sans TEA, la réduction de CO2 devant alors étre assurée par

I'espece excitée *Fe'TPP. Un potentiel de - 1,5 V vs. ECS a donc été appliqué pendant 1 h sans
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irradiation, puis maintenu tandis que la solution était soumise a une irradiation a travers le filtre
en verre OS (cf Chapitre II) pendant plusieurs heures. Le gaz du volume de téte a ensuite été

analysé par GC. Aucun CO ni H2 n’a été détecté.

2) Essais de réduction a partir de Fe'P avec TEA

Nous avons ici utilisé FeTDHPP du fait de ses meilleures performances observées en catalyses
électrochimique et en photochimique. Le voltammogramme correspondant, ayant servi a

déterminer les potentiels a appliquer, est représenté sur la figure III-17 ci-dessous :
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Figure III-17 : CV sur électrode de carbone vitreux de FeTDHPPC] 1 mM
dans le DMF avec ‘BusNPFs 0,1 M et saturé a I'argon (v=0,1 Vs ).2 7

La méme méthode que précédemment a été utilisée mais en présence de TEA, de facon a ce que
le passage de Fe'TDHPP a Fe?TDHPP soit plus efficace. Un potentiel de -1,5 V vs. ECS a été
appliqué pendant 1 h, puis maintenu tandis que la cellule était irradiée pendant plusieurs heures.
Les évolutions spectrales ont été suivies par UV-Vis et sont présentées sur la figure III-18 ci-

dessous.

Les codes couleurs repris icl sont les mémes que pour le chapitre II : bleu = FeTPP, rouge =

Fe'TPP, vert = (CO)Fe"TPP, auxquels on ajoutera orange = Fe " TPP.
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Figure III-18 : évolution spectrale d'une solution de FeTDHPPCI, Ewpp = - 1,5 V vs. ECS, (haut) sans et
(bas) avec irradiation. FeTDHPPCI 26 uM, TEA 0,25 M dans du DMF avec ‘BusNPFs 0,1 M et saturé en COz.

On observe, en I'absence d’irradiation, la formation de Fe'TDHPP (432 nm) puis de Fe'TDHPP
(393 nm) sous l'effet du potentiel appliqué. Une fois la solution mise sous irradiation, on observe la
formation de (CO)Fe!'TDHPP (420 nm). En GC, aucun CO n’a été détecté et une quantité

négligeable de H2 (TON < 1) a été relevée.

Cette approche « 2/3: 1/3 » n’a donc pas permis la réduction de CO2 par FeTPP ou FeTDHPP,
en présence ou non de TEA. Cela est tres certainement di a la géométrie de la cellule : trés peu de
solution est en contact avec 'électrode de travail, donc la proportion de porphyrine sous forme
active par rapport au volume total de la solution est tres faible. Elle nous a néanmoins permis

d’obtenir les spectres UV-Vis des porphyrines dans leurs états d’oxydation intermédiaires, comme

décrit dans la section 3.

3) Caractérisation spectrale des espéces

En utilisant le montage de spectroélectrochimie, nous avons pu obtenir les spectres de FeTPPCI
et FeTDHPPCI dans leurs degrés d’oxydation III, II, I et « 0 ». Les conversions en Fe'P et Fe'"P ne

sont pas totales, car ces degrés d’oxydation sont particuliérement instables, en particulier a
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température ambiante (a laquelle ces mesures ont été réalisées), mais elles permettent néanmoins

une assignation spectrale de ces différents états.
a) FeTPPCI

Les résultats obtenus avec FeTPP sont présentés sur la figure III-19 ci-dessous :
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Figure I1I-19 : évolution spectrale d'une solution de FeTPPCI soumise a des potentiels de plus en plus
négatifs. FeTPPCI 24 uM dans du DMF avec ‘BusNPFs 0,1 M et saturé a l'argon.

Dans la fenétre (A), le potentiel appliqué correspond au domaine de stabilité de Fe'TPP et le
spectre observé, qui présente des bandes a 420, 540 et 615 nm, est donc attribué a cette espeéce.
Remarquons qu’il est différent de celui que nous avons mis en évidence dans le chapitre II : cela
est dG a labsence de TEA, qui peut se ligander a la porphyrine et ainsi légerement modifier la
position des maxima d’absorption. Les bandes a 430, 570 et 610 nm, observées dans le chapitre II,
sont donc caractéristiques de Fe'TPP ligandée a une ou deux molécules de TEA. Si I'on considére

la figure III-20 ci-dessous, réalisée en présence de TEA, on retrouve bien ces bandes :
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Figure I1I-20 : évolution spectrale d une solution de FeTPPCI 20 uM et TEA 0,36 M
Irradiée a travers un filtre BG40 dans du DMTF saturé a I'argon.

Dans la fenétre (B) de la figure III-19, le potentiel appliqué correspond au domaine de stabilité
de Fe'TPP, et les bandes observées sont celles caractéristiques de Fe'TPP (493 et 508 nm). On
remarque que la conversion Fe' vers Fe! n’est pas totale et que les bandes caractéristiques de
Fe'TPP sont encore observées. Dans la fenétre (C), le potentiel appliqué est le méme mais sur un
temps plus long, et on observe une diminution de l'intensité de la bande a 420 nm, pouvant
correspondre a la disparition de Fe'TPP. La diminution de la bande a 393 nm serait alors corrélée a
celle-ci (effet de pied de bande), et non pas significative de la disparition de FeTPP. Dans la
fenétre (D), le potentiel appliqué est censé permettre la formation de FeTPP, et les bandes
obtenues a 365 et 440 nm semblent indiquer une formation partielle de cette espece, avec
cependant des longueurs d’onde légérement différentes de celles de la littérature (360 et
460 nm)*®. Cela peut également étre dtt a une ligandation différente de la porphyrine.
Cependant, ces résultats permettent de conclure que nous n’avons pas formellement observé
I'espece Fe®TPP lors des expériences d’irradiation continue présentées dans le chapitre II, sa

courte durée de vie nous 'ayant déja laissé a penser.
b) FeTDHPPC]

Les résultats obtenus avec FeTDHPP sans TEA sous argon (c£ Figure III-21) et avec TEA sous

CO:z (cf. Figure 111-22) sont présentés ci-dessous :
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Figure I[I-2] : évolution spectrale d'une solution de FeTDHPP soumise a des potentiels de plus en plus
négatifs. FeTDHPPCI 28 uM dans du DMF avec ‘BusNPFs 0,1 M et saturé a largon.

On retrouve la méme progression que pour FeTPPCl: la fenétre (A) montre le passage de
FellTDHPP a Fel'TDHPP, et 1a encore les bandes caractéristiques sont sensiblement décalées (420
et 540 nm) par rapport a celles reportées dans le chapitre II. De la méme maniére que pour FeTPP,
une différence de ligandation en est certainement la cause, d’autant que la figure III-22, obtenue
en présence de TEA, présente quant a elle des bandes pour Fe'TPP avec des maxima a 430, 570 et
610 nm. La fenétre (B) montre une diminution de I'intensité de la bande a 420 nm, mais le suivi
spectroscopique a été interrompu avant que l'on puisse observer les bandes caractéristiques de

Fe'TDHPP. Le dernier spectre, représenté dans la fenétre (C), montre deux bandes ayant des
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maxima a 325 et 445 nm qui pourraient correspondre a Fe'“TDHPP.
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Figure III-22 : évolution spectrale d'une solution de FeTDHPP et TEA soumise d des potentiels de plus en
plus négatifs. FeTDHPPCI 28 uM, TEA 0,36 M dans du DMF avec ‘BusNPFs 0,1 M et saturé avec COs.

L’évolution spectrale est comparable, si ce n’est que, du fait de la ligandation avec la TEA, les
bandes caractéristiques de Fe'TPP sont a 430, 570 et 610 nm. La fenétre (A) montre la formation
de Fe'TPP, en accord avec le potentiel appliqué, et la fenétre (B) montre la formation dune petite

quantité de Fe'TDHPP.
4) Conclusion

Cette approche spectroélectrochimique « 2/3 : 1/3 » ne nous a donc pas permis de parvenir a la
réduction de CO2 par FeTPP ou FeTDHPP en présence ou non de donneur sacrificiel d’électron,
malgré l'avantage attendu de pouvoir réaliser deux étapes de réduction sur trois par voie
électrochimique. En 'absence de TEA, la photoréduction de Fe'TPP en FeTPP est certainement
trop peu efficace, et lorsque FeTDHPP avec de la TEA est utilisée, la géométrie de la cellule limite
la quantité de Fe®TDHPP formée et donc celle de CO. Cependant, nous avons obtenu les spectres
UV-Vis de ces deux porphyrines dans leur état fer (II), coordinées ou non par la TEA, ainsi que
ceux permettant, en I'état de nos travaux, de caractériser la formation de ces porphyrines a I'état

fer (I) et fer ("0").

V. Approche photoélectrochimique

Les cellules utilisées et les protocoles suivis pour obtenir les résultats présentés dans cette
section sont décrits dans les sections II-9 et III-2 du chapitre IV. On rappelle que pour 'ensemble
des manipulations la puissance nominale de la lampe a été réglée a 150 W et l'irradiation
sélectionnée par des filtres KG5 et RG610 (c£ Figures IV-2 et IV-3), résultant en une irradiation a
des longueurs d’onde supérieures a 610 nm. On rappelle également que dans ce systéme, la

réoxydation de la surface de I'électrode de p-Si apres traitement (dans un autre batiment) pose un
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probleme majeur. Cette réoxydation modifie les états de surface du SC et rend les manipulations

moins reproductibles que pour d’autres systémes (en photochimie ou électrochimie).

Cette approche, dont le principe est décrit dans la section I de ce chapitre, vise a coupler les
approches photochimique et électrochimique en utilisant une photocathode en silicium dopé p
(noté p-Si). Cette derniére génere des paires électrons-trous sous irradiation, constituant ainsi la
source d’électrons, ce qui permet de ne pas utiliser de donneur sacrificiel d’électrons. De plus,
puisque le domaine d’irradiation (partie rouge du visible) qui permet lapparition d’un
photocourant est bien moins énergétique que dans les conditions de catalyse photochimique
(cf Chapitre II), les deux sources identifiées de dégradation de la porphyrine sont deés lors absentes

du systéme photoélectrocatalytique considéré ici.

1) Electrode connectée par une pince

Dans un premier temps, nous avons réalisé le contact ohmique entre la plaque de p-Si et le
potentiostat simplement a I'aide d'une pince métallique. Ce dispositif est efficace d'un point de vue
pratique, notamment pour la mise en place de la plaque apres traitement. Les résultats les plus
concluants obtenus avec cette méthode sont présentés sur la figure III-23 ci-dessous. On reléve la
présence de deux vagues, vers - 0,45 et - 0,6 V vs. ECS. Etant donné que la premiére vague ne
montre pas d’évolution lorsque 'on passe de I'argon au COg, alors que l'intensité de la seconde
vague augmente, nous avons attribué ces vagues au passage de Fel'TPP a Fe!TPP et de Fe'TPP a

FeTPP respectivement, la seconde étant (faiblement) catalytique.
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Figure I[I-23 : voltammogrammes de FeTPPCI sur p-SI (Sipparence = 0,4 cm?) : (rouge) sous Ar et (noir) sous
CO:z.
FeTPPCI 50 uM dans un mélange ACN / DMF 95 : 5 en volume avec ‘BusNPFs 0,1 M.
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Les densités de courant observées sont faibles mais la surface de I'électrode n’est que de 0,35
cm?, et les potentiels auxquels se situent ces vagues sont remarquablement peu négatifs par rapport
au potentiel de réduction observé en électrochimie dans les mémes conditions, soit - 1,65V vs.
ECS. Néanmoins, le contact ohmique réalisé entre la pince et la plaque s’est avéré étre
intrinsequement de mauvaise qualité, par la qualité peu conductrice du silicium et son contact
avec la pince. Les mesures se sont montrées peu reproductibles, avec par exemple I'absence de

vagues pour certaines expériences, comme sur la figure III-24 ci-dessous :
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Figure III-24 : voltammogrammes de FeTPPCI sur p-Si (Sapparente = 0,4 cn?’) : (noir) sous Ar, (rouge) sous COz,
(vert) sous CO:z avec 0,1 M de TFE et (bleu) sous CO: avec 0,1 M TFF sans irradiation.
FeTPPCI 50 uM dans un mélange ACN / DMF 95 : 5 en volume avec ‘BusNPFs 0,1 M.

La différence de courant entre les voltammogrammes réalisés sous irradiation et a I'obscurité est
remarquable, et les potentiels pour lesquels le courant augmente de maniére significative sont peu
négatifs par rapport a ceux en catalyse électrochimique. Cependant, I'absence de vague, et plus
généralement le manque de reproductibilité rend l'interprétation des données difficile et peu

fiable, notamment dans I'identification de I'espéce catalytique.

Des expériences d’électrolyse ont néanmoins été effectuées avec et sans acide faible (TFE)

ajouté, dont les résultats sont dans la figure III-25 ci-dessous :
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Figure III-25 : charge transférée en fonction du temps d'électrolyse pour une solution de FeTPPC],
(rouge) avec et (noir) sans TFE.
FeTPPCI 50 uM, dans un mélange ACN/ DMF 95 : 5 en volume avec 'BusNFs 0,1 M et saturé avec COz.

La charge transférée est plus importante en présence de TFE, ce qui est en accord avec les
résultats obtenus en catalyse photochimique (cf Chapitre II) et électrochimique.”” Cette charge
est dans le meilleur des cas de l'ordre de 17 C. Si I'on considére la charge Qc nécessaire a la

conversion de FeP jusqu’a Fe'P, on a :

Q =n XFXCxV

ou ne est le nombre d’électrons nécessaires a la conversion, F est la constante de Faraday, C la
concentration en porphyrine et V le volume de solution introduit dans la cellule. Ce calcul donne
1,3 G, soit une charge restante (Q:r) de 15,7 C correspondant a une autre réaction. Si 'on suppose
que cette réaction est la réduction de CO2, que seul CO est formé et que la FE est de 100 %, alors le
nombre de moles de CO créées est de Q:/ 2F, soit 6,9 umol, correspondant a un TON(CO) de 8

mais restant inférieure a la limite de détection en GC.

Cependant, si 'on considere une électrolyse effectuée sur un « blanc », c’est-a-dire en présence
de TFE mais sans porphyrine (cf Figure III-26), on remarque que les charges transférées dans les
deux cas sont comparables. Nous en avons déduit que cette charge est probablement due a la
réduction de l'acide et non de COz bien qu’aucun H: n’ait été détecté, sans doute parce que les
quantités produites sont la encore trop faibles. De plus, la charge transférée lors de I'électrolyse
d’'un « blanc » sans acide a été évaluée a 12 C, ce qui signifie que la réduction de O2 (dii aux fuites

de la cellule), de 'eau résiduelle ou du solvant interviennent également.
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Figure III-26 : charge transférée pendant I'électrolyse d’une solution :
(rouge) de FeTPPCI 50 uM avec TFE 0,25 M et ‘BusNFs 0,1 M ; (bleu) de TFE 0,25 M avec ‘BusNFs 0,1 M ;
(orange) de ‘BusNFs 0,1 M dans un mélange ACN / DMF 95 : 5 en volume saturé avec COk.

Ces différentes constatations nous ont amené a modifier le montage expérimental : d'une part,
pour limiter l'intrusion de gaz extérieur (O2), les manipulations ont été effectuées sous flux de gaz,
et d’autre part, le contact ohmique entre la plaque de p-Si et le fil de cuivre la reliant au
potentiostat a été amélioré par l'utilisation d'une méthode de collage mélant un eutectique Ga-In

conducteur et une résine époxy a l'argent, conductrice également (c£ Chapitre IV section IT1-2).>*

2) Electrode connectée avec un eutectique Ga-In et une résine époxy a l'argent

Les résultats obtenus par cette méthode sont présentés sur les figures III-27 (densité surfacique

de courant, pleine échelle) et IT11-28 (densité de courant, zoom) ci-dessous :
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Figure III-27 : voltammogrammes de solutions de FeTPPCI 50 uM réalisés
sur p-Si : (noir) sous argon, (rouge) sous CO: et (bleu) sous CO:z avec TFE 0,5 M ;
sur carbone vitreux : (gris) sous argon et (cyan) sous COz avec TFE 0,5 M,
dans un mélange ACN/ DMF 95 : 5 en volume avec ‘BusNPFs 0,07 M.
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Figure III-28 : voltammogrammes de solutions de FeTPPCI 50 uM réalisés
sur p-Si : (noir) sous argon, (rouge) sous CO: et (bleu) sous CO:z avec TFE 0,5 M ;
sur carbone vitreux : (gris) sous argon et (cyan) sous COz avec TFE 0,5 M,
dans un mélange ACN/ DMF 95 : 5 en volume avec ‘BusNPFs 0,07 M.

Du fait de la rapide désactivation de la plaque de silicium, les voltammogrammes sous argon et
sous CO2 ont été mesurés lors de deux expériences différentes et non consécutivement. Par
conséquent, certains parametres peuvent varier légerement, comme la concentration en
porphyrine ou le volume de solution introduit dans la cellule (et donc la surface immergée de
I'électrode). De plus, le potentiel de I'électrode de référence peut également varier de quelques mV
(~ 5 mV) au cours de la manipulation. Afin de permettre une meilleure comparaison, nous avons
donc normalisé les voltammogrammes a 1 pA au niveau de la vague a - 0,75 V vs. ECS (Fe'P a

Fe'P, voir plus bas) et les résultats obtenus sont représentés sur la figure I11-29 :
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Figure III-29 : voltammogrammes normalisés de solutions de FeTPPC] 50 uM réalisés
sur p-Si : (noir) sous argon, (rouge) sous CO: et (bleu) sous CO:z avec TFE 0,5 M ;
sur carbone vitreux : (gris) sous argon et (cyan) sous CO: avec TFE 0,5 M,
dans un mélange ACN/ DMF 95 : 5 en volume avec ‘BusNPFs 0,07 M.
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En superposant 'ensemble des courbes, on obtient la figure III-30 :
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Figure III-30 : voltammogrammes normalisés de solutions de FeTPPCI 50 uM réalisés
sur p-Si : (noir) sous argon, (rouge) sous CO: et (bleu) sous COz avec TFE 0,5 M ;
sur carbone vitreux : (gris) sous argon et (cyan) sous COzavec TFE 0,5 M
dans un mélange ACN/ DMF 95 : 5 en volume avec ‘BusNPFs 0,07 M.

Une fois normalisées, les vagues a - 0,75 V des différents voltammogrammes réalisés sur p-Si se
superposent parfaitement, que la mesure ait été réalisée sous argon ou sous CO2, en 'absence ou en
présence de TFE. En accord avec les études électrochimiques, ceci correspond donc a la vague de
réduction de Fe'TPP en Fe!TPP. Elle présente donc, dans nos conditions, un photovoltage

d’environ + 350 mV par rapport au potentiel mesuré sur électrode de carbone.

La seconde vague, a un potentiel plus négatif, a alors été attribuée a la réduction de Fe!TPP en
FeTPP (sous argon), d’autant plus qu’elle acquiére un profil catalytique sous COz, encore accru en
présence TFE. Ceci est donc la marque d’une réduction catalytique de CO2 par la porphyrine dans

son état Fe(0). Pour confirmer cette attribution, nous pouvons avancer plusieurs arguments :

* si on consideére le voltammogramme obtenu sur p-Si sous argon (en noir), on remarque
que la premiere et la deuxieme vague sont de méme intensité, ce qui est en accord avec
I'absence de catalyse sous argon observée en électrochimie. En comparant avec le
voltammogramme réalisé sous argon sur carbone (en gris), on note la encore un
photovoltage de 350 mV, ce qui est cohérent car le photovoltage ne dépend normalement

pas (ou peu)’ de la vague de réduction considérée ;
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* la comparaison des trois voltammogrammes réalisés sur p-Si donne la encore des résultats
cohérents : celui réalisé sous CO:2 sans acide (rouge) montre une faible augmentation de
I'intensité de pic pour la deuxiéme vague, alors que celui réalisé en présence de 0,5 M de
TFE (bleu) montre une augmentation importante de l'intensité pour un potentiel moins
négatif de 260 mV environ. Ce résultat est en accord avec les observations faites en

catalyse électrochimique et dans la littérature.”

La comparaison entre les voltammogrammes réalisés en présence de TFE 0,5 M et sous CO:2 sur
p-Si (bleu) et sur carbone (cyan), montre la présence d'un photovoltage remarquable, de 'ordre de
+450 mV au niveau du pied de vague. Cette valeur est différente de celle observée sous argon,
mais ces mesures ont été effectuées sans compensation de la chute ohmique. Or, si celle-ci semble
avoir peu d’influence sur les mesures réalisées sur p-Si,' elle peut sensiblement en avoir sur les
voltammogrammes mesurés sur carbone. On peut alors penser que la vague catalytique observée
sur carbone se produit en réalité a des potentiels un peu moins négatifs et que la valeur du

photovoltage est en réalité plus proche de celle observée sous argon, soit environ + 350 mV.

Le photovoltage observé est un peu plus faible que celui reporté dans la littérature (600 mV),”
et les photocourants sont également plus faibles pour un potentiel donné. Par exemple, en prenant
en compte le fait que seulement 0,2 cm? d’électrode est immergé (soit un facteur f égal a 5 entre la
surface de la référence [26] et la notre), et que la concentration en porphyrine n’est que de ~ 50
pM (soit un facteur g égal a quatre), le courant obtenu a - 1,2 V vs. ECS est de 800 pAj dans notre
cas, contre 3000 pA dans la littérature.’® Cependant, en prenant en compte la différence de
photovoltage (350 contre 600 mV) et en se placant donc a un potentiel plus négatif de 250 mV
dans notre cas, c'est-a-dire a - 1,45 V vs. ECS, le courant est cette fois de 2900 mV, donc tout a fait
similaire. Cette différence de photovoltage est certainement liée a une dégradation de la plaque
plus rapide dans notre cas que dans la référence [26], les cellules étant de conceptions tres
différentes (et a notre désavantage). Ces résultats sont néanmoins remarquables, et nous
continuons d’approfondir ce travail dans le but de réaliser des photoélectrolyses et d’étendre

I'étude aux autres porphyrines (FeTDHPP et FeDFsDDHPP).

! Constaté expérimentalement.

fOna ixfxg=40x5x4=2800pA, avec i = 40 pA le courant mesuré expérimentalement a
- 1,2V vs. ECS (cf Figure I11-30), et f et g les facteurs définis dans le texte concernant la surface d’électrode
et la concentration en catalyseur.
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Pour compléter 'étude, un voltammogramme a été effectué sur une solution contenant 0,5 M
de TFE mais sans porphyrine. Les résultats obtenus sont comparés avec ceux obtenus en présence
de porphyrine et sont présentés sur la figure III-31 ci-dessous. On observe l'apparition dun
courant relativement important mais a un potentiel plus négatif qu'en présence de porphyrine,

correspondant probablement a la réduction directe du COa.
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Figure I1I-30 : voltammogrammes réalisés sur p-Si illuminé (S = 0,15 cm?) de solutions contenant
0.5 M de TFE et 0,07 M de ‘BusNPFs dans un mélange ACN / DMF 95 :5 saturé en CO:
(bleu) en présence de 50 uM de FeTPP et (vert) en 'absence de porphyrine.

Par ailleurs, le manque de stabilité des électrodes en p-Si est une limitation importante de ce
systeme, aussi nous travaillons actuellement sur d’autres types de SC, plus stables et ne nécessitant

pas de pré-traitement contraignant. La stratégie qui sera suivie est présentée ci-dessous.

3) Perspectives

La principale limitation des électrodes en p-Si est leur sensibilité importante au dioxygeéne. Par
conséquent, nous nous sommes tournés vers l'utilisation de SC composés d’oxydes meétalliques,
chimiquement plus stables et qui ne demandent pas de traitement particulier avant d’étre utilisés.
Les photoélectrodes d’oxydes métalliques se présentent le plus souvent sous la forme de
nanoparticules d’oxyde déposées sur une électrode. Ce type de matériau peut étre utilisé comme

catalyseur, dans une approche de photoélectrocatalyse (cf Tableau I11-1).”!
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Photocatalyst?? CO Conversion C[%] Production [umolg™ cat.]
1%l
H, CO, CHM

Tio, 3 0.1 260 650 4 (0.5)
NiO' 95 33 820 12200 1700
(10.2)
CuOH 14 0.5 20 2900 270 (7.5)
Co;0, 91 1.2 1000 12300 600 (4.3)
Co,0, 93 3. 990 12500 200 (1.3)
Fe;0, 59 0.1 3620 8200 900 (9.8)
Fe,0; 68 2.5 3760 10400 20 (0.2)
NiO! 96 2.2 11240 8387
(39.1)
Fe;0," 49 3.6 - 6590 733 (7.1)
Nio™M 99.5 1.8 711 17266 (87)
Fe;O M 28 0.5 -8 943 580 (28.2)
Nio! 99.4 1.9 450 20799 (92)
Niol! 99.0 1.8 g7 16030 (97)
NiOM 16 1.0 - 1386 1379
(38.3)

Tableau III-1 : activité photocatalytique et pourcentage de Hz, CO et CHs formés
pour des SC composés d oxyde métallique.”’

Cependant, les plus efficaces d’entre eux sont incompatibles avec une irradiation dans le
domaine du visible. Cest pourquoi, afin de conserver les avantages que confere I'utilisation des
porphyrines (meilleure sélectivité, baisse de la surtension) tout en gardant une irradiation dans le
domaine du visible, l'approche considérée est la encore une approche de catalyse
photoélectrochimique moléculaire, les catalyseurs moléculaires étant la encore des porphyrines de
fer. Nous envisageons d’étudier a la fois 'approche homogéne, avec la porphyrine en solution, et
hétérogéne, en greffant sur ces électrodes une porphyrine fonctionnalisée par un bras

phosphonate. La synthése de cette porphyrine est également en cours au laboratoire.*

Le choix de I'oxyde a été dicté par des considérations prenant en compte la viabilité du systeme
pour une utilisation a grande échelle : le métal doit étre relativement peu cher, abondant et non
toxique, le SC doit absorber dans le visible, de préférence en dehors du domaine d’absorption de la
porphyrine, et la préparation et le traitement des électrodes doivent étre les plus simples possibles.
Les oxydes de cuivre I et II, Cu20 (oxyde cuivreux ou cuprite) et CuO (oxyde cuivrique ou
ténorite), constituent donc de bons candidats : leur gap est suffisamment faible pour permettre une
absorption dans le domaine du visible (cf Tableau III-2) et le cuivre est un métal abondant, non
toxique et beaucoup moins cher que d’autres métaux utilisés aujourd’hui sous forme d’oxydes dans

les électrolyseurs (TiOz, RuO).

k  Travail de synthese effectué par Antoine Maurin, doctorant en 1%¢ année de I'équipe, que nous

remercions chaleureusement.
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SC Gap E; (eV) | Absorption
Cu,O 2 A <620 nm
p-CuO 1,5 A < 880 nm

pSi 1,1 A <1120 nm

Tableau III-2 : valeurs des énergies de gap pour trois semi-conducteurs de type p.

De plus, la position des bandes de p-CuO et p-Cu20 (pris isolés)*>** laissent supposer qu'ils sont
capables de réduire FeTPP, car leur VB est au méme niveau que celle de p-Si, et leur CB est
légérement plus haute en énergie, donc plus basse en termes de potentiel électrochimique (cf.
Figure III-31), ce qui leur permet a priori de réduire des molécules ayant un potentiel de réduction

plus négatif qu’avec p-Si.

E vs. Vide
(eV) E° (pH7)
04 (V vs. ENH) —— - 19V CO0, /COj
1,82 V Fe'TPP |/ FeTPP
=30 -5 ——— - 121V Fe"TPP / F'TPP
B B - 0,53V CO,/C0
-401 05 —— - 041VH"/H,
1,5eV 2,0eV === .- 0,42 V FeTPF / Fe"TPP
— 0 — 1,1ev *. 0,38V CO,/ CH;OH
SO - I
— +1,0— -
‘o PS5 Cu0 pCu,0
— +2,0—

Figure III-32 : schéma présentant les positions relatives des bandes de p-Si, p-CuO et p-CuzO
par rapport aux potentiels de réduction de COz, H* et Fe'"TPP.

De plus, les propriétés optiques des oxydes CuO et Cu20 peuvent étre modulées en changeant la
forme et/ou la taille des nanoparticules utilisées, donc en ajustant la méthode de préparation de la
photoélectrode. De nombreuses méthodes chimiques et électrochimiques de synthése et de dépot

35-37 :
et des essais sont en cours au

de nanoparticules d’oxyde de cuivre existent dans la littérature,
laboratoire pour préparer des électrodes composées de nanoparticules de CuO'! déposées sur des
plaques en verres recouverte d’'un film d’ITO™ ou FTO" (conducteurs). Les premiéres approches

mettent en ceuvre des dépdts par « dip coating ». Ces électrodes présentent une porosité

potentiellement importante, augmentant ainsi leur surface spécifique et permettant une

! Nous nous sommes intéressés pour le moment plus particuliérement a lutilisation de CuO car il
présente une gamme d’absorption plus étendue que Cu20.

m IITO (pour indium tin oxide ou oxyde d’indium dopé a I'étain) est un mélange d’oxyde d’indium (III)
In20s et d’oxyde d’étain (IV) SnO:2 dans la proportion typique de 90 : 10 en pourcentage.

2 FTO (pour fluoride tin oxyde) est de 'oxyde d’étain (IV) dopé au fluor.
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interaction plus importante avec le catalyseur (greffé ou en solution) et donc une plus grande

densité de courant.

VI. Conclusion

Malgré le manque de stabilité de la photocathode de p-Si, nous avons pu mettre en évidence,
par voltammétrie cyclique, une augmentation significative du courant de la vague Fe'TPP /
Fe'TPP, sous atmosphere de CO: et en présence de TFE, a des potentiels remarquablement peu
négatifs. Cette augmentation du courant traduit une activité catalytique et nous permet de penser
que la réduction catalytique du CO: par une approche photoélectrochimique moléculaire serait
possible. Le fait qu'une partie de I'énergie nécessaire a la réaction de réduction de CO: soit
d’origine lumineuse, et de surcroit dans le domaine visible, permettrait donc la réduction
catalytique effective du CO: a des potentiels bien moins négatifs qu’avec une approche
électrochimique, ce qui représenterait un gain global en énergie. L’autre avantage majeur de cette
approche réside dans I'absence de donneur sacrificiel et dans I'irradiation a des longueurs d’ondes
faiblement énergétiques, permettant d’épargner le catalyseur et ainsi espérer une durée de vie

importante.

Il reste néanmoins a évaluer la sélectivité de la réduction par cette méthode et a 'appliquer a
I'étude d’autres porphyrines. Par ailleurs, la dégradation rapide de la photocathode nous a
également amenés a considérer I'utilisation d’autres SC, plus stables et moins contraignants dans
les conditions de la catalyse: des études sont en cours dans l'équipe pour I'élaboration et
l'utilisation de photoélectrodes a base d’oxydes de cuivre dans des systemes de catalyse

photoélectrochimique moléculaire, homogene ou hétérogéne.
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Chapitre IV - PARTIE EXPERIMENTALE

De nombreuses techniques expérimentales ont été employées au cours de cette étude. On
trouvera dans ce chapitre un résumé du principe de chaque méthode expérimentale, les
caractéristiques de chaque instrument et produit utilisé, ainsi que la description des protocoles
expérimentaux mis en ceuvre dans les chapitres II et III (combinant souvent plusieurs techniques

et méthodes décrites ici).

I. Composés chimiques

1) Origine commerciale

La plupart des composés chimiques utilisés lors de cette étude proviennent des sociétés Sigma-
Aldrich ou Fluka, et, sauf précision contraire (cf section I-2), ont été utilisés dans la forme recue.
Les solides ont été conservés (lorsque le conditionnement le permettait) sous cloche a vide munie

de gel de silice pour limiter leur hydratation pendant le temps de stockage.

Les solvants non deutérés (acétonitrile ACN, diméthylformamide DMF) ont été achetés purs a
99,8 % chez Sigma-Aldrich ou Alfa Aesar, conservés sur tamis moléculaire et sous argon dans des
bouteilles a septum, et utilisés sous la forme recue sauf précision contraire. L’eau ultrapure
provient d’une centrale de purification TKA MicroPure ; elle est filtrée sur membrane 0,2 pm en

sortie. Sa conductivité varie en 0,055 et 0,060 pS.
Tous les gaz (Argon, COz, CO) proviennent de la société Air Liquide.
2) Purifications

a) Triéthylamine

La triéthylamine (TEA) provient de chez Sigma-Aldrich et a été distillée puis stockée sous
argon et conservée au réfrigérateur. La température d’ébullition référencée est de 83 °C (sous
pression atmosphérique), celle observée en téte de colonne lors de la récupération du distillat est

de 82 £1°C.
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b) Formiate de sodium

Afin d’obtenir des courbes d’étalonnage fiables pour la chromatographie ionique (cf section II-
5), le formiate de sodium utilisé pour les solutions étalons a été recristallisé dans I'eau ultrapure,

séché sous vide puis conservé a I'étuve (100 °C) ou dans un dessiccateur.

3) Synthese

Les synthéses des porphyrines présentées ci-dessous ont été réalisées au laboratoire par Samuel Drouet et
Guillaume Passard. Nayant pas été réalisés lors de cette thése, les protocoles suivants sont donnés a titre

Indicatifs. Des protocoles et caractérisations plus précis seront donnés dans les publications a venir.

a) FeTDHPPC]

Le chlorure de 5,10,15,20-tétrakis(2’,6’-dihydroxyphényl)-21H,23H-porphyrine de fer (III)
(FeTDHPPCI) a été synthétisé au laboratoire selon le protocole décrit dans la littérature' et rappelé

ci-dessous :

La 5,10,15,20-tétrakis(2’,6’-diméthoxyphényl)-21H,23H-porphyrine (notée P1), dans laquelle
les groupements hydroxyles sont protégés par des méthyles, est tout d’abord synthétisée a partir de
2’,6’-diméthoxybenzaldéhyde (6,02 mmol) et de pyrrole (602 mmol) dans 600 mL de chloroforme.
La solution est dégazée pendant 20 min puis BF3OEt2 (0,87 mmol) est ajouté grice a une seringue.
La solution est agitée sous argon, a l'obscurité et a température ambiante pendant 1 h 30, puis
4,51 mmol de DDQ (2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone) sont ajoutées. La solution est
alors agitée a reflux 1 h 30 de plus, puis laissée refroidir jusqu’a Tamv. 1 mL de TEA est ajouté pour
neutraliser acide en exces. Le solvant est ensuite évaporé et le solide noir obtenu est purifié sur

colonne (silice, dichlorométhane), donnant ainsi 290 mg de P1.

0,47 mmol de P1 est alors mise en solution dans 25 mL de dichlorométhane (CH2Cl2) anhydre a
- 20 °C. 4,68 mmol de BBrs sont ajoutées et la solution verte résultante est alors agitée pendant 12
h a Tamv et sous atmosphére inerte, puis placée dans un bain de glace. De T'acétate d’éthyle est
ensuite ajouté et le mélange est lavé avec NaHCOs. La phase organique est récupérée, lavée deux
fois avec de I'eau et séchée avec du Na:SOs anhydre. Le solvant est alors évaporé et le solide
récupéré est purifié sur colonne (silice, méthanol / acétate d’éthyle 20 : 1). On obtient 300 mg de

5,10,15,20-tétrakis(2’,6’-dihydroxyphényl)-21H,23H-porphyrine (notée P2).

Pour métaller cette derniere, une solution de méthanol anhydre contenant 0,27 mmol de P2,

4,85 mmol de FeBr: et 0,67 mmol de lutidine est chauffée a 50 °C et agitée pendant 3 h sous
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atmosphere inerte. Aprés évaporation du méthanol, le solide obtenu est redissout dans de I'acétate
d’éthyle, lavé avec HCI 1,2 M puis avec de I'eau jusqu’a ce que le pH soit neutre. Le solide obtenu
est alors purifié sur colonne (silice, méthanol / acétate d’éthyle 1 : 1) pour donner 211 mg de

FeTDHPPCL.

b) FeDFsDDHPPCI

La synthése du chlorure de 5,15-bis(2’,6’-dihydroxy-phényl)-10,20-bis(pentafluorophényl-
porphyrine de fer (III) (FeDFsDDHPPCI) a été élaborée au laboratoire, selon la méme méthode
que FeTDHPPCI mais a partir du 5-(pentafluorophényl)dipyrrométhane. Elle est décrite en détails

dans la référence [2] et rappelée ci-dessous :

Une solution comprenant 8,1 mmol de pentaflurobenzaldéhyde dans 25 mL (0,375 mol) de
pyrrole fraichement distillé est dégazée a l'argon pendant 20 min, puis 0,81 mmol d’acide
trifluoroacétique est ajoutée. La solution est ensuite agitée pendant 30 min a température
ambiante, diluée avec 200 mL de CH:Cl: et lavée avec 200 mL de NaOH 0,1 M. La phase organique
est alors lavée avec de I'eau, séchée sur Na:SOs et filtrée. L’évaporation du solvant donne un solide
marron, purifié sur colonne (silice, hexane / acétate d’éthyle / triéthylamine, 80 : 20 : 1) puis par
recristallisation (eau / éthanol, 90:10). On obtient 1,15 g de 5-(pentafluorophényl)-

dipyrrométhane (poudre blanche).

A une solution contenant 3,20 mmol de 5-(pentafluorophényl)dipyrrométhane et 3,20 mmol
2,6-diméthoxybenzaldéhyde dans 320 mL de chloroforme anhydre (préalablement dégazé a
I'argon pendant 20 min), on ajoute 1,21 mmol de BFsOEt2 avec une seringue. La solution est agitée
sous argon, a l'obscurité et a température ambiante pendant 24 h, puis 2,4 mmol de DDQ sont
ajoutées. La solution est alors agitée a Tamb 24 h de plus, et a nouveau 2,4 mmol de DDQ sont
ajoutées. Elle est ensuite portée au reflux pendant 2 h 30, puis laissée refroidir jusqu'a Tamb. Le
solvant est évaporé et le solide noir obtenu est purifié sur colonne (silice, dichlorométhane). On
obtient ainsi 290 mg de 5,15-bis(2’,6’-diméthoxyphényl)-10,20-bis(pentafluorophényl)-21H,23H-

porphyrine (notée P1).

0,33 mmol de P1 est alors mise en solution dans 25 mL de dichlorométhane anhydre a - 20 °C.
3,3 mmol de BBrs3 sont ajoutées. La solution verte résultante est alors agitée pendant 12 h a Tamb et
sous atmosphere inerte, puis placée dans un bain de glace. De l'acétate d’éthyle est ajouté et le
mélange est lavé avec NaHCOs jusqu’a ce que la solution devienne pourpre. La phase organique est

ensuite récupérée, lavée deux fois avec de 'eau et séchée avec du Na:SO4 anhydre. Le solvant est
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alors évaporé et le solide purifié sur colonne (silice, dichlorométhane) pour donner la 5,15-

bis(2’,6’-dihydroxyphényl)-10,20-bis(pentafluorophényl)-21H,23H-porphyrine (notée P2).

Pour métaller cette derniére, une solution de méthanol anhydre contenant 0,12 mmol de P2,
2,09 mmol de FeBr: anhydre et 0,29 mmol de lutidine est chauffée a 50 °C et agitée pendant 3 h
sous atmospheére inerte. Apres évaporation du méthanol, le solide obtenu est redissout dans de
l'acétate d’éthyle, lavé avec HCl 1,2 M puis lavé avec de I'eau jusqu’a ce que le pH soit neutre. Le
solide obtenu est alors purifié sur colonne (silice, méthanol / acétate d’éthyle 10 : 90) et récupéré
apres précipitation. On le dissout ensuite dans un petit volume de CH2Cl2, et une petite quantité de

HCI concentré puis un volume important d’hexane sont ajoutés afin d’obtenir un solide marron,

FeDFsDDHPPCL.

II. Techniques expérimentales

1) Irradiation continue

a) Lampe d’irradiation
L’irradiation des échantillons a été réalisée a 'aide d’'une lampe au xénon (Osram XBO 150W/1
OFR, short arc), sous alimentation stabilisée (Oriel Instruments 68805), montée sur un support
équipé de miroir réflecteurs et d’'une lentille convergente en sortie, et réglée a une puissance

nominale de 120 ou 150 W. Le spectre typique d’'une lampe au xénon sans génération d’ozone

s’étend d’environ 250 a 1000 nm.

b) Filtres et matériaux optiques

Selon les cas, des filtres optiques (Schott ou Ealing) ou des matériaux optiques (Hellma) ont été

utilisés afin de sélectionner les longueurs d’onde qui atteignent ’échantillon. Ci-dessous leur liste

ainsi que leurs spectres en transmittance (c£ Figures IV-1aIV-5):

Internal transmittance
o
2
=
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Wavelength [nm]

Figure IV-1 : spectre en transmittance du filtre BG40.
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Internal transmittance
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Figure IV-2 : spectre en transmittance du filtre KG5.
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Figure IV-3 : spectre en transmittance du filtre RG610.
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Figure IV-4 : spectre en transmittance du filtre GG420.
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Figure IV-5 : spectres en transmittance des matériaux optiques utilisés,
en particulier le verre optique spécial (OS) et le quartz Suprasil (QS).
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2) Spectroscopie UV - Visible

a) Principe

® Principe général

La spectroscopie UV - Visible (UV - Vis) est une technique spectroscopique qui étudie
I'interaction de photons de longueur d’onde comprise entre 200 et 800 nm (parfois jusqu’a
1200 nm par extension au proche infrarouge) avec des entités moléculaires. Le spectre UV-Vis
d’une espece chimique présente habituellement la variation de I'absorbance A en fonction de la

longueur d’onde A.
e Utilisation

Le spectre UV-Vis d'un complexe métallique (espece étudiée ici) dépend de divers parametres
comme par exemple I'état d’oxydation de I'ion métallique ou sa sphére de coordination. Pour
pouvoir réduire le dioxyde de carbone, les porphyrines de fer utilisées comme catalyseurs
moléculaires passent a priori par quatre états d’oxydation du centre métallique différents
(formellement = +III, + II, + I et 0) et leur sphére de coordination est susceptible de subir de
nombreuses modifications (perte du ligand Cl-, coordination de la TEA ou d’'une molécule de

solvant, d'une molécule de CO, etc.).

Pour le suivi temporel de la réaction étudiée, notre choix s’est donc logiquement porté vers
cette méthode car, méme si en pratique certains changements spectraux ne sont pas assez marqués
pour étre interprétés de maniére non équivoque, d’autres nous apportent de précieuses
informations sur les transformations de la porphyrine au cours de lirradiation, notamment sur
’état d’oxydation du fer. Les réactions de catalyse photochimique ont donc des que possible été

suivies par spectroscopie UV - Vis.

b) Instrumentation

1L Spectrophotométre

Le spectrophotometre utilisé pour cette étude est un Analytik Jena Specord S600 a simple

faisceau couplé au logiciel d’acquisition WinAspect.
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ii.  Echantillons

Le spectrophotometre utilisé ne comportant quun seul faisceau, un « blanc » optique a donc
été effectué avant toute mesure, dans une cellule de mémes caractéristiques que celle contenant la
solution étudiée. Ce blanc est effectué sur une solution préparée et irradiée de la méme maniere

mais ne contenant pas de porphyrine.
i1, Cellules

Les cellules utilisées proviennent de chez Hellma (modeéle 177.100F-QS), sont en quartz
Suprasil (cf Figure IV-5), et équipées d'un bouchon a vis muni d'un septum en caoutchouc (cf.
Figure IV-6). Ces cellules ont un trajet optique de 1cm, sauf pour les expériences de
spectroélectrochimie (cf. Chapitre III, section IV) ou des cellules particuliéres avec un trajet

optique de 0,5 ou 2 mm, décrites dans la section 8, ont été utilisées.

Septum

Bouchon a vis

Barreau aimanté

Figure IV-6 : schéma d'une cellule optique avec bouchon a vis et septum.
Pour les expériences dites d’irradiation longue (jusqu’a 50 h), une cellule avec un volume de
téte plus grand a été congue pour permettre des prélevements réguliers. Sa description compleéte

sera faite a la section ITI-1.
Iv. Mesures

Les spectres d’absorption ont été, sauf mention contraire, mesurés entre 250 nm et 750 nm,
avec une intégration de 25 ms et une accumulation de 50 mesures (pour réduire le rapport
signal / bruit). Les mesures cinétiques ont été effectuées sur la méme gamme de longueurs d’onde,
avec un spectre relevé toutes les 10 s, une intégration de 25 ms et une accumulation de 25 mesures

(afin de garder un temps d’acquisition plus court que I'intervalle entre deux mesures).
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3) Spectroscopie infrarouge

a) Principe

® Principe général

Le principe est le méme que pour les spectres UV-Vis, si ce n’est que la gamme de longueurs
d’onde sétend cette fois typiquement entre 1000 et 3000 nm. Cependant, on caractérise
usuellement le rayonnement infrarouge par son nombre d’onde o = 1/(107 A) (en cm™) plutdt que
sa longueur d’onde, et on indique préférentiellement la transmittance T = Is / Ios (éventuellement
en %) en fonction de o. La encore, loo représente l'intensité mesurée pour I'échantillon de

référence (« blanc »).

e Utilisation

Dans le cadre de notre étude, la spectroscopie IR a servi plus ponctuellement que la
spectroscopie UV - Vis, et principalement pour vérifier la ligandation de CO sur Fe'P grace aux
bandes caractéristiques des vibrations d’élongation asymétriques de FeTPP-CO. Le but était a la
fois de valider I'attribution de certaines bandes UV - Vis, mais aussi de caractériser, indirectement,

la formation de CO lors de l'irradiation.

b) Instrumentation

I Spectrophotométre

Le spectrophotometre utilisé est un Perkin Elmer Spectrum BX a transformée de Fourier,

couplé au logiciel d’acquisition Spectrum.
1.  Echantillons

Le spectrophotometre utilisé permet d’étudier aussi bien des échantillons solides, sous forme de
pastille de KBr, ou liquides (comme dans notre cas), a 'aide d'une cellule Omni-Cell P/N 1800
provenant de chez Specac. Cette cellule se compose de deux plaques en KBr (donc n’absorbant pas
dans la gamme étudiée) entre lesquelles se trouve un espace de 2 mm d’épaisseur. Un orifice de
chaque c6té permet d’introduire du liquide dans cet espace (cf Figure IV-7). On utilise deux
seringues en plastique a embout Luer (sans aiguille) insérées dans ces trous pour rincer puis

remplir la cellule avec la solution étudiée, en prenant garde a ne pas introduire de bulle d’air.

156



Chapitre IV - Partie Expérimentale

Vue de profil Vue de face
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Figure IV-7 : photo et schéma de la cellule pour des échantillons IR liquides.
On place ensuite la cellule dans le porte-échantillon, de maniere a ce que le faisceau lumineux

traverse perpendiculairement les 2 mm de solution.
1. Mesures

Les mesures ont été effectuées de 350 a 4000 cm', avec une accumulation de 10 spectres. La
aussi, avant chaque spectre une mesure du « blanc » est effectuée dans la méme cellule. Ce blanc
est effectué sur une solution préparée et irradiée de la méme maniére mais ne contenant pas de

porphyrine.

4) Chromatographie en phase gazeuse

a) Principe

e Principe général

La chromatographie en phase gazeuse (notée GC par la suite, pour « gaz chromatography ») est
une chromatographie d’adsorption (ou d’affinité) et constitue une méthode analytique. Les termes
« d’adsorption » ou « d’affinité » signifient que la séparation des constituants est basée sur leur
différence d’affinité entre une phase stationnaire (ici l'intérieur de la colonne) et une phase
mobile, I'éluant (ou gaz vecteur), ici de l'argon. Le terme analytique signifie qu’elle est utilisée
pour identifier les constituants d'un mélange, et non pour les séparer en vue d’une utilisation

ultérieure.

Usuellement, la séparation se fait via des équilibres liquide-vapeur successifs, l'affinité des
composés a séparer avec la phase fixe et leur température d’ébullition permettant de les
discriminer. Dans notre cas, les constituants a séparer sont des gaz (CO, Hz, O2, N2 et CO2), peu
susceptibles de se condenser sur la phase stationnaire: il est donc probable que la phase

stationnaire soit extrémement poreuse et sépare les gaz via des phénomenes de physi- et chimi-

157



Chapitre IV : Partie Expérimentale

sorption dans ces pores. La nature et l'intensité des interactions étant sensiblement différentes
pour chaque gaz, ces phénomenes « retiennent » plus ou moins les différents gaz, d’ot une vitesse

d’élution différente pour chacun et leur séparation a la fin de la colonne.

e Utilisation

En s’appuyant sur la littérature,” un des produits attendus pour la réduction de CO: par notre
systéme est le monoxyde de carbone CO, sans exclure la possibilité de produire également du
dihydrogéne Ha (via la réaction de réduction des protons).” La chromatographie en phase gazeuse
se présentait donc comme la technique de choix pour l'analyse des produits de réduction. Le
protocole de GC que nous avons utilisé (voir paragraphe b-iii ci-dessous) a donc été optimisé pour

permettre la séparation de CO, Oz et N2 (air résiduel dans la cellule ou la seringue), H2 et CO.

b) Instrumentation

I Chromatographe

Le chromatographe utilisé est un modele 7820A de chez Agilent Technologies, couplé au
logiciel de pilotage et d’acquisition Chemstation. L’injecteur est dit « split/splitless », c’est-a-dire
que l'on peut choisir d’injecter dans la colonne soit la totalité du gaz contenu dans la seringue, soit
seulement une fraction. Le détecteur est un détecteur de type TCD (Thermic Conductibility
Detector ou détecteur a conductibilité thermique) pour lequel le signal mesuré dépend de la
différence de conductibilité thermique des produits détectés avec le gaz vecteur. Le gaz vecteur

choisi est l'argon, afin de saffranchir de son signal lors de l'analyse des échantillons (cf

paragraphe v ci-dessous pour la technique utilisée pour les prélevements).
1. Colonne

La colonne utilisée est une colonne capillaire CP - CarboPlot P7 (longueur 25 m, diametre

intérieur de 25 um) de chez Agilent Technologies.
1. Meéthodes
Trois méthodes ont été utilisées au cours de cette étude. Dans les deux premieres, I'injecteur
était en mode sp/it 1: 2 (la moitié de I'échantillon seulement est injectée dans la colonne, pour
éviter la saturation) et pour la derniére, le sp/it était de 1 : 3. Dans les trois cas, la température de
I'injecteur était fixée a 115 °C et celle du détecteur a 150 °C. La colonne a été utilisée en mode

pression constante, avec une pression réglée a 0,5 bar (le flux dans la colonne dépendant alors de la

température).
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Deux méthodes ont été utilisées pour le four :

* La premiére (notée méthode 1 dans la suite) commence par une minute avec le four
maintenu a 30 °C, puis une rampe en température (de 30 °C a 60 °C a raison de 5 °C par
minute) est appliquée, et enfin le four est refroidi jusqu’a 30 °C (avec la aussi une pente de
5 °C min™). Avec cette méthode, H2 est détecté apres environ 4 min d’élution, Oz et N2

vers 5 min et CO vers 5,8 min. CO: est détecté beaucoup plus tard, autour de 15 min.

* La seconde (qui regroupe les méthodes notées 2 et 3) garde le four a une température
constante de 30 °C, ce qui diminue légérement la qualité de la séparation des pics de O et
N2 (mais pas suffisamment pour que ces deux pics se confondent avec ceux de Hz et CO).
Cette méthode présente I'avantage de diminuer le temps d’attente entre deux injections.
Avec cette méthode, H» est détecté vers 11,4 min, O2 et N2 vers 12 min et CO vers 15 min
(CO2 vers 80 min). On soupgonne également la colonne d’avoir été en partie bouchée au
moment ou cette méthode a été optimisée. Avec une colonne neuve et la méme méthode
(notée méthode 3 dans les tableaux IV-1 a IV-3 ci-apres), H: est détecté vers 1,05 min, O2

et N2 vers 1,30 min et CO vers 1,45 min (CO:z vers 7 min).
iv.  Seringue d’injection

La seringue utilisée (cf Figure IV-8) est une seringue de chez Hamilton (modéle 1725 RN) d’'un
volume de 250 pL, équipée d’une aiguille amovible perforée sur le coté de la pointe (Hamilton RN
G22S), et non a son extrémité, pour éviter qu’elle ne se bouche lors du prélevement a travers un

septum et de la pate siliconée (c£ section III-1).

o e
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Figure IV-8 : seringue utilisée pour les prélévements gazeux.

v.  Echantillons

Les échantillons injectés et analysés par GC étaient tous gazeux. Avant tout prélévement, la
seringue était remplie avec de 'argon ou du CO:2 et vidée, le tout plusieurs fois. Puis elle était
maintenue pleine d’argon (ou de CO2) en la piquant dans un support de caoutchouc afin d’étre
transportée jusqu'a proximité de la cellule. La seringue était ensuite vidée juste avant d’étre
introduite dans la cellule (a travers le septum) pour effectuer le prélevement. Cependant, il restait

nécessairement une faible quantité du gaz utilisé pour transporter la seringue, notamment dans
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laiguille, ce qui explique le choix de l'argon comme gaz vecteur: si le gaz vecteur avait été
différent, I'argon aurait été détecté comme les autres gaz, et son temps d’élution est tres proche de
celui de CO. En le prenant comme gaz vecteur, I'argon résiduel n’était pas détecté et ne génait
donc pas I'analyse du CO produit. Le prélevement était ensuite effectué, puis la seringue repiquée
dans le son support pour étre transportée jusqu'a l'injecteur. L’injection était ensuite réalisée le

plus rapidement et de la fagon la plus fluide possible.

Les résultats typiques des analyses se présentent sous la forme suivante (cf Figure IV-9) :
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Figure IV-9 : exemples de chromatogrammes obtenus par GC : signal TCD = £ (¢).
A gauche, un chromatogramme réalisé sur des quantités connues d air et de CO Injectées pour tester la
meéthode. A droite, un chromatogramme réalisé a la suite d une expérience de catalyse photochimique.

En tirant la ligne de base sous les pics, on retire de ces chromatogrammes I'aire et la hauteur de
chaque pic. Pour ensuite faire correspondre l'aire et la hauteur a la quantité de matiére de gaz
injectée, il faut auparavant établir des courbes de calibration. Celles-ci sont obtenues en injectant
des quantités (volumes) connues de gaz et en relevant l'aire et/ou la hauteur obtenues en fonction
du volume injecté. Une relation linéaire existe normalement entre les deux grandeurs, et

’équation de la courbe est obtenue avec un ajustement linéaire (en fixant 'ordonnée a l'origine

égale a 0).

L’aire dépendant de la vitesse d’élution, de la température et de la pression, et donc de la
méthode choisie, trois courbes d’étalonnage ont été réalisées lors de cette étude. Les pentes

obtenues sont données dans les tableaux IV-1 a IV-3 ci-dessous.

Méthode | Pente aire = f (V injece) | Pente hauteur = f (V injecs) | Coefficient de corrélation R?
1 5,2 1,26 0,0999
2 2,2 X 0,996
3 10 4,66 0,999

Tableau IV-1 : données des courbes de calibration de la GC pour CO.
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Méthode | Pente aire = (V injec) | Pente hauteur = f (V injec) | Coefficient de corrélation R?
1 48,9 8,6 0,998
2 19,4 X 0,997
3 82,8 40,5 0,997

Tableau IV-2 : données des courbes de calibration de la GC pour Ho.

Méthode | Pente aire = (V injec) | Pente hauteur = f (V injec) | Coefficient de corrélation R?

1 X X X
2 X X X
3 10,47 X 0,996

Tableau IV-3 : données des courbes de calibration de la GC pour O: et N-.

5) Chromatographie a échange d’ions

a) Principe

e Principe général

La chromatographie a échange d’ions (souvent appelée chromatographie ionique, et notée CI)
est une technique chromatographique en phase liquide visant a séparer des ions. A cet effet, la
phase stationnaire est constituée de groupements chargés, fixés de maniére covalente sur un
support inerte (bille ou matrice de polymere par exemple). La nature de ces groupements chargés
varie selon les ions a séparer: ainsi, pour séparer des anions, on utilisera typiquement des

groupements ammonium quaternaires -NR; ou ammonium quaternaires d’alcool -N(OR);, et pour

séparer des cations, des groupements sulfonates -SO,. Avant analyse, ces groupements chargés
retiennent (majoritairement par interactions électrostatiques) les ions de I’éluant, en concentration
de I'ordre de 102 a 10 mol L, assurant la neutralité électrique de I'’ensemble. Lorsqu’on injecte
une solution a analyser, les ions contenus dans la solution s’échangent avec les ions de I'éluant et,
par un équilibre dynamique, sont retenus plus ou moins longtemps selon leur affinité avec la phase

stationnaire, permettant par la leur séparation.

Pour la détection des ionms, plusieurs méthodes sont utilisées: par conductimétrie, par
électrochimie (conductimétrie, coulométrie, amperométrie, polarographie, potentiométrie) et par
spectroscopie UV - Vis. Le chromatographe que nous avons utilisé met en ceuvre une détection par
conductimétrie, aussi nous nous limiterons a la description de celle-ci. L’avantage de ce type de
détection est qu’elle est simple a mettre en ceuvre et particulierement adaptée a la détection d’ions.
Néanmoins, pour pouvoir détecter de faibles quantités des ions qui nous intéressent, il est
nécessaire de neutraliser la conductivité due aux ions de I'éluant, en général en plus grande

concentration. On utilise pour cela un suppresseur (c£ Figure IV-10 ci-dessous).
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Tons détectés
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Figure IV-10 : schéma d'un suppresseur de chromatographie ionique.

e (Utilisation

Dans cette étude, nous avons utilisé la chromatographie ionique pour détecter d’autres produits

potentiels de la réduction du CO, en particulier les ions formiates HCOO".

b) Instrumentation

I Chromatographes

Deux chromatographes ont été utilisés: le premier est un modéle DX-100 et le second un

modele ICS-900, tous deux fabriqués par la société Dionex.
ii.  Colonnes et pré-colonnes

Pour notre étude, plusieurs colonnes ont été utilisées, chacune avec un ou plusieurs éluants

(adaptés a la phase stationnaire), afin de déterminer les meilleures conditions pour la

séparation des ions qui nous intéressent :

= la colonne IonPac AS-10 (éluants testés : NaOH 80 et 50 mM), de 4 mm de diamétre et
250 mm de longueur, la phase fixe étant constituée de groupements ammoniums

quaternaires d’alcool fixés sur des billes de 8,5 ym de diametre ;
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* les colonnes IonPac AS-4 (éluant: mélange Na:COs 1,8 mM et NaHCOs 1,7 mM) et
IonPac AS-14 (éluant : mélange Na2COs 3,5 mM et NaHCOs3 1,0 mM), toutes deux de
4 mm de diameétre et 200 mm de longueur, la phase fixe étant constituée de groupements

ammoniums quaternaires fixés sur des billes de 9 pm de diameétre.

Avant chaque colonne est placée une pré-colonne (ou colonne de garde) qui sert a éviter la
contamination de la colonne. Pour ’AS-10, la pré-colonne est une IonPac AG-10, tandis que pour

I’AS-4 et ’AS-14, la pré-colonne est une IonPac AG-14.
i1, Boucle, détecteur, suppresseur

La boucle du modeéle DX-100 fait 25 puL et le détecteur a conductivité est de type CD-20
(Dionex). Le suppresseur utilisé est un ASRS-300, de 4 mm, du méme fabriquant. Enfin, la boucle
du modele ICS-900 fait 200 pL, le détecteur est de type DS-5 et le suppresseur un ASRS-300, de

4 mm également.
1v.  Contréle logiciel

Le chromatographe DX-100 est piloté avec le logiciel Integral, tandis que le modele ICS-900 est

piloté avec le logiciel Chroméléon.
v.  Choix du systéme

Les meilleures conditions de séparation ont été obtenues pour la colonne AS-10 montée sur le
chromatographe DX-100 et avec un éluant de 50 mM en NaOH. La séparation des ions éthanoates
et formiates est imparfaite en pied de pics, mais suffisante pour que l'aire du recouvrement soit
négligeable : les ions éthanoates sont détectés vers 2,9 min et les ions formiates vers 3,2 min pour
un débit de 1 mL min-'. De plus, cette colonne supporte des échantillons préparés dans 'ACN ou le
DMF (méme 100 %). En comparaison, sur les autres colonnes, les formiates ne sont presque pas
séparés des ions chlorures et sont tres proches du pic d’injection (négatif), rendant peu fiable

I'estimation de la concentration lorsque celle-ci est faible.

Dans la suite, on donnera donc, sauf précision contraire, la description du montage pour le

couple colonne AS-10/ éluant NaOH 50 mM.
vi. Meéthode expérimentale

Le débit est maintenu a 1 mL min! par réglage d’'une molette sur la pompe. Avant chaque

injection, la boucle est rincée avec de l'eau distillée (environ 2,5 mL), puis avec de la solution a
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injecter. La solution est ensuite injectée a 'aide d’'une seringue en plastique a embout Luer. Pour
les échantillons contenant de la porphyrine, un filtre en PTFE de porosité 0,2 pM (VWR) est
monté au bout de la seringue pour éviter toute contamination de la colonne. La seringue est laissée
en place tant que la boucle d’injection est ouverte (position « injection » de la boucle) pour éviter

I'introduction de bulles d’air.
vii. Chromatogramme et courbe d’étalonnage

Comme pour la chromatographie en phase gazeuse, on obtient a partir des chromatogrammes
des informations en termes d’aire et de hauteur en tirant la ligne de base en dessous de chaque pic.
Pour faire correspondre ces données a une concentration molaire, une courbe d’étalonnage est
réalisée, et comme la conductivité de la solution dépend entre autre de la température et du degré
de carbonatation de la solution de soude utilisée comme éluant, une nouvelle courbe d’étalonnage
est réalisée chaque jour. On obtient alors, en ajustant par une droite, une relation linéaire entre la
concentration dans ’échantillon injecté et l'aire et/ou la hauteur du pic (cf Figure IV-11). Le
tableau V-4 présente des valeurs de pente typiquement obtenues (méme si elles peuvent varier de
10 a 15 % d’un jour sur 'autre), ainsi que des exemples de chromatogrammes obtenus permettant

I'identification de certains ions (cf Figure IV-12).

T T y T T T T T T T
5 L B Aire de pic

® Hauteur de pic

[ —— Ajustement linéaire Aire = f([HCOQ])
4 |- — Ajustement linéaire Hauteur = f{{HCOOT) -

Signal CI (u. a.)

Aire de pic (u. a.)

Figure IV-11 : exemple de courbe d'étalonnage pour la CI pour les ions formiates.

Données CI | Pente de I'ajustement linéaire | Coefficient de régression R?
Aire 0,0153 0,9998
Hauteur 0,0021 0,9999

Tableau IV-4 : valeurs typiques de pentes obtenues pour I'étalonnage en ions formiates de la CI DX 100
(éluant NaOH 50 mM, débir 1 mL min™).
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Figure IV-12 : chromatogrammes (éluant NaOH 50 mM, débit 1 mL min™) :
(A) d'une solution de chlorure de sodium NaCl a 60 uM ; (B) d'une solution d'‘éthanoate de sodium
NaCH3COO a 100 uM ; (C) d'une solution de formiate de sodium NaHCOQO a 100uM ;
(D) d’une solution de carbonate Na:zCOs et hydrogénocarbonate de sodium NaHCOs a 10?2 M.

On remarque que les solides utilisés ne sont pas tout a fait purs, ce qui pourrait poser probleme
pour l'identification des ions (c£ Figure IV-12), mais pour chaque ion, au moins deux solutions de
concentrations différentes et connues ont été analysées par CI, ce qui permet de lever toute
ambiguité. La relative impureté constatée des sels commerciaux explique par ailleurs la décision

prise de recristalliser le formiate de sodium utilisé pour I’étalonnage.
viii. Echantillons

Les échantillons doivent impérativement étre conservés dans des tubes Falcon en
polypropylene, car nous avons observé que certains piluliers en verre relarguaient des ions
formiates (cf Figure IV-13). Par défaut, les échantillons provenant de la cellule d’irradiation sont
dilués par 10 ou 50. Selon les cas, cette dilution est insuffisante et la concentration détectée est en
dehors du domaine de la courbe de calibration (en général entre 15 et 150 uM). Dans ce cas, la

solution est encore diluée dans de '’eau ultrapure, en général par 5 ou 10.
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Figure IV-13 : Chromatogrammes d'eau ultrapure placée : (en bleu) dans un pilulier en verre neuf’; (en
noir) dans un bécher et (en rouge) dans un bécher et pipetée avec une pipette Eppendorf.
On remarque la présence d’ions formiates (et d’ions éthanoates) dans celle provenant du pilulier neuf.

6) Voltammeétrie cyclique

a) Principe

e Principe général

La voltammétrie cyclique est une méthode électrochimique d’étude des réactions de transfert(s)
d’électron(s), dans notre cas entre une molécule en solution et une électrode. Pour cela, on
applique entre une électrode de travail (notée WE), ou s’effectue le transfert électronique étudié,
et une électrode de référence (notée Réf) un potentiel variable tout en mesurant l'intensité
parcourant I’électrode de travail et une troisiéme électrode dite contre-électrode (notée CE). Le
role de cette électrode est d’éviter le passage du courant dans I'électrode de référence, ce qui en
modifierait le potentiel. On utilise donc classiquement un montage a trois électrodes, commun a
un certain nombre de techniques électrochimiques (cf Figure IV-14). La spécificité de la
voltammétrie cyclique tient a la « forme » du potentiel imposé : celui-ci consiste en une rampe
linéaire de potentiel balayant un aller-retour entre deux valeurs de potentiels (éventuellement
différentes) et se représente donc comme sur la figure IV-15. La courbe intensité-potentiel (ou
voltammogramme, noté CV) résultante est représentée sur la figure IV-16, ou les «vagues »

représentent une augmentation du courant détecté a D'électrode, illustrant une réaction

d’oxydoréduction.
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Potentiostat

P

Réf| WE CE

Figure IV-14 : schéma du montage a trois électrodes.

Potentiel

'Einltlal | == IEﬂnal

Temps

Figure IV-15 : caractéristique en fonction du temps du potentiel imposé en voltammeétrie cyclique.

Intensité F

Potentiel

Figure IV-16 : schéma d’un voltammogramme cyclique « idéal »,
obtenu dans le cas d’un systéme rapide et réversible.

Dans le cas du transfert d'un d’électron par un systéme rapide et réversible (comportement
nernstien), 'écart entre les pics est de 57 mV (a 25°C) et il est indépendant de la vitesse de
balayage. On a alors acces au potentiel standard apparent E” de la réaction correspondant a la
vague observée en calculant la demie somme des potentiels de pic anodique (Ep.a sur le schéma) et
cathodique (Epc sur le schéma). La convention qui sera utilisée dans tout le reste de ce

manuscrit est la suivante : le courant cathodique (de réduction) est compté négativement, mais les
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axes des ordonnées et des abscisses sont décroissants (courant et potentiel appliqué présentés des

plus positifs aux plus négatifs).

Si on utilise un étalon interne, comme par exemple le ferrocéne (dont la réaction d’oxydation
est bien caractérisée et de potentiel connu), on peut alors également estimer le nombre d’électrons
échangés lors de chaque réaction. Pour cela, il convient de tirer la ligne de base (correspondant au
courant capacitif, donc sans rapport avec la réaction d’oxydoréduction étudiée), et de mesurer la
différence d’intensité entre le sommet du pic et cette ligne de base. En rapportant cette valeur a

celle du ferrocéne (ou a celle de toute autre réaction a un électron), on détermine le nombre

d’électrons mis en jeu par la réaction qui nous intéresse.

La voltammétrie cyclique permet aussi, couplée a la simulation, d’accéder a un certain nombre
d’informations nécessaires a la détermination d'un mécanisme réactionnel: force motrice,
réversibilité, catalyse ou non, constante de vitesse. Si 'étude est menée en milieu deutéré, I'effet

isotopique apporte également des informations importantes sur létape cinétiquement

déterminante du mécanisme.
e Utilisation

La voltammétrie cyclique est un outil de choix pour ’étude de réactions catalytiques.”**”’ Dans
notre étude elle est utilisée pour déterminer les potentiels standards des couples redox dans les
conditions de la catalyse photochimique (solvant), mais aussi et surtout pour l'étude de la

réduction catalytique du COz2 par photoélectrochimie et spectroélectrochimie (c£ Chapitre III).

b) Instrumentation

I Potentiostat

Pour imposer a la cellule la rampe de potentiel souhaitée et enregistrer les variations de courant
correspondantes, on utilise un potentiostat relié a un logiciel d’interface. Le potentiostat utilisé
dans cette étude est un modéle Autolab PGSTAT 302N et le logiciel de pilotage et de traitement de

données est GPES ou NOVA.
1. Compensation de la chute ohmique

La résistance de la solution entre la Réf et la WE peut induire, dans le potentiel mesuré entre
ces deux électrodes, une contribution de nature ohmique égale a Rsol x I (ol Rsol est la résistance de
la solution entre les électrodes). Cette contribution peut fausser les potentiels mesurés (potentiels

plus négatifs) et modifier la forme des vagues (plus « aplaties »). Il est possible a 'aide du logiciel de
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pilotage de compenser cette chute ohmique, ce que nous avons fait a chaque fois que c’était
possible. Néanmoins, avec les deux logiciels, déterminer la valeur de la résistance a compenser
nécessite de tatonner et donc d’appliquer un potentiel a la solution. Nous nous sommes rendus
compte que dans le cas des manipulations de catalyse photoélectrochimigue sur électrode de p-Si
(cf Chapitre III), cela provoquait un début de dégradation de I'électrode et nous nous en sommes
donc le plus souvent abstenus. Par ailleurs, nous n’avons pas constaté avec ces électrodes
d’amélioration ou méme de modifications significatives des voltammogrammes lorsque la chute est

effectivement compensée.
1. Cellules et électrodes

% Montage expérimental « usuel »

¢ Cellule

La cellule habituellement utilisée en électrochimie est représentée ci-dessous (cf Figure

IV-17):

Figure IV-17 : cellule de voltammeétrie cyclique a trois électrodes.
Les différentes ouvertures permettent d’insérer les trois électrodes, ainsi que deux aiguilles
piquées dans des bouchons a jupe pour le dégazage de la cellule (cf paragraphe c-i sur la

préparation des échantillons).

¢ Electrodes

L’électrode de référence est le plus souvent une électrode au calomel saturée (Tacussel XR 110)
dite ECS. Pour éviter sa contamination, on peut la placer dans une allonge remplie du solvant et de
I'électrolyte. La contre-électrode (CE) est usuellement un fil de platine présentant la plus grande
surface possible afin de permettre le passage d'un maximum de courant. L’électrode de travail

(WE) peut par exemple étre une électrode au carbone vitreux (cf Figure IV-18), une électrode d’or
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(avec un disque d’or a la place du carbone dans le schéma), une électrode d’or avec une goutte de

mercure a son extrémité, etc.

4

Figure IV-18 : schéma d'une électrode de carbone vitreux : I'électrode de travail est constituée
(1) d’un disque en carbone vitreux (Tokai Carbon ou Carbon Lorraine), de diamétre 0,3 cm (dans notre cas)
et connecté a (2) un fil de cuivre 4 I'aide d’une résine époxy a l'argent assurant le contact électrique.
Afin d’éviter que la solution électrolytique ne vienne pas au contact du fil de cuivre,
Il'ensemble est enrobé dans (3) une résine (Torr Seal) et usiné dans (4) un tube en verre.

% Matériel BioLogic

Afin de pallier a des problemes d’étanchéité aux gaz, notamment observés lors des
manipulations de catalyse photoélectrochimique, mais également pour avoir une cellule de
géométrie plus adaptée a la mise sous irradiation, nous avons utilisé une cellule spécialement

congue pour les manipulations sous atmosphére controlée, qui sera décrite dans la section III-2.

¢) Protocoles expérimentaux

I Préparation de la solution

Les solutions ont toutes été préparées sous atmosphere inerte (Ar), car Oz se réduit vers - 0,7 V
vs. ECS, donc dans le domaine de potentiel qui nous intéresse. De plus, dans le cas des
porphyrines, la présence de O2 peut mener a la formation du dimere p-oxo. L’absence de cette

vague de réduction permet donc de contréler I’absence d’O: dissout dans la solution.

Par ailleurs, afin d’assurer un transport de charge efficace dans la solution, il convient d’y
ajouter un sel d’électrolyte, électrochimiquement inerte dans le domaine de potentiel qui nous
intéresse et en grande concentration par rapport a celle I'espéce étudiée. Dans ce travail nous

avons utilisé le tétrabutylammonium héxafluorophosphate (‘BusNPFs), en concentration de 0,1 M.
ii.  Polissage des électrodes

Avant l'enregistrement de chaque voltammogramme, la surface de I'électrode doit étre polie. La

qualité du voltammogramme enregistré dépend fortement de la qualité de ce polissage, qui
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demande donc un soin particulier. Pour cela, les électrodes sont maintenues perpendiculairement
contre des tapis de polissage, enduits de solutions abrasives de granulométrie connue et mis en

rotation par des polisseuses.

Les électrodes de carbone sont successivement polies sur trois tapis abrasifs différents. Une
noisette de pite diamantée (Struers ou Presi) est déposée sur la surface de I’électrode puis étalée
sur le tapis. Avant et au cours du polissage, du lubrifiant est ajouté. La durée du polissage de
’électrode varie de 30 secondes a 2 minutes selon le systéme a étudier. Le premier et le second
polissage s’effectuent sur un tapis de modérément épais Sigra-Dur (Struers) avec une pate
diamantée respectivement de 6 et de 3 um et du lubrifiant DP-Lubricant-Blue, tandis que le
second polissage s’effectue sur un tapis de grain plus fin Sigra-Mol (Struers) avec une pate

diamantée de 1 pm et du lubrifiant DP-Lubricant-Red.

Apres chaque polissage, la surface de I'électrode est lavée a I'éthanol et séchée a I'air comprimé.
Elle est ensuite plongée dans un pilulier contenant de ’éthanol, lui-méme placé dans une cuve a
ultrasons pour nettoyer les résidus de pate diamantée et/ou de tapis abrasif. L’électrode est alors

une nouvelle fois rincée a I’éthanol puis séchée a I'air comprimé.

7) Electrolyses

Le matériel et les logiciels utilisés sont les mémes qu’en voltammétrie cyclique. La différence
tient au fait que, cette fois, le potentiel est fixe (et non plus une rampe) et imposé en continu

pendant une durée At. On mesure alors le courant i et/ou la charge Q passée en fonction de t, les

L . . . ..
deux étant liés car Q =I "i(t)dr , ce qui donne Q= 7x Atsii est constant.
L;

Pendant une électrolyse, une plus grande quantité de substrat est transformée. La solution est
donc maintenue sous agitation de maniére a éviter une déplétion du substrat dans la couche de
diffusion. De la méme maniére, la quantité de produits oxydés formés a la contre-électrode est plus
importante. Cette derniére doit donc étre isolée du milieu réactionnel, par une allonge remplie
avec une solution contenant un réactif facile a oxyder, pour éviter que ce phénomene limite le
courant. Dans notre cas, de 'acétate d’'ammonium a été utilisé a la concentration de 500 mM dans

une solution de solvant et sel de fond.
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8) Spectroélectrochimie
a) Principe
Certaines especes - dans notre cas certains degrés d’oxydation de la porphyrine - ne sont pas
suffisamment stables ou sont produites en quantités insuffisantes pour étre observées par
spectroscopie UV-Vis stationnaire. Pour, d’'une part, mieux les caractériser et, d’autre part, tenter

une réduction du CO2 plus efficace, des techniques de spectroélectrochimie combinant analyses

spectroscopiques et électrochimiques ont été utilisées.
® Principe général

Le principe est d’appliquer un potentiel fixe a la solution de porphyrine et de mesurer le spectre
d’absorption a intervalles de temps réguliers. Le potentiel est choisi pour correspondre au domaine
de stabilité d’'un degré d’oxydation donné de la porphyrine, il est préalablement déterminé par
voltammétrie cyclique (cf section II-6). Si le potentiel est appliqué suffisamment longtemps, on
peut accumuler l'espéce habituellement trop instable et/ou en trop faible quantité pour étre

observée.
o [Utilisation

Dans notre étude, la spectroélectrochimie a surtout été utilisée pour caractériser spectralement
les différents états redox des porphyrines de fer, notamment ceux usuellement instables du fait du
bas degré d’oxydation du fer. Des tentatives de catalyse de réduction photochimique du CO: a
partir de solutions de porphyrines de fer(I) préalablement électrogénérées ont également été
réalisées, dans l'espoir que la réduction du nombre de réductions photoinduites nécessaires a la

porphyrine permettrait une réduction du CO2 plus efficace (c£ Chapitre III section IV).

b) Instrumentation

1 Cellule

La cellule utilisée pour ce type de manipulation est un peu particuliere puisqu’elle doit
permettre a la fois d’imposer un potentiel dans la cellule (de fagon la plus uniforme possible) et de
mesurer le spectre UV - Vis. Pour le matériel et la méthodologie, nous avons recu, au laboratoire,

l'aide d’Elodie Anxolabéhére-Mallart® et Véronique Balland.:

2 Nous les remercions chaleureusement toutes les deux.
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La cellule est représentée par la figure IV-19 :

Contre-électrode
(fil d’or)

Electrode de
référence (ECS)

Bouchon a vis

Allonge avec fritté Bouchon en

PTFE percé

Contre-électrode
(fil d’or)

Cellule en verre

Electrode de travail

(grille de platine)

Figure IV-19 : schéma de la cellule de spectroélectrochimie.
La partie basse est une cellule de spectroscopie en quartz Suprasil et d'une épaisseur de 0,5 ou
2 mm. La WE consiste en une grille ou une plaque métallique (cf ii de la méme section) et plonge
dans la partie basse remplie de solution. La partie haute consiste quant a elle en un réservoir

(environ 5 mL) dans lequel plonge la CE et la Réf.

Cette cellule est fermée par un bouchon a vis qui se décompose en deux parties. Une partie (en
blanc) en PTFE percé d’orifices pour permettre l'insertion des électrodes est placée dans la cellule
contre la vis (en rouge). La partie rouge maintient donc la partie blanche pressée contre la cellule
en verre, assurant par la une bonne étanchéité. Pour améliorer encore cette étanchéité, la cellule
est préparée la veille, fermée et de la pate siliconée Scrintec S600 est appliquée. On en applique
également sur le dessus du bouchon, en laissant une partie non recouverte pour l'insertion de
I'électrode de référence (a introduire au dernier moment) et en ayant au préalable placé deux
aiguilles (qui sont en conséquence prises en masse dans le silicone), afin d’assurer le dégazage de la

cellule.
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i, Electrodes
¢ Electrodes de travail (WE)

Pour a la fois pouvoir étre insérées dans la partie basse de la cellule et étre efficaces pour la
conversion électrochimique, les électrodes de travail doivent avoir une surface la plus grande
possible et étre (semi-)transparentes. Plusieurs électrodes ont été testées, notamment une grille de
platine, une plaque de verre recouvert d'un dépot d’or (Ssens 11-3-00) et une plaque de verre
recouverte sur une de ses faces par une couche mince d’ITO (oxyde d’étain et d’indium, Sigma-
Aldrich, 1,1 mm d’épaisseur, résistivité entre 8 et 12 ) par carré, transmittance supérieure a
83 %). Ces électrodes sont attachées a un fil (de platine ou d’or selon les cas) pour permettre la

connexion au potentiostat.
¢ Electrode de référence (Réf)
Pour pouvoir étre insérée dans le bouchon, I'électrode de référence utilisée posseéde un
diametre plus petit que celui des électrodes au calomel saturées usuellement utilisées (Tacussel). Il

s’agit d'une électrode MI-403 de chez Microelectrodes, Inc., de type Ag/ AgCl/3 M de KCl et de
potentiel 0,197 V vs. ENH (ou - 0,05 V vs. ECS).

¢ Contre-électrode (CE)

La contre-électrode utilisée lors de ces expériences consiste en un fil d’or en bobine, afin de
maximiser la surface d’échange. Elle est placée dans une allonge remplie d’électrolyte afin d’éviter

la contamination du milieu réactionnel par les produits d’oxydation formés a la CE.

9) Semi-conducteur

Au cours de cette these ont également été mises en ceuvre des expériences de
catalyse photoélectrochimique, dans lesquelles I'énergie nécessaire a la réaction de réduction du

CO:2 est apportée a la fois en appliquant un potentiel et par irradiation lumineuse.

Nous pouvons alors espérer que I'énergie apportée par irradiation réduise la part d’énergie a
apporter via le potentiel appliqué, permettant la réduction du CO:2 par des techniques moins
coliteuses en électricité et donc avec un bilan énergétique plus intéressant. Le systéme mis en
place pour essayer de réaliser une catalyse photoélectrochimique fait intervenir des semi-
conducteurs, dont la préparation est décrite dans cette partie. Pour une description complete du

montage utilisé, voir la section III-2.
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a) Principe

e Principe général

Un semi-conducteur (SC) est un matériau dont la conductivité électrique est intermédiaire
entre celle d'un conducteur et celle d'un isolant. La théorie est décrite en détail dans la section II
du chapitre III, ot nous avons vu que pour un SG, il est possible de faire passer un électron de la
VB a la CB par un apport d’énergie, typiquement par irradiation a des longueurs d’onde d’énergie
supérieure au gap, ce qui géneére I'apparition d’'un courant électrique. Si le SC est en contact avec
une solution contenant une molécule électroactive, il est alors possible que le SC transfere un

électron a cette molécule, agissant par la comme une photoélectrode.

e Utilisation

Dans notre étude, les SC sont donc utilisés comme (photo)électrodes de travail. Le but est de
pouvoir nous passer d'un donneur sacrificiel d’électron, nécessaire dans les expériences de catalyse
photochimique moléculaire, les électrons nécessaires a la réduction du catalyseur provenant ici
exclusivement de la photoélectrode et 'énergie nécessaire a leur génération provenant alors a la

fois du potentiel appliqué et de I’énergie lumineuse.

b) Semi-conducteurs utilisés

Les SC utilisés sont presque exclusivement du silicium de type p dopé au bore, noté p-Si.
Plusieurs types de SC ont été testés qui différent par leur taux de dopage et donc par leur
résistivité, d’autant plus faible que le taux de dopage est important. Ceux que nous avons utilisés
présentent des résistivités de 'ordre de 10-1 Q cm?, 1-0,1 Q cm? ou 0,02 Q cm?. Des travaux
sont également en cours dans I'équipe pour la fabrication de plaques d'ITO et FTO recouvertes de
nanoparticules d’'oxyde de cuivre en vue de leur utilisation en tant que photoélectrode (cf

Chapitre IV section IV-3).

¢) Traitement chimigue et transport

La littérature existante sur l'utilisation des SC montre que pour pouvoir catalyser la réduction
du COg, la surface du p-Si doit préalablement étre activée pour comporter en surface des liaisons
Si-H pendantes.”' Or, du fait de 'oxydation par lair, les plaques de p-Si se recouvrent rapidement
d’une couche d’oxyde SiO:, isolante. Il est donc nécessaire de traiter chimiquement le silicium

juste avant son utilisation en tant que photoélectrode. Ce traitement s’effectue en salle blanche
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(UFR de Physique, batiment Condorcet), pour des raisons de sécurité lié a I'utilisation de HF, et se
compose de deux étapes :

\

* Dans un premier temps, la plaque de silicium est laissée a tremper 20 min dans une
solution piranha (H202 / H2SO4 en proportions volumiques 1 : 2). Pour la préparer, une
solution de H20:2 est versée tres lentement dans une solution de H2SOs4 jusqu’a ce que des
bulles se forment. La solution est alors laissée au repos pendant quelques minutes avant
que le silicium, tenu par une pince en PTFE, y soit mis a tremper. Le silicium est ensuite
rincé dans de I'eau distillée et séché avec un flux d’azote. A ce stade de la préparation, la
surface est exempte de tout résidu organique ou impureté, mais une couche de SiO:2

relativement épaisse s’est formée ; il n’est donc pas utile d’éviter le contact avec Oz.

* Dans un second temps, la plaque de silicium est laissée a tremper entre 25 et 30 min dans

un mélange HF / NH4F en proportion volumique 1 : 8.

Une fois ces deux étapes réalisées, le silicium comporte a sa surface une couche de liaisons Si-H,
et il est donc nécessaire de le protéger au maximum du dioxygene pour éviter la réapparition d’'une
couche de SiO2. La plaque est néanmoins rincée dans de I'eau (préalablement dégazée avec N2)

pendant 2 min afin d’éliminer toute trace de HF restant.

Les plaques de silicium ainsi traitées ont ensuite été transportées jusqu'a notre laboratoire en
adoptant pour le transport la stratégie suivante : tout au long du traitement chimique, un pilulier
contenant le solvant utilisé pour I'étude de la catalyse (ACN et / ou DMF) est emmené en salle
blanche et dégazé sur place. Sit6t le dernier ringage a l'eau terminée, la plaque, mise sur son
support (cf section III-2), est immergée dans le solvant dégazé. L’étanchéité du pilulier de

transport est assurée par un bouchon a jupe rabattable enduit de pate siliconée.

Au laboratoire, la cellule de photoélectrochimie a été préalablement préparée de manieére a ce
qu’il ne reste plus qu’a y insérer I'ensemble support - plaque de silicium et a lancer la mesure (cf.

section III-2).

La section II décrit en détail chagque technique utilisée. La section I1I traite de la facon dont ces
techniques ont €été mises en ceuvre lors des manipulations de catalyse photochimique et

photoélectrochimique, dont les résultats sont présentés dans les chapitres 11 et I11.
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III. Montages expérimentaux

1) Catalyse photochimique

a) Préparation des solutions

Toutes les solutions sont préparées sous atmosphere inerte (Ar). Le solvant est le plus souvent
de 'ACN ou du DMF, prélevé sous flux d’argon, puis transféré via une seringue dégazée dans une
fiole jaugée, elle-méme dégazée au préalable. De la TEA est ensuite mise a dégazer également et
transférée de la méme maniere dans la fiole jaugée, de facon a ce que le volume total soit celui de

la fiole (10 ou 20 mL) et que la concentration en TEA soit celle désirée (le plus souvent 0,36 M).

La porphyrine est pesée avec une balance de précision (Sartorius CPA225D, précision 0,01 mg)
dans une fiole jaugée de 5 mL. Les masses a peser sont généralement de 'ordre de 0,20 mg. Compte
tenu de la précision de la balance, la concentration sera systématiquement vérifiée par
spectroscopie UV-Vis (en utilisant la loi de Beer-Lambert). Les valeurs utilisées pour les
coefficients d’extinction molaires ont été mesurées via des droites d’étalonnages (et comparées

avec la littérature lorsque c’était possible) ; elles sont données dans le tableau IV-5 ci-dessous :

FeTPPCl FeTDHPPCl FeDFsDDHPPC1
A (nm) € (L mol! cm™) A (nm) € (L mol! cm™) A (nm) € (L mol! cm?)
396 57600 380 38400 375 30550
414 83000 414 65900 410 49750

Tableau IV-5 : coefficients d'extinction molaire utilisés pour calculer
les concentrations initiales en porphyrine.

La fiole contenant la porphyrine est ensuite placée sous flux d’argon pendant au moins 5 min
avant que le mélange solvant + TEA y soit transféré, la encore a 'aide d’'une seringue dégazée. La
solution est laissée a dégazer encore 10 min sous argon. Pendant au moins 15 min, en méme temps
que la solution est préparée, la cellule (cf paragraphe b) est mise a dégazer avec le gaz choisi (COz,
Ar ou CO). La solution est ensuite transférée de la méme maniere que précédemment et laissée a
dégazer pendant 25 a 30 min supplémentaires. Les aiguilles sont finalement retirées et le bouchon

a jupe recouvert de pate de silicone (Scrintec S600) de facon a étanchéifier la cellule.

Dans le cas ou Ir(ppy)s est utilisé comme photosensibilisateur (c£ Chapitre II section IV), la
concentration en porphyrine doit étre égale a 0,2 pM, pour que I'absorbance de la porphyrine soit

faible devant celle de Ir(ppy)s. La préparation de la solution nécessite alors une étape
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supplémentaire. La solution contenant le solvant et la TEA et celle contenant la porphyrine
(~ 0,05 g soit ~ 5 pM) sont préparées de la méme maniere. Un spectre UV-Vis de la solution de
porphyrine est ensuite mesuré et la concentration exacte de la solution en porphyrine en est
déduite. Une troisieme fiole jaugée contenant Ir(ppy)s (~ 0,2 mM soit une concentration 100 fois
plus élevée que celle de la porphyrine) est mise a dégazer et le volume adéquat de la solution de
porphyrine est ajouté, de facon a ce que la concentration finale en porphyrine soit de 0,2 uM. La
fiole jaugée est ensuite complétée jusqu'au trait de jauge avec de la solution ACN + TEA, puis
transférée dans la cellule comme décrit précédemment. Lors des manipulations avec Ir(ppy)s, un
filtre GG420 (cf Figure IV-4) est placé entre la lampe et I’échantillon a la fois pour favoriser
I'irradiation du sensibilisateur devant celle de la porphyrine et pour éviter la dégradation de ces

deux molécules.
b) Cellule

Outre la cellule déja décrite dans la section II-2, nous avons également congu une cellule avec
un volume de téte (« headspace ») plus important (de 23 mL au lieu de 1 mL pour l'autre cellule),
de fagon a pouvoir procéder a des prélevements pour la GC (250 pL) plus réguliérement. Cela était
particuliérement important pour les manipulations d’irradiation continue nécessitant un suivi de
la quantité de chaque gaz formée sur plus de 2 h. La cellule utilisée est schématisée ci-dessous

(cf Figure IV-20) :

Bouchon a jupe
rabattable

Partie en verre
rodée en haut

et a vis en bas

. Pieces en plastique
Bouchons a vis o 1o )
i s'imbriquant 'une
en plastique

dans l'autre

Cellule a vis
en quartz QS
(Hellma)

~

Figure IV-20 : schéma 3D de Ia cellule avec un grand volume de téte congue pour les manipulations
de catalyse photochimique homogéne de plus de 2 h.
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c¢) Mesures

La cellule était ensuite placée dans le spectrophotometre UV-Vis et la lampe d’irradiation était
placée perpendiculairement, de fagon a ce que le faisceau passe dans une ouverture du porte-
échantillon prévue a cet effet. La puissance nominale de la lampe était typiquement fixée a 120 W.
Les filtres ou matériaux optiques utilisés étaient placés entre la lampe et '’échantillon. La cellule
était alors irradiée en continu. Pour les mesures qualifiées de « longues », la cellule était maintenue

sous irradiation pendant 10 a 50 h.

d) Analyses

¢ Spectroscopie UV-Vis

Un spectre est pris toutes les 10 a 30 s tant que la porphyrine n’est pas dégradée, c’est-a-dire
tant qu’elle présente une signature spectrale (c£ Figure II-7). Ensuite, un spectre est pris peu avant

chaque prélévement GC et/ou CI.

¢ Quantification par GC des produits gazeux formés

Les prélevements pour l'analyse des produits formés en GC et CI ont été effectués a intervalles
de temps choisis. Pour éviter de compromettre I'étanchéité de la cellule par des prélevements trop
nombreux, lors des mesures trés longues (= 50 h), les prélevements ont été faits toutes les 10 h.
Pour les mesures plus courtes (=~ 2 h) ou intermédiaires (=~ 10 a 20 h), les prélevements ont été plus
rapprochés en début d’expérience : 20 min, 40 min, 1 h, 1 h 30, 2 h, puis plus espacés: 3 h, 4 h,
5h, 10 h et 24 h (typiquement).

Les prélevements GC ont été effectués comme décrits dans la section II-4, a 'aide d’une
seringue Hamilton préalablement dégazée au CO:2 ou a I'argon, directement a travers le bouchon a

jupe en haut de la cellule.

Méme si un maximum de précautions sont prises, de 'air (O2, N2) a toujours été détecté lors des
injections. Ce dernier peut provenir de l'injection en elle-méme, mais également de fuites. Mémes
faibles, ces dernieres font que la quantité d’air dans le volume de téte augmente et n’est pas
toujours négligeable, en particulier lorsque les temps d’irradiation deviennent tres longs et que le
nombre de prélévements augmente. La quantité d’air peut donc avoir tendance a fausser I'analyse
des résultats concernant la quantité de CO et H2 produites, car alors le volume injecté ne contient
pas que du gaz produit par réduction du CO: mais également de l'air d@i aux fuites. Nous avons

donc corrigé la quantification de CO et H2 produits de la fagon suivante :
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* Taire correspondant a O2 + N2, Aair, est obtenue a partir du chromatogramme, et convertie

en pL a I'aide d’une droite d’étalonnage de pente cuir;

* le volume ainsi obtenu est retranché du volume injecté dans la GC, Vi On obtient ainsi

un volume injecté « corrigé » ;

* le volume de téte total de la cellule, Veer, est alors divisé par ce volume injecté corrigé,

pour obtenir un facteur multiplicatif corrigé ;

* les volumes de H2 ou CO obtenus a partir de 'aire du chromatogramme (A=) sont alors
convertis en pL a l'aide de droites d’étalonnages (coefficient cgz) puis en quantités de
matiere (en divisant par le volume molaire Vo, soit 24 L mol! dans les conditions usuelles

de température et de pression) ;

* ces quantités de matiére sont ensuite multipliées par le facteur multiplicatif corrigé, pour
obtenir les « quantités de matieres totales corrigées » de CO et H2 produits dans le volume
de téte. Ces « quantités de matiére totales corrigées » sont divisées par la quantité de

matiére initiale de porphyrine dans la solution, npors pour obtenir des 7ON corrigés.

Ces différentes étapes peuvent étre résumées par la formule suivante :

TON = X

corrigé )
n porph V. 7A‘w’ Cgaz X Vm

Cette correction est effectuée en considérant que le seul effet des fuites est de permettre
I'introduction d’air dans le volume de téte de la cellule. En réalité, les fuites permettent également
aux gaz produits (H2 et CO) de s’échapper. Cette correction n’est donc valable que si la quantité
d’air détectée reste faible devant le volume total injecté ; nous avons fixé a 20 % la proportion d’air
maximale permettant de corriger les TON de maniere raisonnable. Pour des proportions d’air plus
grandes, les résultats ne sont pas pris en compte pour l'analyse, ou alors les TON sont pris bruts et
non corrigés, auquel cas ils sont assez largement sous-évalués. La figure IV-21 présente la

comparaison des TON bruts® et corrigés pour une méme expérience.

®Les TON bruts sont calculés selon la méme méthode que les TON corrigés, mais en divisant le volume
de téte (23 mL) par le volume total de la seringue (250 pL), ce qui donne un facteur multiplicatif de 92
indépendant de la quantité d’air détectée.
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Figure IV-21 : comparaison des TON en CO et Hz corrigés et bruts pour une méme expérience.

¢ Quantification par CI des produits ioniques formés

Des prélevements CI de 100 pL ont été effectués a l'aide d'une longue aiguille introduite a
travers le bouchon a jupe et plongeant jusque dans la solution. La seringue (1 mL) servant au
prélevement était elle-aussi dégazée préalablement a I'argon ou au CO:. Du fait du diametre de
l'aiguille utilisée, ces prélévements compromettent I'étanchéité de la cellule de fagon plus
importante ; ils ne sont donc pas systématiquement effectués a chaque prélevement GC. Les
prélevements ont ensuite été dilués dans un tube Falcon préalablement rempli avec 4,9 mL d’eau.
2,5 mL de cette solution ont ensuite été prélevés et injectés dans la CI, l'aire correspondant aux
ions formiates a été relevée et convertie en concentration molaire via la courbe d’étalonnage

(établie le méme jour que l'injection) multipliée par le facteur de dilution (50 typiquement). Si

besoin, une autre dilution - par 5 ou 10 en général - était effectuée et analysée de la méme fagon.

2) Catalyse photoélectrochimique homogeéne

a) Préparation des solutions

Toutes les solutions ont été préparées sous atmosphere inerte (Ar). Le solvant était le plus

souvent de 'ACN, du DMF ou un mélange des deux, prélevé sous flux d’argon.

L’électrolyte support, ‘BusNPFs, est pesé (387 mg dans 10 mL pour une concentration de 0,1 M),
puis introduit dans une fiole jaugée munie d'un bouchon a jupe et mise a dégazer. Le solvant est
transféré aprés quelques minutes dans cette fiole a l'aide d'une seringue en plastique. Cette
solution est laissée a dégazer. Elle constitue le blanc électrochimique et sert également a remplir

I'allonge de 'électrode de référence (ou de la contre-électrode). La porphyrine est alors pesée de

181



Chapitre IV : Partie Expérimentale

fagon étre dans une concentration de l'ordre de 50 pM. Elle est, comme l'électrolyte support,
placée dans une fiole jaugée mise a dégazer. La solution solvant + électrolyte support est alors
transférée grace a une seringue, puis 2,5 mL de la solution ainsi obtenue sont a leur tour transférés
dans la cellule de la méme maniére. Si la manipulation doit se faire en présence d’acide
(typiquement, le trifluoroéthanol), celui-ci est ajouté (100 pL dans 2,5 mL pour une concentration
de 0,5 M) directement dans la cellule apres transfert de la solution et en méme temps que la mise

en place de la plaque de p-Si (cf paragraphe b-ii).

b) Montage expérimental

L’utilisation de silicium dopé p comme photocathode nécessite, comme déja mentionné, de le
traiter par un mélange HF : NH4F (cf section II-9) et d’éviter tout contact ultérieur avec Oz. Cela

demande 'utilisation d’une cellule de mesure particuliere, décrite ci-dessous.
L Cellule

La cellule (modeéle BioLogic SVC-2) consiste en un récipient en verre de 25 mL, cylindrique,
sur lequel se fixe un bouchon en PTFE équipé d’un joint torique a sa base qui assure I'étanchéité de
Pensemble. Ce bouchon est percé de plusieurs orifices calibrés qui servent a introduire les

électrodes (cf Figure IV-22). Ces orifices ont des diametres de 6 et 10 mm, mais un adaptateur

amovible permet de réduire celui de diamétre 10 mm pour y adapter une autre électrode de 6 mm.

Figure IV-22 : schéma de Ia cellule de photoélectrochimie.

Les conditions que doit remplir la cellule sont les suivantes :

* Puisque la manipulation de photoélectrochimie et le traitement de la plaque de p-Si ne
pouvaient étre faits au méme endroit, la cellule devait a la fois pouvoir étre ouverte (pour
insérer la plaque de silicium) et étre la plus étanche possible. Le transfert de la plaque

devait également étre le plus rapide possible.
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* La cellule devait également permettre son dégazage (par Ar ou CO2), qui devait pouvoir
étre interrompu tout en laissant la cellule étanche, ce qui suppose la présence d’un

robinet.

* La cellule devait également permettre le prélevement de gaz pour l'analyse par GC du

CO éventuellement produit.

* Enfin, il nous est apparu qu'un volume de téte ajustable - et en particulier réductible -
permettait d’éviter les problemes de dilution du CO produit, ce qui pouvait entraver sa
détection. En effet, si le volume de téte de la cellule est tres grand devant le volume de

CO produit, celui-ci est trop « dilué » pour étre détecté par GC.

La cellule congue pour répondre a ces contraintes est présentée dans la figure IV-23 ci-dessous :

(b)

Figure IV-23 : schéma en vue éclatée et en I'état de la cellule BioLogic utilisée pour les expériences de
photoélectrochimie lorsque le contact avec le SC est assuré par une pince (cf. paragraphe ii).

Pour pouvoir insérer rapidement la plaque de silicium, il a été décidé quun fil de cuivre
finissant par une courbure en demi-tour resterait en permanence passé dans le bouchon de la
cellule. Apres ou avant traitement, la plaque est alors fixée sur un support et I'ensemble plaque-
support est « clippé » sur ce bout de fil, ce qui évite d’avoir a manipuler la plaque seule et permet
donc d’étre plus rapide et précis. Deux «supports » de plaque différents ont été utilisés, leur

description détaillée sera faite dans le paragraphe ii de cette section.

L’arrivée de gaz se fait par un robinet trois voies (matériel médical, en polycarbonate). Sur la

premiere de ces voies est connectée 'arrivée de gaz, sur la deuxiéme une aiguille (c£ Figure IV-23,
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(c)) plongeant dans la solution et sur la troisiéme une seringue vide dont le bout est coupé et
remplacé par un bouchon a jupe, de maniére a permettre le prélevement de gaz. L’aiguille est
introduite par un des petits orifices du bouchon. La sortie de gaz consiste en un capillaire en PTFE
sortant du deuxiéme de ces orifices et plongeant dans un pilulier, lui-méme fermé par un bouchon
a jupe percé d’une aiguille. Il suffit de retirer I'aiguille et de recouvrir ce pilulier de pate siliconée
pour en assurer l'étanchéité. Le troisieme orifice est bouché a l'aide d'un capillaire écrasée et
fondu, et le dernier sert au passage du fil de cuivre qui connecte la plaque de silicium au

potentiostat.

Pour assurer I'étanchéité, l'aiguille est entourée de ruban de PTFE avant d’étre insérée dans un
capillaire, puis I'ensemble est introduit par l'orifice du bouchon. La méme technique est utilisée
pour le fil servant a connecter la plaque de silicium. Toujours pour assurer la meilleure étanchéité
possible, une fois la solution introduite et toutes les électrodes mises en place, un montage
composé de ressorts et de fils de cuivre rigides, appelé fermoir a ressorts par la suite, est mis en

place de fagon a maintenir le bouchon pressé contre la cellule (cf Figure IV-24).

Pour répondre au besoin d’un volume de téte réductible, des pieces de PTFE ont été usinées

pour pouvoir se fixer dans la cellule et ainsi occuper une partie du volume de téte :

Fermoir a ressorts

Piéces en PTFE servant a
réduire le volume de téte

Joint torique retenant
les pieces en PTFE

Figure IV-24 : photo de la cellule avec le volume de téte réduit.

Une dégradation rapide de la photoélectrode en silicium, ainsi que I'observation de la vague de
réduction de O2 nous ont permis de déterminer que la cellule ainsi congue n’était pas parfaitement
étanche. Nous avons alors cherché a effectuer des mesures sous flux de gaz (Ar ou COz). L’aiguille
trempant dans la solution ne pouvant étre relevée sans compromettre ’étanchéité de la colonne, le

montage de la figure IV-24 a donc été modifié : une deuxiéme aiguille a été mise en place comme

184



Chapitre IV - Partie Expérimentale

la premiere (a la place du capillaire fondu) mais de fagon a ce que la pointe arrive juste au-dessus
de la solution (cf Figure IV-25) pour pouvoir maintenir un flux continu de gaz. Cette aiguille a
ensuite été connectée a la troisieme voie du robinet (a la place de la seringue coupée), de facon a
pouvoir faire passer le gaz dans l'une ou les deux, au choix. La manipulation sous flux ne
permettant pas l'analyse de gaz, ne pas avoir de possibilité de prélevement pour la GC n’est pas

génant ici.

Robinet a trois voies

Deuxiéme aiguille,
restant au dessus
de la solution

Premiére aiguille,
plongeant dans la

solution

Figure IV-25 : photo de Ia cellule modifiée pour permettre les manipulations sous flux (sans Réf ni CE).

i1  Electrodes
¢ CE

La contre-électrode (BioLogic A-002234) utilisée dans ces manipulations est un tortillon de
platine de 23 cm de longueur, avec une surface efficace de 3,6 cm?. Celui-ci est monté sur un
cylindre de plastique équipé d'un joint torique, ce qui assure l'’étanchéité une fois I'électrode

introduite dans le bouchon de la cellule (c£ Figure IV-23, (e))
¢ Réf

L’électrode de référence (BioLogic RE-7S) est une électrode Ag* / Ag / ‘BusNCIO4 0,1 M dans
I’ACN, adaptée aux milieux non aqueux (fritté en Vycor, remplagable), dont le potentiel est donné
a 0,542 V vs. ENH, soit 0,302 V vs. ECS (Cf Figure IV-23, (a)). Nos propres mesures ont donné un
potentiel plutdt de I'ordre de 0,300 a 0,350 V ws. ECS. A cause de variations pouvant atteindre
50 mV d’une manipulation a l'autre, le potentiel de cette électrode est mesuré par rapport a une

électrode au calomel saturé avant chaque manipulation.
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Pour éviter une détérioration trop rapide de son fritté, la Réf est placée dans une allonge. Cette
derniére consiste en un tube de verre composé de deux parties, une partie inférieure de 6 mm de
diametre, trempant dans la solution ; et une partie supérieure de 10 mm environ, prévue pour
s'insérer dans 'orifice de 10 mm du bouchon (cf Figure IV-23, (b)). L’étanchéité est alors assurée
par du ruban en PTFE. Lors des expériences de photoélectrolyse, I'allonge servait cette fois a isoler

la CE, et était remplie d’oxalate d’ammonium.

¢ WE

7

« Carbone

Concernant l'électrode de travail, nous avons eu besoin de comparer des voltammogrammes
réalisés sur carbone et sur silicium de type p pour évaluer le photovoltage, c'est-a-dire le gain en
potentiel dii a 'apport d’énergie sous forme d’irradiation. Nous avons donc utilisé des électrodes en
carbone vitreux en alternance avec la plaque de p-Si. L’électrode de carbone utilisée est celle
adaptée a la cellule BioLogic, de 6 mm de diametre extérieur et sertie d’un joint torique. Le disque
de carbone fait 0,3 cm de diametre. Dans ce cas, ’électrode de carbone occupant un trou orifice de
6 mm, la contre-électrode est un fil fin de Pt, insérée dans un des quatre petits orifices.

7

% Photoélectrode en silicium de type p (p-Si)

Dans le cas ou I'électrode de travail est la photoélectrode en p-Si, deux méthodes différentes

ont été utilisées pour tenir et connecter la plaque.

Dans un premier temps, la plaque est pincée directement apres avoir été traitée par une pince
crocodile plate (BioLogic) coupée et sur laquelle a été monté un anneau de cuivre, permettant de
« clipper » 'ensemble sur le fil de cuivre dans la cellule (c£ Figure IV-23, (d) et Figure IV-26). Un
fil de cuivre est également monté dans un bouchon a jupe pour permettre le transport depuis la

salle de traitement jusqu’a la salle de manipulation.

a) _—

Figure IV-26 : schéma de Ia pince en cuivre tenant la plaque de silicium. Vue (a) de profil et (b) de face.
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Cependant, le contact ohmique entre la plaque et le fil de cuivre ne semblait pas suffisant. Une
autre méthode, inspirée de la littérature”'' a alors été employée.c Cette méthode utilise un
eutectique Gallium-Indium (Sigma-Aldrich, 74,5 % Ga - 25,5 % In, Tws = 17,5 °C), appliqué sur le
dos de la plaque de p-Si. En paralléle, un fil de cuivre est préparé en forme de spirale a une
extrémité, et de la résine époxy conductrice contenant de I'argent (Duralco® 124) est appliquée sur
la spirale. Les deux parties sont ensuite réunies en appliquant le fil recouvert de résine a 'argent
sur le dos de la plaque de p-Si, recouvert d’eutectique. Le tout est alors mis a sécher a I'étuve
quelques heures. La base du fil de cuivre, le dos de la spirale ainsi que les bords arriére et latéraux
de la plaque de p-Si sont enfin recouverts de résine époxy bi-composant isolante (Loctite Hysol
9492), puis 'ensemble est a nouveau placé a I'étuve quelques heures pour séchage et durcissement

de la résine (cf Figure IV-27 et IV-28).

Résine bi-composant,
isolante

Fil de cuivre

Résine époxy a l'argent,
conductrice

Eutectique Ga-In

Plaque de p-Si

Figure IV-27 : vue éclatée d’une électrode de p-Si dont le contact ohmique est assuré
par un eutectique Ga-In et une résine époxy a largent.

& " » e ¢

Figure IV-28 : photo d’'une électrode de p-Si dont le contact ohmique est assuré par un eutectique Ga-In

et une résine époxy a l'argent (gauche) seule et (droite) tenue par une pince.

Pour pouvoir de la méme maniére que précédemment traiter chimiquement la plaque puis la
transporter, l'autre extrémité du fil de cuivre (qui n’est pas collée a la plaque de silicium) est
maintenu par la pince. Cette derniére est fixée dans la cellule et dans le pilulier de transport de la
méme maniere que précédemment (cf Figure IV-26), ce qui permet d’utiliser la cellule décrite

dans le paragraphe b-i de cette section. Cependant, la résine époxy isolante ne résistant pas au

¢ Nous remercions chaleureusement le Professeur C. P. Kubiak de I'Université de Californie, San Diego
pour avoir partagé son savoir-faire concernant la fabrication de ces électrodes.
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mélange piranha, les électrodes congues de cette maniére sont lavées avec de 'acétone et du DMF
avant d’étre traitées 20 min au HF. La résine choisie (apres plusieurs tests) semble avoir une assez
bonne résistance aux solvants, et aucune dégradation n’est remarquée, méme apres plusieurs

manipulations.
c¢) Mesures

La cellule photoélectrochimique est mise a dégazer via un bulleur rempli de solvant (pour
éviter '’évaporation de la solution) au moins 20 min avant l'introduction de la solution et avec
toutes les électrodes (sauf celle de travail) et I'allonge mises en place. La solution est transvasée
dans la cellule et laissée a dégazer juste avant 1'étape de traitement de la plaque de silicium, soit
entre 40 min et 1 h avant le début de la manipulation. La lampe est installée perpendiculairement

a la plaque et des filtres optiques de type KG5 et RG610 (Schott) sont installés entre les deux. Le

faisceau est ensuite manuellement bloqué. Le potentiostat est également préparé.

La plaque de p-Si est ensuite traitée comme décrit dans la section II-9, puis transportée en salle
de manipulation et insérée dans la cellule. Si une électrolyse est prévue, les pieces de PTFE sont
elles aussi mises en place et maintenues avec un joint torique placé sur I'allonge (cf Figure IV-24).
La cellule est alors rebouchée et maintenue fermée grace au montage a ressorts déja mentionné (cf.
Figure I1V-24). Les électrodes sont ensuite connectées et la cellule est laissée a dégazer
vigoureusement pendant au moins 5 min. Le robinet est ensuite tourné de fagon a fermer la cellule
(si une seule aiguille, cf. Figure IV-23) ou laisser un flux au-dessus de la solution (si deux aiguilles,

cf. Figure IV-25). La méthode de voltammétrie cyclique ou d’électrolyse est alors mise en route.

Pour la voltammétrie cyclique, la rampe est effectuée le plus souvent entre - 0,1 et - 1,8 V vs.
Ag/Ag', a la vitesse de 0,1 Vsl Lorsque l'électrode de travail est la plaque de p-Si, des
voltammogrammes avec et sans lumiere sont systématiquement effectués pour comparaison. Des
que possible, les voltammogrammes ainsi obtenus sont également comparés avec des
voltammogrammes effectués sur électrode a disque de carbone entre - 0,1 et -2,5V vs. Ag / Ag’,

afin de déterminer le photovoltage.

Concernant l'électrolyse, le courant et la charge passés sont mesurés simultanément (avec le
logiciel NOVA) de fagon a déterminer a la fois la stabilité du catalyseur et la quantité de charges
passées. Si le logiciel ne le permet pas (GPES), seule la charge est mesurée. Ces électrolyses sont

suivies d'une injection GC, effectuée comme décrit précédemment (c£ section II-4).
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Dans le premier chapitre, nous avons dressé un état des lieux des besoins et de la consommation
en énergie. A l'heure actuelle, cette énergie provient essentiellement de la combustion de
« carburants » d’origine fossile, ce qui entraine des conséquences économiques, sociétales et
écologiques préoccupantes. Les limites de ces trois aspects sont en effet en voie d’étre atteintes : les
ressources aisément exploitables diminuent, ce qui provoque des tensions géopolitiques
(localisation des sources) et économiques (augmentation des cofits) ; du point de vue
environnemental, de nombreuses études, relayées par le GIEC, ont mis en évidence une
accumulation de CO2 dans 'atmospheére a des niveaux jamais atteints depuis 'avénement de I'ére
industrielle, signe d’'un déséquilibre global du cycle du carbone. Un des défis de notre temps est
donc T'essor des énergies dorigine renouvelable (solaire, éolienne, hydraulique, etc.) compatible
avec un développement économique de nos sociétés et permettant le maintien de notre niveau de
vie a un coft raisonnable, tout en limitant notre impact écologique.

D’un point de vue scientifique, c’est la nature locale et irréguliere de ces énergies d’origine
renouvelable qui conduit au développement de moyens de stocker cette énergie, et notamment
sous forme de liaisons chimiques. Cela a induit un foisonnement d’études portant sur l'activation
de petites molécules (CO2, H20, O2) susceptibles d’étre a la source de nouveaux « carburants».
Dans cette optique, la réduction (catalytique) du CO: est certainement appelée a jouer un rdle
déterminant. En effet, la valorisation de ce composé, non toxique et particulierement stable, mais
considéré comme un déchet et constituant un puissant gaz effet de serre, permettrait a la fois de
limiter ses émissions atmosphériques et de générer une forme de « carburant » (gazeux ou liquide)
facilement stockable et transportable.

Les travaux, aussi bien expérimentaux que théoriques, réalisés dans notre équipe concernant les
transferts couplés électron-proton (PCET), que j’ai poursuivis pendant les premiers mois de ma
these sur 'oxydation de tryptophanes,® sont intimement liés a ces problématiques. L’exemple le
plus connu est 'oxydation de I'eau (water splitting) lors de la photosynthese, processus de type
PCET associant catalyse et production d’énergie par les plantes. L’équipe a, par la suite, par

extension, démontré I'existence, dans un processus catalytique, d'une étape couplant de maniére

2 Les résultats de ces travaux ne sont pas présentés dans ce manuscrit car ne faisant pas partie du cceur du
sujet. Ils ont fait 1'objet d'une publication : "Proton-coupled electron transfers: pH-dependent driving forces
? Fundamentals and artifacts" J. Bonin, C. Costentin, M. Robert, M. Routier, J-M. Savéant, /. Am. Chem. Soc.
2013, 135, 14359-14366.
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concertée un transfert d’électron, un transfert de proton et une coupure de liaison de la molécule
de COo.

Parmi lensemble des catalyseurs étudiés dans la littérature, que ce soit en catalyse
électrochimique ou photochimique, et pour lesquels nous avons dressé un panorama en préambule
des chapitres I, II et III, les porphyrines de fer, objets de notre étude, sont des catalyseurs
moléculaires particuliérement intéressants : ils sont en effet peu cofiteux et faciles a préparer, a
base de fer qui est le métal le plus abondant sur Terre, et ont montré, notamment dans les travaux
menés dans I'équipe, des propriétés catalytiques absolument remarquables, supérieures a celle de
complexes a base de métaux rares (Ru, Re) souvent cités comme étant les meilleurs catalyseurs
existants.

Le chapitre II présente notre étude approfondie de la catalyse photochimique homogéne de la
réduction du CO2 par trois porphyrines de fer (FeTPPCl, FeTDHPPCI, et FeDFsDDHPPCI) en
présence d'un donneur sacrificiel d’électrons (la triéthylamine). Cette étude a permis de mettre en
évidence des différences fondamentales entre les trois porphyrines. De plus, les résultats obtenus
différent de ceux reportés dans la littérature, que ce soit en catalyse électrochimique moléculaire
ou en photochimique. Notre analyse comparée des conditions expérimentales, des résultats
obtenus pour ces trois porphyrines, et de l'effet de I'ajout d'un acide faible de Brensted (le
trifluoroéthanol), nous ont permis d’élaborer un mécanisme réactionnel. En particulier, la
génération in situ dans cette approche photochimique homogéne d'un acide fort crée une
compétition pour I'espece catalytiquement active (état Fe de la porphyrine) entre la réduction des
protons en H2 et celle du CO2 en CO. En outre, nous avons montré qu’il existe une frontiere
critique du domaine d’irradiation en-deca de laquelle la réduction du CO: est effectivement
réalisée mais qui provoque, en parallele, une dégradation rapide du catalyseur moléculaire,
limitant de facto son efficacité et sa longévité.

Ces résultats nous ont permis de corréler la structure moléculaire des porphyrines au
mécanisme proposé, par ailleurs en accord avec les études menées en électrochimie. En particulier,
la stabilité de 'adduit formé entre le CO: et la porphyrine au degré d’oxydation 0 est un parameétre
crucial : en effet, lorsque l'adduit est stabilisé par liaisons hydrogénes, comme dans le cas de
FeTDHPP et FeDFsDDHPP, sa formation est favorisée mais la rupture de la liaison C-O, préalable
a la libération de CO, nécessite I’apport d'un électron supplémentaire par une autre molécule plus
réductrice. Dans ce cas de figure, 'approche photochimique homogene est donc intrinsequement

limitée par la nécessité d’'un tel donneur et par le caractére bimoléculaire de cette réaction. Au
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contraire, lorsque 'adduit n’est pas ou peu stabilisé, comme dans le cas de FeTPP, le transfert
d’électron nécessaire a la rupture de liaison C-O est certes intramoléculaire, mais la formation de
I’adduit est lente et réversible, conduisant a terme a une production majoritaire de Ho.

Ayant mis en évidence que les conditions requises pour la photoréduction homogeéne « directe »
de CO2 étaient intrinséquement associées a une dégradation rapide de la porphyrine et a une
compétition entre la réduction de COz2 et celle des protons, nous avons ensuite abordé l'utilisation
d’'un photosensibilisateur (Ir(ppy)s). L’objectif était a la fois de pouvoir s’affranchir du donneur
sacrificiel d’électrons, supprimant ainsi la source d’acide fort, mais également de pouvoir utiliser
une irradiation moins énergétique (dans le visible, donc compatible avec une approche solaire),
limitant ainsi la dégradation de la porphyrine, et conduisant donc a de meilleures performances
catalytiques. Des TON obtenus de 'ordre de 80, une meilleure sélectivité et une évolution linéaire
des quantités de gaz produites sont venues valider cette approche, qui est actuellement en cours
d’approfondissement.

Dans le chapitre III, nous présentons une derniére stratégie permettant de réaliser la
photoréduction de CO2 sans donneur sacrificiel et sous irradiation visible, via un couplage des
approches électro- et photo-catalytiques. Pour cela, nous avons mis au point un systéme
photoélectrocatalytique moléculaire homogéne associant une photoélectrode semi-conductrice (en
p-Si) et une porphyrine de fer en solution. Nos résultats montrent que la performance de ce
systeme est contrainte par la sensibilité de la surface de p-Si vis-a-vis de sa réoxydation par des
traces d’oxygene. Un travail important de développement expérimental a été mené afin de limiter
la désactivation de la photoélectrode, ce qui a permis la réduction de CO2 a des potentiels moins
négatifs de 350 mV par rapport a ceux sur électrode de carbone, avec des densités de courant
remarquables (de I'ordre de 1 mA a -1,2 V vs. ECS). Ceci montre la validité de cette stratégie
photoélectrochimique, et conduit actuellement au développement de nouvelles photoélectrodes,
plus robustes et présentant moins de contraintes de préparation. Pour cela, nous avons entrepris
I'élaboration de photoélectrodes composées d'un oxyde de cuivre (CuO) déposé en couche mince
sur un support conducteur transparent tel que I'ITTO. Notre premiére approche est d’employer des
méthodes de chimie douce (par bains ou par dip coating) a partir de composés au cuivre peu chers
(sels de cuivre ou nanoparticules commerciales). Nous aborderons ensuite le greffage du catalyseur
moléculaire sur ces photoélectrodes (en modifiant la porphyrine pour faciliter son accroche) pour
améliorer les processus de transfert d’électron et obtenir d’encore meilleures performances

catalytiques.
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Cette these a nécessité la mise en ceuvre d’'un important travail de caractérisation, faisant appel
a de nombreuses techniques (spectroscopies, chromatographies, électrochimie), mais également
d’élaboration de conditions expérimentales et de conception de cellules de mesure originales, qui

sont I'objet du chapitre IV.

A mon sens, 'approche moléculaire pour la photoréduction du dioxyde de carbone est une
bonne stratégie, car un catalyseur moléculaire, et en particulier un complexe de métal de
transition, est un atout pour assurer une catalyse rapide et une bonne sélectivité du systeme grace
a des interactions spécifiques. Cependant, une approche moléculaire homogéne comporte des
limitations treés importantes : en particulier, la génération de la forme active du catalyseur, puis la
formation de ladduit avec CO:2 (et son évolution ultérieure) impliquent des réactions
bimoléculaires entres des espéces instables en concentrations faibles, rendant ces processus peu
efficaces. Par ailleurs, 'ajout d'un donneur sacrificiel d’électrons implique la présence d’especes
radicalaires dans le milieu, ce qui peut, comme nous 'avons vu, interférer dans le processus et
conduire a la désactivation du catalyseur. L’approche photoélectrochimique moléculaire
hétérogéne constitue donc une approche cohérente, car elle ne nécessite pas de donneur
sacrificiel, et le greffage du catalyseur sur une surface augmente fortement la concentration locale
de sa forme active par rapport a 'approche homogeéne. On pourrait alors décrire un systéme idéal
comme étant composé d'un catalyseur moléculaire efficace et peu cher fixé sur une photoélectrode
robuste et stable dans les conditions de la catalyse, et tous deux a base de métaux non nobles. Cette
approche idéale permettrait sans doute de réaliser l'autre versant du probléme, a savoir une
(photo)oxydation, par exemple de l'eau, créant ainsi un systeme complet de catalyse

photoélectrochimique pour le stockage des énergies d’origine renouvelable.
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RESUME

La transition vers I'utilisation des énergies d’origine renouvelable est un enjeu majeur pour notre société. Elle
implique cependant de développer des moyens pour stocker et transporter I'énergie produite, ce que permet,
sous forme de liaisons chimiques, 'activation de petites molécules telles que CO2, O2 et H20. Dans ce cadre,
notre travail a porté sur la photoréduction catalytique de CO: par trois porphyrines de fer qui possedent des
propriétés électrocatalytiques remarquables. Dans un premier temps, nous avons mis en ceuvre une approche
photochimique moléculaire homogéne. Une analyse détaillée des résultats obtenus avec ces trois porphyrines,
ainsi que de l'effet de I'ajout d'un acide de Bronsted faible, nous a permis de proposer un mécanisme réactionnel
corrélant les comportements des porphyrines avec leur structure moléculaire. De plus, par une étude attentive
des conditions expérimentales, nous avons mis en évidence que les conditions nécessaires a la catalyse
induisaient une dégradation des porphyrines, limitant d’autant leurs performances catalytiques. Constatant les
limites de cette approche, I'utilisation dun photosensibilisateur a été abordée, et les résultats préliminaires ont
montré une amélioration nette de la catalyse et une longévité accrue du systéme. Dans un deuxiéme temps, nous
avons étudié une approche photoélectrocatalytique moléculaire homogéne utilisant des photoélectrodes en p-Si
et ces mémes porphyrines en solution. Malgré des performances contraintes par I'instabilité des photoélectrodes
vis-a-vis de Oz, une catalyse de la réduction de CO2 avec un photovoltage de 350 mV a été obtenu, démontrant

la validité de cette approche. De nouvelles photoélectrodes a base d’oxyde de cuivre sont en cours d’élaboration,

afin de parer au manque de stabilité du silicium et ainsi obtenir une catalyse efficace et durable.

ABSTRACT

The transition from fossil fuels to renewable energy sources is a major challenge in today’s society. The first
step to address this challenge is to find a way to store and carry this energy, which can be done under the form
of chemical bonds through the activation of small molecules like COz2, Oz and H2O. In this context, our work
was focused on the catalytic photoreduction of carbon dioxide by three iron porphyrins showing remarkable
electrocatalytic properties. We have first studied a Aomogeneous molecular photochemical approach. A careful
analysis of the results, comparing the three porphyrins and the effect of the addition of a weak Brensted acid,
allowed us to propose a reaction mechanism correlating the different behaviour of the porphyrins with their
molecular structures. Furthermore, a detailed analysis of the experimental conditions required for the catalysis
revealed that they induced the degradation of the porphyrins. To overcome these limits, we studied the use of a
photosensitizer, resulting in improved catalytic performances and higher system stability. We also studied a
homogeneous molecular photoelectrochemical approach, using p-type Si photoelectrodes. We observed the
reduction of CO2 with a photovoltage of 350 mV, thus validating this strategy, but the process is limited by the
sensitivity of the photoelectrodes towards O:. We are currently developing new electrodes made of copper

oxide to obtain better catalytic performances and a higher stability.





