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L'un des enjeux du 21°™ siécle est celui de I’énergie. La limitation des carburants fossiles (pétrole,
gaz, charbon) et la nécessité de limiter les émissions de CO,, un gaz a effet de serre, vont se traduire par un
développement des recherches visant a valoriser le CO, comme source de carbone pour le transformer en
molécules organiques riches en énergie et notamment en hydrocarbures. L'une des stratégies les plus
fascinantes est celle utilisée par la nature, a travers le processus complexe de la photosynthése qui utilise
I'énergie solaire pour réaliser la réduction du CO, par H,0O, thermodynamiquement défavorable. La
photosynthese permet de stocker I’énergie solaire sous forme de biomasse a haut contenu énergétique ou,
en l'absence de CO,, sous forme d’hydrogéne par décomposition de I'eau. Cette réaction requiert d’une
part des photosensibilisateurs pour I'absorption de photons et la séparation des charges et d’autre part des

catalyseurs pour accélérer les processus multiélectroniques mis en ceuvre dans la réduction des protons et
du CO; (cathode et photocathode) et I'oxydation de I’eau (anode et photoanode).

Un systéme photosynthétique artificiel doit d’abord contenir un collecteur de photons efficace,
absorbant un large spectre de la lumiere visible du soleil. Ces photosensibilisateurs, moléculaires ou
matériaux semi-conducteurs, sont doués de propriétés optimisées de conduction de charges, de
stabilisation d’états excités, de séparation des charges, et de couplage avec des catalyseurs. Ces derniers
constituent l'autre élément important du dispositif. Ce sont eux qui vont permettre d’utiliser efficacement
les trous pour I'oxydation de I'eau et les électrons excités pour les fixer sur les protons (production
d’hydrogene) ou sur la molécule de CO, (production de CO, acide formique, méthanol, hydrocarbures). Une
autre stratégie consiste a coupler un panneau solaire, qui transforme I’énergie solaire en électricité, a un
électrolyseur, dans lequel I'énergie électrique est transformée et stockée sous la forme d’une énergie
chimique. Dans le cas de I'électrolyse, on peut utiliser des électrodes métalliques solides qui assurent a la
fois des fonctions de conduction d’électrons et de catalyse ou bien des catalyseurs moléculaires solubles,
qui sont ensuite greffés sur des électrodes ou incorporés a des matériaux poreux déposés sur I’électrode.

Les différents types de catalyseurs sont développés au laboratoire : catalyseurs hétérogenes,
catalyseurs moléculaires (organométalliques) et métalloenzymes (naturelles ou artificielles), catalyseurs
hybrides. C'est une approche bioinspirée, encore peu mise en ceuvre, qui est suivie au laboratoire pour

mettre au point notamment ces nouveaux catalyseurs, solides ou moléculaires de préférence a base de
métaux non nobles et abondants (Fe, Cu, Co, Ni). Dans le cas des systémes moléculaires et enzymatiques,
diverses stratégies d’hétérogénéisation de ces catalyseurs sont mises en oeuvre pour construire de

nouveaux photosystémes ou des matériaux solides d’électrodes et de photoélectrodes. Enfin, nous
développons différents dispositifs électrochimiques (cellules en flux, électrodes a diffusion de gaz) et
photochimiques.



‘ Vers la photosynthése artificielle

Soleil +H,0 + CO, = O, + hydrocarbures
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Ce projet se développe selon plusieurs axes :

@ Synthése et caractérisation de complexes moléculaires catalysant la réduction du CO; ou de I'eau

(catalyse homogene)

Nouveaux catalyseurs moléculaires mononucléaires a base de Cobalt (Co), Nickel (Ni), Rhodium
(Rh) et Rhénium (Re) (Figure 1a-c)

Complexes dithiolenes de Molybdéne (Mo), Tungsténe (W) ou de Nickel (Ni), dont la structure est
inspirée des sites actifs des formiate déshydrogénases (Figure 1d)

Complexes heteropolynucléaires combinant Molybdéne (Mo) et Cuivre (Cu) ou Fer (Fe) et Nickel
(Ni) s’inspirant des sites actifs de certaines CO déshydrogénases de classe I

b)

M = Co: Products = 00 + H, -
M = Ni; Product = CO

Figure 1: a) Cyclo-voltamogrammes de complexes de terpyridine au Cobalt ou au Nickel pour la réduction du
CO, en CO en présence de CO, (Chem Soc. Rev. 2017, 46, 761-796); b) Complexe de Cobalt catalysant la
réduction du CO; en acide formique (J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 3685-3696); c) Complexe de Rhodium
catalysant la réduction du CO, en acide formique (/norg. Chem. 2019, 58, 6893-6903); d) Complexe de
dithioléne au Molybdéne mimant le site actif d’'une formiate déshydrogénase (Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
2018, 57, 17033-17037).



@ Vers des catalyseurs hétérogénes pour I'oxydation de I’eau et la réduction des protons et du CO,.

- Par greffage covalent des complexes moléculaires sur des surfaces d’électrodes (Figure 2) et par
électrodéposition de métaux a partir des précurseurs moléculaires

- Par incorporation, covalente ou non, de complexes catalytiques ou photosensibles au sein de
polyméres de coordination ou MOFs (Metal-Organic Frameworks) et leur préparation en couches
minces. La Figure 3 illustre les propriétés photocatalytiques d’'un MOF a base de porphyrine
capable de réduire le CO; en formiate et le mécanisme élucidé par calculs DFT.

- Par électrodéposition de métaux et d’oxydes métalliques a partir de sels métalliques, conduisant
par exemple a des catalyseurs poreux dendritiques (Figure 4a), et par dopage de (nano)matériaux
carbonés avec de I'azote et des métaux (Fe, Cu) (Figure 4b).

Figure 2: Catalyseur hétérogene moléculaire, pour I'électroréduction du CO,, obtenu par immobilisation
d’'un complexe Ni(cyclam), portant un groupement pyréne, sur des nanotubes de carbone
(ChemSusChem. 2020, 13, 6449-6456).

Nodes: N Rz 1

ald <1 aig” o ;Q},o BN,

i . .
W g H Q) o
H‘c'r_\z o c-H
5 I‘\ ?

: : TCPP - )
TepP (i) H20 71
g [Z76(15-O)a{s-O Hla(OH)a(H,0)aI* . N
. el Ol e hv (i) TEOA Ko
inkers: +H* d'c CcO,
o« . ™= TCPP*
o A ol 2 cu' TEOA HO—,Lriq
or oo 4 HCOOH

Mn''CI (i) Photo-oxidation of TEOA at the TCPP linkers
FellCl (i) Themally-activated hydrogenation of CO, at the Zr'Vs nodes

Ty ¢ (iii) Termination
[, TCPP]*- [(T)TCPP}-

(b)

Figure 3: A gauche : structure cristalline et composants du MOF-545 a base de porphyrines et de clusters
de Zirconium, photocatalytique pour la réduction du CO,. A droite ; mécanisme élucidé par calculs DFT :
les porphyrines étant photosensibles, les clusters de Zirconium fixant le CO,, le TEAO (triéthanolamine)
jouant le role de donneur d’hydrure (J. Mater. Chem. A, 2023, 10 (35), pp.18103-18115.).



10 pm 2 e

Figure 4 : a) Des matériaux poreux dendritiques a base de cuivre pour la réduction du CO; en éthyléne (Proc.
Natl. Acad. Sci. 2019, 116, 9735-9740; Nature Materials 2019, 18, 1222-1227) et I'oxydation de I'eau
(Angewandte Chemistry 2017, 56 , 4792— 4796); b) Des matériaux carbonés dopés a I'azote et au cuivre pour
la réduction sélective du CO, en éthanol (Angew. Chem. 2019, 58, 15098-15103).

@) Préparation et étude d’enzymes artificielles

La combinaison de protéines réceptrices bien choisies et de catalyseurs peut conduire a de
nouvelles « enzymes » dites artificielles qui ont I’avantage de pouvoir étre optimisées a la fois par
modification chimique du catalyseur et par ingénierie de la protéine (mutagénése dirigée). Cette
approche originale est utilisée pour construire des hydrogénases artificielles (Figure 6) mais aussi
des CO; réductases, qui catalysent la réduction du CO, en CO.
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Figure 6. Hydrogénase artificielle résultant de la fixation de clusters hétéro-dimétalliques sur une
protéine (ORP : Orange Protein). J. Am. Chem. Soc. 2023, 145, 13640.

o Etude de ces systemes chimiques et enzymatiques

du point de vue de leurs propriétés électrocatalytiques pour I'’oxydation de I’eau et la réduction des
protons ou du dioxyde de carbone (analyses électrochimiques: voltammétrie cyclique,
électrolyses)

du point de vue de leurs propriétés catalytiques dans des systémes photochimiques en association
avec des photosensibilisateurs, organiques ou inorganiques, et des donneurs (ou accepteurs)
sacrificiels d’électrons

du point de vue structural, par la mise en ceuvre de techniques de diffraction PDF (Pair Distribution
Function) et I'analyse des profils (Figure 7).



du point de vue théorique pour élucider la structure atomique et les propriétés électroniques par
des calculs DFT, et I'élucidation de mécanismes réactionnels de catalyseurs moléculaires (Figure 8a)
ou de solides hybrides poreux fonctionnalisés de type POM@MOF (Figure 8b).
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Figure 7. (a) Positionnement du POM dans le composite (PW1,,Cp*Rh)@Ui0-67 obtenu grace aux simulations
Monte Carlo et aux calculs DFT-D3. (b) Comparaison de la PDF calculée d'un PW;; isolé (noir) et de la PDF
différentielle (d-PDF) expérimentale du PWi, dans UiO-67 (ligne pointillée bleue), superposée a la d-PDF
affinée (rouge) ajustée a l'aide du modele structural du [PW12040)* & partir du fichier CIF, et le profil résiduel
(vert). Les labels A-H des pics correspondent aux distances affinées indiquées dans le POM illustré en (c) pour
le tétraedre PO,, I'octaédre WO, le trimére d’octaedres WOg et dans la structure du polyoxométalate PW;,
complete (Mellot-Draznieks et al. J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 9428-9438).
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Figure 8: Mécanisme proposé pour la réduction du CO; en acide formique (a) par un complexe dinucléaire
Mo-Cu, mimant le site actif de CO-déshydrogénases (Chem. Sci. 2020, 11, 5503-5510) ; (b) par le solide
hybride (PW12,Rh@Ui0-67), mettant en évidence de role clé du polyoxometalate comme relais d’électrons.
(ACS Catalysis 2022, 12, 9244-9255).



Q Mise en forme de ces systémes au sein de dispositifs technologiques

Les molécules (photosensibilisateurs et catalyseurs) et matériaux (semi-conducteurs et catalyseurs)
les plus efficaces sont utilisés pour développer des cellules électrochimiques ou
photoélectrochimiques permettant de coupler I'oxydation de I'eau (anode) a la réduction du CO;
ou de l'eau (cathode), la source d’électrons étant préférentiellement un systéme externe
photovoltaique (Proc. Natl. Acad. Sci. 2019, 116, 9735-9740). Différents types
d’électrodes/électrolyseurs sont développés (électrodes a diffusion de gaz, cellule a flux
dynamique...) (Figure 9).

Figure 9: une cellule électrochimique en flux (au centre) couplée a un
chromatographe pour la détection des produits de réaction en ligne (voir Proc.
Natl. Acad. Sci. 2019, 116, 9735-9740).

Méthodes et expertises

- synthése organique, organométallique

- synthése et caractérisation de matériaux

- Chimie de coordination

- Electrochimie

- Photochimie

- Réacteurs d’hydrogénation

- Chimie théorique (VASP, Gaussian...)

- Plate-forme analytique (chromatographie gazeuse, échanges d’ions, HPLC,...)
- Plate-forme de cristallographie des protéines (boite a gants, robots...)
- Spectroscopies optiques

- Clonage, expression, purification des protéines

- Biologie moléculaire : mutagénése dirigée...
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- Mohamed Atta, CEA Grenoble (hydrogénases)

- Anne Dolbecq, Pierre Mialane UVSQ, Versailles (POM@ MOF)

- Albert Solé-Daura, Espagne, Universitat Rovira i Virgili (chimie théorique)
- Jéréme Canivet, IRCELyon (Matériaux poreux)



- Florian Wisser, Regensburg University , Allemagne (polymeéres poreux)
- Ally Aukauloo, Zakaria Halime, ICMMO (photocatalyse)

- Capucine Sassoye, UPMC (PDF des MOFs)

- Philipp Gotico, Winfried Leibl, CEA Saclay (photophysique)

- Céline Pagis, Audrey Bonduelle, IFPEN, Lyon (Photocatalyse des MOFs)

- Christophe Léger, CNRS Marseille (hydrogénases)
- Andrea Zitolo, Synchrotron Soleil (XAS spectroscopie)
- Dario Taverna, Sorbonne Université (microscopie)

- Nicolas Menguy, Sorbonne Université (microscopie)
- David Portehault, Sorbonne Université (matériaux)
- Claude Grison, Université de Montpellier (catalyseurs)

Partenariat industriel

Une collaboration étroite entre le laboratoire et la société TOTAL vise a développer les catalyseurs pour
I’électrolyse du dioxyde de carbone en hydrocarbures et alcools.

Un autre partenariat industriel avec la société VEOLIA vise a développer des dispositifs hybrides
(électrochimie-thermochimie) pour la valorisation de I'acide formique.

Une collaboration avec la startup SPHERE permet la mise au point de cellules électrochimiques
originales.
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