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—> Pt, Ru, Ir (+ alliages) codt élevé et disponibilité limitée
—>

Oxydes metalliqgues AB,O, spinelles ex: Co,0, (H Frei)
Nanoparticules Co:P:O électrodéposeées (D Nocera)

Materiaux solides Oxydes metalliques TiO,, NaTaO,, SrTiO,; absorbent UV

pour Oxydes WO,, Fe, O, ont une BC insuffisamment énergétique
électrodes

CdS, CdSe ont des BV et BC adaptées mais sont instables

—> Couplage avec un elément photovoltaique pour apporter un
complement de potentiel (rendt 3% en H,)
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Des électrodes « moléculaires »
pour une cellule photoélectrochimique (PEC)
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Des méthodes de greffage
non destructives de:
-catalyseurs
-photosensibilisateurs

Sur des surfaces
peu codteuses:
-carbone

-oxydes transparents

ITO oxyde d’indium (dopé Sn**)
FTO oxyde d'étain (dopé F)
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Fixation « covalente » de petites molécules
sur des surfaces d’'oxydes métalliques:
1. carboxylates, phosphonates, acetylacetonates,...
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Une photocathode H,ase/TiO,/PS ?
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Catalyseurs d’oxydation de I'eau: Ru
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Fixation « covalente » de petites molécules
sur des surfaces d’'oxydes métalliques:
2. Réduction électrochimique de sels de diazonium

¢ c
SC ++N2—©7R + & —= |§C O R
M BF, M iN,

C: carbon, SC:semiconductor, M: metal

E~-0.1+0.2 V (SCE)

ArN* + 10 — Ar+N, ———= @—Ar

S = substrate: carbon, semiconductor or metal

34@’}\102 +6e +6HY —
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Polymeres

CJ Pickett Chem Commun 2007 1535
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Catalyseurs hétérogénéisés
LLobet Angew Chem 2008 47 5830

FTO ou VCS
POLYPYRROLE BACKBONE

Electro-co-
polymérisation

Ce?*: 250 cycles catalytiques
1,17 V (ECS): 120 cycles




Nanotubes de Carbone
—> Grande conductivité électrique

—> Grande surface specifique

—> Bonnes propriétés mecaniques

SWNT

~—

MWNT

A, B = métallique
C = semiconducteur

Fig. 1. Schematic illustrations of the structures of (A) armchair, (B) zigzag, and (C) chiral SWNTs,
Projections normal to the tube axis and perspective views along the tube axis are on the top and
bottom, respectively. (D) Tunneling electron microscope image (72) showing the helical structure
of a 1.3-nm-diameter chiral SWNT. (E) Transmission electron microscope ( TEM) image of a MWNT
containing a concentrically nested array of nine SWNTs. (F) TEM micrograph (78) showing the
lateral packing of 1.4-nm-diameter SWNTs in a bundle. (G) Scanning electron microscope (SEM)
image of an array of MWNTs grown as a nanotube forest (micrograph courtesy of L. Dai).



Single-Walled NanoTubes (SWNTS)
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Figure 3. Typical defectsin a SWNT: A) five- or seven-membered rings in
the C framework. instead of the normal six-membered ring, leads to a bend
in the tube, B) sp*-hybridized defects (R =H and OH), C) C framework
damaged by oxidative conditions, which leaves a hole lined with -COOH
groups, and D) open end of the SWNT. terminated with -COOH groups
Besides carboxy termini, the existence of which has been unambigously
demonstrated. other terminal groups such as -NO,, OH. H, and =0 are
possible.



Fonctionnalisation des NanoTubes de Carbone

Angew Chem 2002 41 1853
Chem Rev 2006 106 1105
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Figure 5. Functionalization possibilities for SWNTs: A) defect-group functionalization,
B) covalent sidewall functionalization, C) noncovalent exchedral functionalization with
surfactants, D) noncovalent exohedral functionalization with polymers, and E) endohedral
functionalization with. for example. C,,. For methods B - E. the tubes are drawn in idealized
fashion. but defects are found in real situations
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“(a) Isoamyl nitrite, NMP, 60 °C, 48 h; (b) NBusF, THF/NMP, rt. 1 h;
(c) 1, CuSO,+5H;0, sodium ascorbate, NMP, 70 °C, 48 h.
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Réaction de Prato

Angew Chem 2009 48 6543

« sp? Defect-mediated functionalization »



Un exemple de catalyseur moléculaire
greffé sur des NTCs

pour la production et 'oxydation dH

Vers une électrode pour PEMFC

From Hydrogenases to Noble
Metal-Free Catalytic Nanomaterials
for H, Production and Uptake

Alan Le Goff,* Vincent Artero,®™ Bruno Jousselme, Phong Dinh Tran,® Nicolas Guillet,?
Romain Métayé,' Aziz Fihri,® Serge Palacin,** Marc Fontecave®!

4 DECEMBER 2009 WVOL 326 SCIENCE



Les meilleurs catalyseurs de réduction de H
surtensions, TOF,..

. oM géi'_____N/gB\F Nc~@—NH3+ E,. =-0.4VvsAg/AgClin CH,CN
NS -
F/B\O/N\Tl\ pKa=7.6 92 TON.h'1(- 0.5V)

Cobaloximes as functional models for hydrogenases. Rroton electroreduction catalyzed

by difluoroboryl-bis(dimethylglyoximato)-cobalt(ll) complexes in organic media
C. Baffert, V. Artero, M. Fontecave

Inorg. Chem. 2007, 461817-1824
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bz . = -0. VS
_N \i/S\N PKa=2.6 her S
bz / PAN—bz H/ELN un des rares catalyseurs
Cy 23 pour I'oxydation de H,

E =-0.27 vs Ag/AgCI
Dubois et al. J. Am. Chem. Soc., 2006 and 2007.



Nanomatériaux bio-inspires

Catalyseurs bioinspirés

Dubois et al., J. Am. Chem. Soc. 2007,128, 358
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Propriétes électrocatalytiques H+

des électrodes modifiées ’ 5
o My (A
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o)
-0,8 -0,6 -04 -0,2 0,0 0,2 o) , N PhtO
08-0604-020002 | ., | .. / e @j
L 1 1 1 1 1 J / \ N
I I T A ' N/XP\ F’\/

NH

[DMF-HJ*

(surtension: 0.2V) Ni-ITO-MWCNT

52008 SRR
DMFH": pKa=6.1.in CHCN n=1.510° mol.cm

E°=-0.1V vs Ag/AgCI

Coulométrie a potentiel controlé >20.000 turnovers enlh ' (6 s 1)
(-0.5V vs Ag/AgCl) C> 94% rendt faradique
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GC analyse de H, Pas d'inhibition par CO, O,



PEMFC
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-Un matériau catalytique
a la fois pour la production
et 'oxydation de H,

-Compatible avec la
Technologie PEM
(membrane Nafion,

Conditi

Potential (E) /V

Europ

Le Goff, Artero, Fontecave et al.

solution

ons acides)

N, N;+H,

Demi pile

Q Nafion NRE212 CS membrane

Gas Diffusion Layer (BASF LT1200W)
nd deposited catalytic material

H,SO, 0.5 mol.L?
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o
H
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o
H
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-0,2 -
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Current density (J) / mA/cm?

Ni 0.06 mg cn¥ Pt 0.5 mg cn?

ean patent application EP-08 290 988.8
Science, 2009

—— H*réductionenH ,

H, oxydation

0,2
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Potential (E) / V



Coulométrie a pot controlé
H,SO,0.5M

Hydrogen oxidation reaction (0,3 V vs NHE)

Current density /mA/cm?
N

4 ] Hydrogen evolution reaction (-0,3 V vs NHE)

— et

Ni surf. conc. ~ 10-° mol.cm-2

Time /h

>100.000 cycles catalytiques

Pas de perte d'activite



Des enzymes aux nanocatalyseurs bio-inspires
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Optimisation: nouvelles stratégies d’immobilisation
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Un complexe bioinspiré
de Ni

gréffé sur des NTCs

déposés sur électrode
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From Hydrogenases to Noble
Metal-Free Catalytic Nanomaterials
for H, Production and Uptake

Alan Le Goff," Vincent Artero,® Bruno Jousselme," Phong Dinh Tran,® Micolas Guillet,?
Romain Métaye," Aziz Fihri,? Serge Palacin,™* Marc Fontecave™"

4 DECEMBER 2009 VOL 326 SCIENCE

European patent application EP-08 290 988.8

our I'oxydation et la production d'H

>100.000 cycles !
Grande stabilité du matériau

Compatible ave

c la technologie PEM

surtension= 20 mV !
Résistance a CO
Codt: 20 euros/kg (Pt: 20000 euros/kg)

Faibles densités de courant

(1/10 vs Pt)



Des électrodes a « hydrogénases »

—> Simple adsorption FA Armstrong Chem Rev 2008 108 2439
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Current density (mA cm™) >

Current density (mA cm™)

Des électrodes a « hydrogénases »

- Fixation covalente
(graphite — nanotubes de carbone)
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Applications technologiques

Vers des biopiles a hydrogene
A

3% Hyinalr

Laccass-
coaed
cathisle

Vincent et al. (2005) PNAS 102:16951-4
980 mV en circuit ouvert; 7 pW.cm-2; CO n‘inhibe pas

Vincent et al. (2006) Chem. Commun. (Camb). 48:5033-5.
Ralstonia metallidurans, R. eutropha
950 mV en circuit ouvert; 5 PW.cm-2 tension 500mV

880 mV en circuit ouvert
—>  Instabilité 5 HW cm

—p Puissances faibles

—» Pas d’inhibition par CO
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Ligand: (Ar) ,PO,
diarylphosphinate

Incorporé dans une membrane de Nafion
Sur électrode potentiel 1 Volt
Irradiation lumiere blanche (Xe)

O,: 1000 mol/mol (65 h)

Catalyseur de Dismukes
(Dismukes;, Angew Chem 2008)

L.--Mn n:-»

H Mn=rg--
i""'h'ln

hutlerﬂy"‘ 3 }\v
o)

2 H,0, 1 ligand
?

0;
1 ligand




Une cellule photoélectrochimique (Mn)
GC Dismukes JACS 2010 132 2892
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