
Copper complexes for bioinspired electrocatalysis relevant
to the reduction of oxygen
Langevelde, P.H. van

Citation
Langevelde, P. H. van. (2025, April 16). Copper complexes for bioinspired
electrocatalysis relevant to the reduction of oxygen. Retrieved from
https://hdl.handle.net/1887/4212226
 
Version: Publisher's Version

License:
Licence agreement concerning inclusion of doctoral
thesis in the Institutional Repository of the University
of Leiden

Downloaded from: https://hdl.handle.net/1887/4212226
 
Note: To cite this publication please use the final published version (if
applicable).

https://hdl.handle.net/1887/license:5
https://hdl.handle.net/1887/license:5
https://hdl.handle.net/1887/license:5
https://hdl.handle.net/1887/4212226


49963-bw-Langevelde49963-bw-Langevelde49963-bw-Langevelde49963-bw-Langevelde
Processed on: 10-3-2025Processed on: 10-3-2025Processed on: 10-3-2025Processed on: 10-3-2025 PDF page: 351PDF page: 351PDF page: 351PDF page: 351

��C����������

�	
���	�

������		��
�	������
��������
+
����	����
����C�
�������		������

C���������������������



49963-bw-Langevelde49963-bw-Langevelde49963-bw-Langevelde49963-bw-Langevelde
Processed on: 10-3-2025Processed on: 10-3-2025Processed on: 10-3-2025Processed on: 10-3-2025 PDF page: 352PDF page: 352PDF page: 352PDF page: 352

�	
��
	������

�
�
����

4���������������	
���
����
���� ���������� �������� ���� ������������ �������� ���  �� ���!������ "�� ������ ����

������#$"����"��� �����������������#������"��������������������������%�!��������� ��
&���!�����'��� #����������������!�� ��������� ��!�� ��������������%���� ��������������
"��� �������(� :)��"�������%��� �������� ��� �*�� �����+�� ��� �� *##������ �� #������������
&,��'(�8�����������������������������������$��7����������7������������7������������#��(�
8����!����������� *�����%�������-��������������$�������� ���*��������������*�%�������))��
���� �*�����������(�8������7������������#�������������$����������� ������� ����������
���"��� ����������.� ���$�%�� �� #����� ���� *##������!��� �$����������������� ##�*�!��
$�%*��$������������+� �����������(��

8�� ����������  �������� *�%�� ����������� �� ����������� �����-�������� �����  �� ,���
���$����� (�8�������������������� �*�������-������������$�� ����������� ����"���������
 �� "�� ������������ ���� �#������� #����(�/���� ���� ����!���� "���� ���� ���� �������
"�� ���� �� ���������� ���� ��/7/7"�� ������������ �� �������� ��������� �� ���!���� ����
$����(�/� ����� ���*�����%��� ���"���������� ��� �����$��������� ��������������� ,��7
�����-�������� "��%���� ��� #�� �������.� $����� ���  �� �� #� ���%���� � �!������ �#��
�������������#!.� ������������������������������ �����������%���� ������ ����!������.�
*�����0�.�0 �����#(�
�
��!�����������-��������"�� ������������������������������������-������������� ��

,,�(�,�%���""�������� ��"��������� �����"��!������$�����#����� ��� �������� ��
�������� �����#!� ��� �����"���� ��1� �������!������(� ���� ���$���� ����  �*��
�����-�������� ��� !������� ��2�������� � ��� !�����������2����  ��� *##������ �#�����
���������.�*�����!#���������+� ����� &9�/3�'(�8�*����*-!��������-������ �� �� #�����
���� *##������ !��� ����� �������������� �����  �� ����7����������� ��#��� ��� �#�� ��������
�����#!.� $���� *����  ���� ��������!��� "���� ��(� 8�� 9�/� �������� �����-������
"�%����"��� �  �� ,��� !��� ���� ���*�����%�� ������� ��������������� ����������� !���
�����������!�������*������������(��

9���  ��� ��� �� ������� *�%�� ����������� �� "��7��2�������� �.� �������!���+���
���$����� ��!� �� �������� �#�����4#&5'����*##������ ����� ��*�����(�8����������� ��
��# ���� ��""��� ����  �� �����-������� ����������� ����  �*�� ��!���+��� �� ��*�����!���
��"�#����������!�������� #����!�  ����������������������!������!���� ��.��!���� ���
!����������,��7!�������!����������� ����(�6���� ����*�%���������������� ����# ����
���#"������ � ���*�������������������� ���$���.� ���#�������������� ������������������
�����������!���+����!� ��������������������� ��,��������#���(�
�
���$���  �� �����-��� ����  �� ,���  ����!����#������ �������!���+��� �����#� ��� ���

�� ��*����.� ���  �� ������"������ � ����  ������%��� �����-�������� �����  ��  ##�*�!��
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��� #����� ����$������������+� �� ���� ��!���%�� ������������ ��"�� (� 8��  ��� ������
����������������� ����� #�����������/��!���"��#���������!����������������-��������
���"�%����"��� ���#$���%�����!��������������!������� (��
��������� ������4#&�!��'�&94#&�!��'&:';��.��!���<����!���-��-�� -��!���'� ����������

!����#����������������-����������� ��,��.���� �*��$�� ����������������� � ��������
!�+�!���� �!*����������=#������ ���� !����  ��� �$��� !��%���� ���� ����� �(� ����
�������$�%*��!�������!������4#&�!��'���������������������%����/���������������$��7
����������������.������� � ���� ��"�%�����������������*�!������ #�����������/�������
$������� ����������%�"����/�7������/�7�������������(�8�*����*�������*�%��������� ��#��>�
���� ������������������"�#�����!� ����� #���������$������������+� �� ����4#&�!��'����
����!��������� �������"#����������-�������������.�$���"�%���"�#��� �����!�������������
������� �� ����%�������� �� &�8:'(� ?��$����  �� *���� ������� ,��� ���  �� ��������
�����"������ � ����/�� ���$�������� ���������� *�%�� ��������!����!������� ��������������
4#&�!��'� ��� ��� ��� �� �!� ����!���� ��/�7���������� ��� "�������(� /� ���  ��
����������� �� �!���� ���� ��� ���� $������������+� �� "���� ���� �� #��� ��
���!������ @>� ##�� $�� ��� ����� #���� � !��� ���� ���"�����  ��� ������ �����������(�
8������������4#&�!��'�*�����������������*#��������������-�������"�%��������������.�$��� ��
������"������ �������� ����!�(�
�
/!� ��"������"������ �����*##��������% ���������-�������4#&�!��'�������"������.�

$�� �� ������� ��#��7���"�#�����!���������������� ���#���7������� ��&�8:'(������-���
���� ��,��� ����!����#�����������-�������������!"�������!����8:����������������� ���
�� ��*����.����$�%������ %#����"�������%�� ����!������-��������������������"���# ���������
 �*�������$�� ���"������� ����!������������������*##�����(�5������ ��#��7�*�%�.�!���
"��#����������������# �����8:7����������.� �������������2 ���������� � ������������� �
*�%����� �����������������4#&�!��'.�$���"�%�$�� ���������� � ���������� ��"#����7����
�����-������������������� �������-������������!����������(�9���"��#������������8:7
����������� $������  �� ��������-�� �����!�.� ���� 4#&�!��'� �� #��� �� ������� #����
���*�����%������������ �����/��&A�@>�!9'�����������������������! ������� �����7BC�
!�B�!��"�������.�$���!���������������������# ���������!����������������!��� ���8:7
����������(�
�
D���� 4#&�!��'� ���� !����#������� !����������#!� �����.� �����-������ 9�/3��  ��

�� #���������*##������!��� ������������!�������#���������������#!(�������������!���%��
 �������������������#!�!���!��� ������������!��� ���#������� #�������������� ����
!������ ���"��������� ��� !����  ��� ))�� �������������� ������ ������%�����% � !�����%��
!����.�$��� �����������������,��7!�������!��������� ��������������������� ����(�:���
 ������%���!�����7!�����7��!��$������������������������� �������������� ������ ��,���
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!���!����#����������������-�������(����� ��#��B�"���� ����E��2�������� � ���� ��
����������� ���� 9�/�E�  �� ,��� �����-���  ����  �� �������� ���� 4#&�!��'� !��� �$���
�����������.� 4#�&609��'� &94#�&609��'&F7/�';��.� 609��� <� >.G7"��9"��&>7
�-�� -�!���-�'7�!���!���-�;7@.H7����-�� ���'(�����"�%����� �������� ���!�������!�����
$������� ���"�%�4#&�!��'����$���� ��!�����7!�����7��!��$��������#����� ��������
������(� 8�*�� ��!��$������� $�� �� "�$���������� �  ���� ���� ����-�� ���7������� ���
4#�&609��'.�$�����"�� ����������!��� �����"�%�������� $����.�$��� ����������%������
�����77�����#!� ���9�/3�(�8�������������� ����������4#7/�74#7!���������$�*��� ��� ��
���+� ��� ��������� ����� �������-�����.����������������!���%�� �����% ���� �������-���
&�- ��'����+�7�#������� #����� �#����� "�� �� ������������ ��"�� ��� $�� ��(� ����
���������������$�� �� �����!����������/���� �� �#������$�� �� �������������������� ��
,��������4#�&609��'���� ��������������� ������7������������#�������##� (�
�
������ �� �� #��������� *##������ ����������� ����������!� �� ����������� �#�����4#&5'7

��!���+��������/�����"����%���.��! ��� ���� #���������$������������+� ��#����� ���%��
����$�� �����"�#��������+� ������������(�5�� �����##�������������-����������-�������� ��
!����+-������� &:09/'� ��*-!��� ��/�� ���� �#��!����#�������� ����������#!� �!�
�- ��+-�7�� ������� ��� ���������(� 8�*�� �� ������� �#����� ��-���� ������ "�� ������ ���
���������#����7��# �� ��"��!�����"�����(�5����������������!����#�����������-��������
������������������� #� ���%������ �*���� �������*������������ ������ ����������������� ��
�����-������"�2����� ��(�5������ ��#��I�$�� �� ����!�����!�������!������ ����������
�#�������/�����4#&5'&�!��'��� ��*����(��
4�!�#���������� ��# ���� ������ ����  ��� ��% ����  �*�� ��������  �� /7/7"�� ���� ���

$������������+� �� ��!��-��� �� ������.� $���"�%� �- ��+-��� ������� $�� ���
���������� ��������� �����7�-�����#��(�8�*���� �������"������ �������-�����������% ����
 �� ����������!������ �� #����� ���� $������������+� �.� !���� �#����� ���� $�� ���
��"�#�����!���-���� �������������������!� ���#"��������#������������(�9��� �*���������
$�� ������#$����*���������������������� �����$�������������"��7��2�������� ��:09/7
�����-������������� ����"������������������#�����"��!����(�
�
:����� �������������������!����#�����.������������"����� ��,��7�����-�������.������

��� ���� ��"�� � ����  �� ����������!����� ������������ �� ����!� ��������� �� ������
���-!��������� &%���0'(� 8���� ������%�����% � %���0� ��� ,��� #��� ��� ������.� ����
���-!����������������-���������!������-������!�����%��$�� �����!�����$���"�%� ��
����������� � ����� *##������ $�� �� ����$�����.�  ��� ���!������� "�%�  ������%���
���-!���������� ������ �(� 5��  �� *��������� ����� ����!���� �����-�������� ����� "�� ��
���������� $�� �� 4#&�!��'� ���� #��������#��� ��"�#���� ���$����  �� ��������� ��
#�������� ������������������%���0����,��(�5������ ��#��G�$�� �������!��7���!�$����
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���������� ���� �� ����������� ������������ ������ �� �������� &:8��'���� ������7
��������������������� (����$��� ������� #���������:8�3�� ��%���07��������������*�����%��
���"���� �.� ���!�� �� �� ������%�����% �  �� �� #����������� � ���� *##������ ���
$������������+� �.� $��� ����  �� ���-!��������� $�� � "�2����� (� ��% ����  ��
���-!��������� ���� ���-������ ����� ������� ,��7������ ��� ������ � !��� ���� �������
���"�#�����������������(�8����#��������� �����������������-��������*##������������������
���$�% ����� ���� ��� %���0� "�����.� ���$�%�� ����*�!���� �����-�������� ���-!���������
"�$������������� ��� ���$�*����� � ���� *##�����(� ����  �� �� ���� ����� $�� ��  ��
���-!�������������������������!������-�����������!����� �������$�*����� ���������
�� #��������� �(�8���$�%�������� ��� ��%���07����������� ������� ��,���������������� ���
���-!���������������$�*����� �����*##��������������� �.�$����������-!����"�2����� �(�
������ ���%�� ���#����� ��  �� ��# ��� ����  �� ����%���% ���� ,��7� ��� %���07����������� ���
���� ��#��G���� ��� ������������������������� �����#������*�%������� �����$�������������
����������-�����������������"�����-!���������(�
�
���� ��#�� 8� ����  ��� ������������� �� ��*�����  �� �� #����� ���� �������� &�/�G'�  ����

4#&�!��'(�8�*�����������������������! ���������*-!��������������� #������&4#����'� ��
))�7���������� #����������/�G�������/����*�%��!����#������������������#!������������.�
$�������"�������%��� ����� ��� ������� �������������������(�8�� �� #�������� ���������� ����
�������� ����"��7��2�������� ������������-�����������$����$���������#� ���"���������.�
!�������������-�������!�������!��$��������������� �����������(�5������ ��#��8�$�� ��
 ����!� ���� �� ��������� ��!��������������"������%����� �������� ������������� #�����
 ���� 4#&�!��'� ��� "����� ���� ����������!������!�������� ���8 �7"�����������(�����
����� ���!�������!���!�����$��������������� ����������$�%����������� ��.�$�������
 ���$�� ������������ ������ ����*##��$�� ���������-���� ���� ��������� �"������ ��
�������(�8�����*����� ����������"�������������������*##��!����#.���� #������"#������� ���
��#������ �!���� ���� ��.�  ������ "�%� ����  �� ���$��������� ���� �����!������
��������� #���������-�������(�
�
8������ ��#����� ��� �*��������������� ������"�%���������"�������������������� ��

���������������!����#�����������-������������� ���� #���������*##����������������(�8�*��
��# �����������������"���������������-������� ��,���!�������������������������"�� ���
���������#����� ����� ���$��������������� ���� ����� ��.� �������� ����������!������
�!���!��������� ����� ����������� ��/�7��� #����(� 6���� ���� "�� ��  ��� �������������
���#$�� ��*������� ��� ���� ��"�#��� ���� !����#������ ����������-�������� ���
���-!��������������������� ����"������������������#����7��# �� ��"��!����(�
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�����(�'��� � ����� ���&���������:7���������(� �������������&������&���4�$����%�&����
��/��������+�����(���(�,�����*�����������,�����������������������&������+���&������
&��'����������'������&�������-�:7���������(*�/��'�����&�����������������&��������:7
������� ��� �������� �.� ,���� &��,����� ���� ��� -�:7���������(� $�������� �/%� ���
�������&������&������/�����#�����) �#���&��'�������&��,�(�������(����'����� '��������
&���#�������*�����,����������������,���(����������������(���������&������&������/��
$����012%� ����������,������'���� ��'�)���(��������������������*�:��,�������������
(���� ���������� &�� �����(� (�&������ &���� ��#�� ,��������(*� 3�� �����(�� ��������
#������ ������� ��� �������&������ &��� ������������ +��7 ����!�������� ��� ���� -�:7
���������(�(���������������������������#�� ��*�
�
:���'�) ������������(��(����� ����������� �.����/�,����(�4������������"� ���������

�����������'��������&���4�$����%���)�����+��*� 5�������:7���������(�&�����#������)�����
 ����!���&������+���������#�����(�������������&�� �&��������� �����"�,�����������
�������&������&������/���������*����������������������-�:7���������(�����������������&���
��� ����!���������#�����) �����(�(���������������������&���#�������*��������� �/������
#���� ���� &��'������(� &��� ���  ����!������ ���'��������  ��� ,������ '���� �� &���
������(��������� &��� 4�$����%� ��� ����-�:7�����&�� � ������������ &��� ���� �� �*�����
&��'�����������������������������&����������������������������&������+��"���������,���
�&���������(�������� �������� ����!����������(*���������������&������������(���������
��� �������� �/� #�)�� ��� �������� &���� ������������ +��7 ����!�������� ��� ���� -�:7
�����&�� *�3�� �����(�,�� �#���#��������������������������������������������&������
'�������������&���������(��������������������������&����������������������*�
��
������������ �5�'��) ���������+��7�������&������&���4�$����%� ���,������(�������������

&���7��� ������������ ����� ���� �,����� �������������� ��� ������������"� #����� ���
4��$6097�%*�4��$6097�%���) ��������3/7�����&���98/9�"�,��������������������������
��� �������&������ &��� ��� +��� ���#�����) � &���������*� :��� ��(������ ��� �����(��
���,�  ����(� #��� ��� ������������ &��� ���� �������������������� #�)�"�,�������� ����
������������ ����!��������(������(������) ���������������&�������������98/9�*���������
����� 98/9�� ��''��� ���(������� ���� ��� �����  ����������� ��� ���� �����&�� ��������
#��(���&����������������&��'�����(�&��������������������������'�� ���&������/7/7
'�����(����&��(���  ���) ��"�,����������#����#!�����������������������#�)��&�������
&���7��� �����������*�������������������''�������(�'��� �&��� ����!�����������������
 �����������&���������� �������������+���'������&��"��������� ��� ���������(�&���
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 ����!�������� ��� �������� &��� :09/9�� '�)� ��� ��'��� � &��� ��(�����������7���������
'��������  ������ ��'������� $�������� �0%*� ��� ��(������� )����� #�)�� &�������������
 ���� ����!�������������#����"�&�� �(�4����������������������&����������&���:09/9�"�
��� ����&������ '�)� ���� ��������� &��� ��(�����������'�����(��� ����������'�������� ��� ���
���,�#�(����� &�����/�*��������� �0� (����� ���� �&��#����� &��� ��� ��(����������� ���
 ����!�����������������&�����#�� ����!�������"��������� ������(�������������,������
(�&�����*� =���� ��� ���,�  ����(� &��� ���(���) ��  ����!�������� ����� ���� &������
�����#�����,������,�� �������������������������������������*�
�
:�������������������(�&��������������� ���� ����!�����������%73�0*�/�����������

������>���� %73�0� ��� ����'�� ��������(������ ��� '���� ��"� ��� ���� ����������� ��� ���
#�������7� ��� ,������������<���7������������&������ &��� ������������  ����!�������� ���
�������������"�#���������%73�07����&���������&��������*��������������� ����������� �;�
��������������������&��(��(�&���:�-�������������7�����,�� ����73�07����&������&���
��#��  ����!�������� &��'�����*� ���,��� ���&��(��(� &��� :�-�� ��� :���� &��� �����
 ����!��������&�����(�"�&��'�������������+��7����&����������*����� ��� �����(������� �����
�������� '�&�����(��� ��� ��((������� ������� ���� ����� ���� ������� ��� :���� &��� ���
 ����!������ '����(��) � ��� &���� ��� +��7����&�����*� /�� ����'�� %73�0� &������ ���
���,�  ����"��������'����(��) ���������������������������#�� ����������+��7����&������
���������� ����������&��(��(�&������ ����7������������� 7#��(�����(��������������
����7��(���"����(�#����������������) � ���(�,������,������ ���&��(��(�&���:�-9�����
+���&������(�*�
�
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��� ��������<���������4�$����%�(��������"�,��������,�)�������������������'���������
����� ��� ����� #���� (� ����!������� �,����� ����������� ��*� /�� ��� ����&������ &���
������������ ��������������� ����!�������� &������ ��� &��'������"� #��� ��(���) � ���
�������&�������������7���������&��(������������ ����7��(���"�&�����������������7
�������"� ��� ���������&��������� ����� ����  ������������ &��(���  ���) ��*� ���� #���
��&������������#�� �&�������'����������������*������������ �:�,������&��&��(��������
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