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Nouveaux développements vers 
la photoréduction de l’eau en hydrogène



Objectif : une cellule photoélectrochimique



1972: Fujishima A. and Honda K. Nature 238 37
Photolyse de l’eau via le SC TiO2 (rendt <3%)

H2O

O2

Pb 1
Irradiation UV uniquement 

(rendt 50%)

Pb 2
Cinétique/catalyse

VERROUS:

1. Il faut des matériaux absorbant 
la lumière visible

2. Dans ce cas, ils ne peuvent pas 
à la fois réduire et oxyder H2O

3. Il faut des catalyseurs (sans 
métaux nobles)

4. Pour optimiser les rendements
limiter les recombinaisons de charge



Matériaux semi conducteurs absorbant plus dans le visible:
-Nitrures et oxynitrures métalliques
-Oxydes mixtes In1-xNixTiO4
-semi conducteurs III-IV: GaAs, Ga InP2

Catalyseurs:
-Pt, Pd, Ir, Rh,Ru…
-Ni, Co, Fe, Mn,…
-Complexes moléculaires

539 nm
460 nm UV

Turner, Science, 1998

►Système couplé à cellule PV
► Le rendement atteint 12.4% 
(max théorique = 35%)
►Les matériaux semi-conducteurs utilisés 
sont très coûteux
►Utilisation de platine



Objectif : une cellule photoélectrochimique

1. nécessité d’une photocathode
- Potentiel des électrons pas assez <0
- Potentiel du catalyseur trop <0

2. Avec 2 photosensibilisateurs
absorbant des fractions 
complémentaires du spectre 
solaire on augmente le
rendement (35%)

(+ cata)



H+ +   NR3 ½ H2 +   +NR3

∆∆∆∆G = + 140 kJ.mol-1 (1.45 eV)
Cette énergie peut être fournie par la lumière visible

(800 nm: 1.56 eV; 400 nm: 3.12 eV)
Mais H+ and NR3 n’absorbent pas la lumière: besoin d’un photosensibilisateur

Photosensibilisation:
thermodynamique

Ru(bipyridine) 3
2+

hνννν

« electron énergétique »: 
Ru* est un réducteur puissant

Ru Ru*

Ru3+/Ru2+: 1.26V (ECS)
Ru2+/Ru+ : -1.28V (ECS)

Ru3+/Ru*2+: -0.86V (ECS)

« trou »: 
Ru* est un oxydant puissant

Ru*2+/Ru+ : + 0.84V (ECS)

2.12 eV
453 nm
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Cat

RuIII/RuII

RuIII/RuII*

- E° NHE

Catox/Catred

2.12 eV

E°( Ru III/RuII*) = -0.86 V vs NHE

E°( Ru III/RuII) = 1.26 V vs NHE

2.12 eV

Ru d orbitales

bipy π* orbitale

2+3+
-

-

Photosensibilisation:
catalyse

2 H+ + 2 e- H2

H+/H2  pH 7
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Catalyseur

PS

H2

∆rG°= 476 kJ.mol -1

4 photons × 1.23 eV
4 electrons

∆rG°= 140 kJ.mol -1

1 photon × 1.45 eV 
2 electrons

1.56 eV ( 800 mn) < Visible < 3.12 eV (400 nm)

Photosynthèse: un système à 2
photosensibilisateurs

1.83 eV

1.77 eV

Pour chaque électron
1 photon 1.83 eV + 1 photon 1.77 eV
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Trouver le bon catalyseurM (métal non noble)

Trouver le bon photosensibilisateur(si métal, non noble)

Construire un système supramoléculaire
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Connecteur: pour contrôler la 
communication électronique

(séparation de charges)

Catalyseur
Collecteur
de photons

H+

Travailler dans l’eau



Cobaloximes as functional models for hydrogenases. 2. Proton electroreduction catalyzed 
by difluoroboryl-bis(dimethylglyoximato)-cobalt(II)  complexes in organic media
C. Baffert, V. Artero, M. Fontecave
Inorg. Chem.. 2007, 46, 1817-1824

Eher = - 0.4 V vs Ag/AgCl in CH3CN
92 TON.h-1 (- 0.5 V)pKa= 7,6 

NC NH3
+NC NH3
+

Les cobaloximes

½ H2

H+



+
Acetone

3h, T.A

CoIICoI

DMF 0.1M n-Bu4NBF4

glassy carbon electrode,  
v = 100 mV.s-1

5µA

-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1

E /V vs Ag/AgCl

N

N

N

N
N

N
Ru M Un complexe Ru-Co



0

10

20

30

40

50

60

0 1 2 3 4
irradiation time /h

T
O

N

0

10

20

30

40

50

60

D
M

F

C
H

3C
N

C
H

3O
H

Acetone

1
,2

-d
ic

h
lo

ro
ét

h
an

e

H2 : GC

acetone

CH3CN

H+

½ H2

Et3N

Et3N•+

H2 Photoproduction

Fihri, A.; Artero, V.; Razavet, M.; Baffert, C.; Leibl, W.; Fontecave, M., 
Cobaloxime-Based Photocatalytic devices for Hydrogen Production.
Angewandte Chemie, International Edition 2008

Lampe Hg (> 350 nm)
Acetone
Et3N : 100 equiv.
Et3NHBF4 : 100 equiv
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E°(Co II/CoI) = -0.9 V vs Ag/AgCl

E°(Co II/CoI) = -0.41 V vs Ag/AgCl

Un système modulable

E°(CoII/CoI) = -0.23 V vs Ag/AgCl



+ exces dmgH2 17 TON

+

2 TON

56 TON 120 TON

Fihri, Artero, Leibl, Fontecave, Angew. Chem. 2008

Un système modulable



210 2739

> 380 nm
Fihri, Artero, Fontecave, Dalton Trans 2008

Turnovers

Un système modulable



Fihri, A.; Artero, V.; Razavet, M.; Baffert, C.; Leibl, W.; Fontecave, M., 
Cobaloxime-Based Photocatalytic devices for Hydrogen Production.

Angewandte Chemie, International Edition 2008

Le premier photocatalyseur à base de métal non noble

Exposition H2 au Palais de la Découverte (2008)





10-5 M Pt, 2 10-4 Co, 1.6 10-2 M TEOA
MeCN/H2O: 3/2, pH 8.5
λ>410 nm
400 cycles (Pt)/10h



Eosin Y: R1=R2=Br, X=H
Rose Bengal: R1=H,R2=I, X=Cl

200 cycles(PS)/24h

350 cycles(PS)/5h

900 cycles(PS)/12h; rdt quantique:4%



Complexes diimine-dioxime de cobalt

V. Artero, M. Fontecave, PNAS (2009) 106,20627

Possibilité d’attachement covalent
à des photosensibilisateurs (stabilisation).





Fonctionalisation

Site
d’échange
de protons 



Les modèles des Hydrogénases à fer



1Zn(TPP) → 1Zn(TPP)* → 3Zn(TPP)* → …GS

1 (-1,20 V; -1,85 V)

- 1,45 V (SCE)

Zn(TPP)+°… 1-°

réducteur
H+

1H

e- H+

1 + H2

16 cycles(Zn)/1h

(420 nm)



PNAS 2009 106 10460

>530 nm
NiPr2EtH.OAc
toluene
4 cycles(cata) en 1h



Autres systèmes

Inorg Chem 2008 47 2805

>400 nm

4 cycles(cata) ou 86 cycles(Ru) pour 3h
CH3CN:H2O 1:1
Acide ascorbique

Dalton trans 2010 39 1204

132 cycles(cata) ou 660 cycles(Ir) pour 8h
acetone:H 2O 9:1
>400 nm

200 cycles(cata) pour 2,5h (2.7 H 2/cata/min)
DMF:H2O 1:1 pH 5,5
>400 nm

Chem. Eur. J. 2010 16 60
E= - 0.6 V ENH !!



Fe3(CO)12
Ir(PS)
TEA
>420 nm
400 cycles(cata)/3h



Un photosensibilisateur biologique: PS1

90 Chla
22 ββββ-carotene

� PSI absorbe λ < 700 nm
(45% spectre solaire; 1000 e-/s)

�Rendement quantique= 1

� durée de vie P700
+/FB

- τ= 60 ms

�Potentiel de FB E= - 580 mV
(inférieur de 166 mV à H+/H2)

� PSI est robuste



Systèmes PS1-catalyseur

N

N

N

N
N

N
Ru M

Cys113Gly

HS-R-SH

JH Golbeck JACS 2008 130 6308
Dalton Trans 2009 10106, Biochemistry 2010 49 404

½ H2

H+

Réducteur
DCPIP, ascorbate
Cytc 6, plastocyanine



Système optimisé
(linker, plastocyanine)

plastocyanine



Un système purement biologique: PS1 + H2ase

HydA(Cys97Gly) C. acetobutylicum
Fe2-H2ase
(80 molH2/mol/s →11)

HS-(CH2)6-SH

PS1(Cys13Gly)



Hydrogenase-PSI
(in vitro reconstitution)

Ihara, M., Nishihara, H., Yoon, K.-S., Lenz, O., Friedrich, 
B., Nakamoto, H., Kojima, K., Honma, D., Kamachi, T., 
Okura, I. Photochem. Photobiol., 2006, 82: 676-682.
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Photoproduction de H 2 catalysée par une fusion MBH-PsaE
Ni-Fe H2ase R. eutropha (O2-tolérant)

Schwarze, A., M. J. Kopczak, M. Rögner, and O. Lenz. 
2010. Appl. Env. Microbiol: sous presse.

PsaE

PS1(-PsaE)

0,6 µmol H2/mgChl/h

D(FB-distal cluster) = 14-25 Å)



Hybride Hydrogénase-PSI
(in vitro reconstitution)

NTA NTA NTA
NiNiNi

His 6

-90 mV
(ENH)

e-PMS

4500 ±±±± 1125 mol H 2 min ----1 mol ----1

PSI∆∆∆∆PsaE-MBHPsaE hybride

Krassen, H., A. Schwarze, B. Friedrich, K. Ataka, O. Lenz, and J. 
Heberle. 2009. ACS Nano 3:4055-61

PS1(-PsaE)

MBH-PsaE

PMS= methylphenazonium methyl sulfate

Vers une photocathode biologique……



Une photocathode H2ase/TiO2/PS ?  

Desulfomicrobium baculatum

����forte activité de production H 2
����stable (O 2)
����fixation sur TiO 2/ITO (électrode)-électroactif

EDTA

H2O (pH 7), TEOA
λ λ λ λ > 420nm
Suspension TiO 2-PS-H2ase

TOFi= 50 s-1 ( cobaloxime:0.06 s -1;  Pt:0.04 s -1)
Stabilité (10000 cycles/H 2ase; 100/Ru)

F. Armstrong JACS 2009 131 18457



La première photocathode !
C.J. Pickett Angew. Chem. 2010 49 1-5

- 0.64 V

pH 7
395 nm
-400 mV
(Ag/AgCl)

110 nA/0.4 cm2

2.6 mC → 16 nmol H2 →60%

Quantum dots

InP=phosphure d’indium
E vs Ag/AgCl
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