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Nouveaux développements vers 
la photo-oxydation de l’eau en oxygène
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1972: Fujishima A. and Honda K. Nature 238 37
Photolyse de l’eau via le SC TiO2 (rendt <3%)
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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



Cahier des charges pour les matériaux de photoélectrodes:
-Absorption dans le visible
-Stabilité à la lumière
-Énergies des bandes de valence et de conduction adaptées
-Transport des charges dans le semiconducteur efficace
-Faibles surtensions
-Faibles coûts

Former un « trou » pour oxyder l’eau Oxydes métalliques semiconducteurs
(TiO2, WO3, Fe2O3)



3.1 eV > SC « gap » > 1.9 eV (0.3 eV pertes thermodynamiques
+ 0.4 eV surtensions cinétiques)= 1.23 + 0.3 + 0.4
3.1 eV = 400 nm; 1.9 eV = 650 nm

Efficacité de conversion (énergie H2/énergie solaire)

-j densité de photocourant (Am-2)
-Plight intensité de lumière incidente (Wm-2)
-Vredox = 1,23V
-VB potentiel supplémentaire nécessaire (bias)

ηSTH
max= 16.8 % (gap=2.03 eV)  Int. J. Hydr. En. 2006 31 1999



TiO2

Avantages:
-Ti 3ème élément le + abondant
-Très utilisé en photocatalyse
(synthèse, désinfection,….)
-Production: 5,5 millions de tonnes
-Toxicité limitée
-peu de photocorrosion
( peu de réaction h+/O2- de la matrice solide)

Inconvénients:
-Cinétiques de réaction faibles (cata)
-Absorption UV (6% spectre solaire)
-faibles rendements (< qq %)

H2O



Fe2O3 matériau « idéal » pour une photoanode

Avantages:
-Fe 2ème élément le + abondant
-Absorption visible (2,1 eV=539 nm)
-Stabilité

Inconvénients:
-Énergie de la BC trop faible
-Faible efficacité (<5-20%)
×faible réactivité des « trous » en surface
×diffusion des « trous » lente
(qq nm; 10-1cm2V-1s-1)

→surtensions
→catalyseurs



Dopage (Nb, SiO2,, …); rendt: 35-40%

Nanostructuration des électrodes (Grätzel)

Catalyseurs (Co…) 

JACS 2006 128 15714

Fe2O3 photoanode

JACS 2009 131 6086

-Nanostructure dendritique
-Dopage SiO2
-Dépôt de Co(II)

2,7 mA.cm-2 à 1,23 V(ENH)
Rendt: 42% (370 nm;1,23V)

300 mV



Photoanode WO 3

J Am Chem Soc (2010) 132 5858



Pt/WO3 (O2)
Pt/ZrO2/TaON (H2)
420 nm

rendt quantique: 6,3 %



Catalyseurs

IrO2

CoPi, Co2O3

1. Les catalyseurs doivent opérer le plus près possible du potentiel de la
réaction d’oxydation de l’eau (rendt énergétique maximal)

2. Les catalyseurs doivent être stables (corrosion limitée)



[Ru2+]*

Ru2+ Ru3+

S2O8
2-

Ir4+Ir5+

H2O O2

J. Phys Chem C 2004 108 9115

TOF=40 s-1, OV=370mV

J. Phys Chem C 2009 113 12958

Film de nanoparticules IrO2 sur électrode de C
TOF= 5-6 s-1, OV=0.25 V pour I = 0.5 mA.cm-2

Rendt:100%; 0.1 A.cm-2 (1.35 V vs Ag/AgCl) 

J. Am. Chem. Soc. 2009 131 926

-Photocourant : 10-30 µA
(>410 nm, bias > -325 mV vs Ag/AgCl)
-Instabilité du système
-Rendt < 1%

CELLULE  PHOTOELECTROCHIMIQUE

Catalyseurs oxydes: 
IrO2



D. Nocera, Science 2008 321 1072

H2O → O2

Voltammétrie cyclique sels de Co2+

Tampon phosphate, pH 7

Oxydation de Co 2+ à 1,13V
Vague catalytique à 1,23 V 

Électrolyse (ITO) de sels de Co2+

Tampon phosphate, pH 7, 1,3V

Dépôt de nanoparticules
Co3+(O)(OH)(Pi)
sur électrode

Dégagement O 2 (marquage isotopique)
Rendt: 100%

Surtensions: 400 mV

Catalyseurs oxydes: cobalt



Électrolyse (ITO) de sels de Co2+

Tampon phosphate, pH 7, 1,3V

Dépôt de nanoparticules
Co3+(O)(OH)(Pi)
sur électrode

D. Nocera (MIT)

Catalyseurs oxydes: cobalt

(250 mV)

D. Nocera Chem Soc Rev 2009 38 109
D. Nocera J. Am. Chem. Soc 2009 131 3838

Dau, H J. Am. Chem. Soc 2009



Catalyseurs oxydes: cobalt

H. Frei, LBNL

(S2O8
2-)

1. IrOx

Rendt quantique: 13%

JACS 2009 131 16589

nanoparticules 1. Co3O4

Paquet d=35-65 nm
Barre d= 7nm; l=50 nm

X 96 Co surface
(par rapport à µparticules)

Ru(bipy)
476nm
pH 5.8
S2O8

2-

TOF= 1140 s-1 (cluster)
0.01 s-1 (Co)

Surtension 350 mV
Rendt quantique 18%Angew Chem 2009 48 1841



Angew Chem 2009 48 1841

Ru(bipy) + hν + persulfate

Ru(bipy) + hν + persulfate



Catalyseurs oxydes: manganese-Ca

Particules en suspension
Ce(IV) (E=1.7 V ENH acide)

Mn2O3

CaMn2O4

Photooxydation (Ru + Co + λ>400nm))

Le PS des origines
de la vie ?

Angew Chem 2010 49 2233



Catalyseurs moléculaires



Complexes binucléaires

Meyer (1982)
Ru3+

X = O
Ce4+ : 13-70

Llobet (2004)
Ru2+

X = pyrazole
Ce4+ : 18-200

Thummel (2005)
Ru2+

X = pyrazole
Ce4+ : 100-500

Ce4+: 1,53V (NHE) pH1
Ru-X-Ru

Tanaka (2000)
Ru2+

ITO/1,7V : 33500

Sun (2009)
Ru2+

Ce4+ : 1700



Divers
Ru: mononucléaire
Ir: monunucléaire

Bernhard (2007)
Ir3+

Ce4+ : 3000 (jours)

Thummel (2005)
Ru2+

Ce4+ : 260



Photooxydation de l’eau
(Hurst, Inorg Chem 2008 47 1753)

Complexe 
de Meyer



Divers
Ru: polyoxométallate

Bonchio, Hill (2008)
Ce4+ : 385/90% (2h)

Photooxydation de l’eau
(CL Hill J Am Chem Soc 2009)



Un « oxyde de cobalt » moléculaire

CL Hill, Science 2010

[Co4(H2O)2(α-PW9O34)2]10-

Rendt = 65%
TOF = 5 s-1

TON = 1000
(dégradation du PS)



Photocatalyseurs moléculaires (Ru)

Inorg Chem 2010 49 209

(1) Ru(L)3
3+ + H2O → O2  (Ru3+/2+1.1-1.2V)

(2)  *Ru(L)3
2+ + Co3+

→ Ru(L)3
3+ +Co2+

1

TOF = 550/h
TON = 100 (2h)

Décomposition
du PS et du cata



C. Dismukes
(Princeton)

Un tétranucléaire de Mn
Modèle du site actif de PSII

Angew. Chem 2008 47 1-5
Acc. Chem Res. 2009 42 1935
JACS 2010 132 2892

2 Mn(III) 2 Mn(IV)



Le premier catalyseur à manganèse
pour la photo-oxydation de l’eau 

0.85V
(Ag/AgCl)

+ 1 V (Ag/AgCl), Na2SO4aq, hν (275-750 nm)

H2O* → e- + H+ + *O2 Rendt: 100%
TON: 1000
TOF: 20-270 O2/h/cata
vitesse~10-4 vPSII

(pas d’oxydant sacrificiel
oxydant= électrode)

1/1+

(1.1-1.2V vs ENH)



1.4 V 1.2 V

photoanode Une cellule photoélectrochimique (Mn)

H2O* → e- + H+ + *O2

Rendt: 100%
TOF: 40 O2/h/cata

I ~ 5-10 µA.cm-2

Décomposition dye+cata ?

H2

1.7%

JACS 2010 132 2892

pH 6.5 Na2SO4
hνννν >290 (395)nm
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