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S’inspirer des plantes : du rayonnement à l’énergie chimique

Winfried LEIBL, CEA Saclay, iBiTecS, LPB. winfried.leibl@cea.fr
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Organismes unicellulaires, souvent très sensible à l’oxygène

 Héliobactéria

 Bactéries vertes sulfureuses (Chlorobium)

Donneurs d’électron: sulfures, FeII, H2

 Bactéries pourpres (Rhodobacter, Rhodospirillum,…)

Donneurs d’électron : (sulfures), FeII, H2

La photosynthèse anoxygénique 
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La photosynthèse oxygénique – plantes et algues

La photosynthèse oxygénique utilise l'énergie solaire, de l’eau et 

du CO2 pour fabriquer du sucre (glucose):

6 CO2 + 6 H2O + lumière → C6H12O6 + 6 O2

6 CO2 + 12 H2O + lumière → C6H12O6 + 6 O2 + 6 H2O.

http://fr.wikipedia.org/wiki/Sucre
http://fr.wikipedia.org/wiki/Glucose
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Les réactions photochimiques:

12H2O + lumière → 6O2 + énergie chimique (24 Hydrogènes) .

Le cycle de Calvin, appelé aussi phase de fixation du carbone ou 

phase non-photochimique:

6CO2 + énergie chimique (24 Hydrogènes) → C6H12O6 + 6H2O

2H2O + 4 photons → O2 + 4 H+ + 4e-

2H2O + 4 photons → O2 + 2 H2     Photolyse de l’eau

Conversion d’énergie : photochimie

http://fr.wikipedia.org/wiki/Cycle_de_Calvin
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fixation_du_carbone
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Source d’électrons

Mauvais réducteur
Accepteur d’électrons

Bon oxydant

Mais l’O2 est aussi une molécule chimiquement agressive -> stress oxydatif

Le cycle de l’oxygène: photosynthèse et respiration
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Le centre réactionnel bactérien
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Photosynthèse des plantes: production d’oxygène
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Il faut distinguer efficacité quantique et énergétique.

En pratique, c’est l’efficacité énergétique qui compte.

Kazuhiko Maeda; Kazunari Domen; J. Phys. Chem. Lett. 2010

Efficacité de conversion photocatalytique

Eout/Ein
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Gilles Peltier
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Quelques rendements

Photosynthèse: rendement 0.2-2% 

Au niveau mondiale fixation de 1011 tonnes de carbone / an 

Puissance Photosynthèse 125 TW

Forêt 1 ha: 12 t matière organique / an (64 MWh)

Champ de mais: 5-6% (conditions optimales)

600 kg matière sèche/ha/an (10 T/ha/an) 
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Effet de la photosynthèse sur la concentration de CO2

Mesuré à une altitude de 4,000 mètres au dessus de la pollution locale.

La variation annuelle est du au captage de CO2 par la photosynthèse au 

printemps dans l’hémisphère nord.



25 août 2011 Ecole d’été de physique W. Leibl  CEA/DSV/IBITECS 14

Etudes sur la photosynthèse

Progrès énorme depuis 50 ans

On connait en détail

Structures, dynamiques, énergétique…

Le grand énigme qui reste:

Mécanisme de l’oxydation de l’eau
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Photosystème 2: l’enzyme qui a changé le monde
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PS 2 – seul catalyseur efficace pour l’oxydation de l’eau

à Saclay :

Culture cyanobactéries

Purification

Mutagénèse

Structure rayons X

Ca -> Sr

RPE, états transitoires 

…..
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Le potentiel des énergies alternatives

Consommation actuelle : 13 TW, 30 TW en 2050

Il nous faut remplacer 10-20 TW par des énergies 
propres (carbone-neutres).

Nucléaire : faisable mais 10 TW =  10000 centrales 
dans les 50 années à venir (~1/jour)

Hydroélectrique : potentiel 1.5 TW (0.6 TW 
actuellement).   

Eoliennes : 2 TW

Biomasse : 20 TW=30% des terres en culture 
intensive (3 TW actuellement)

Solaire: 600 TW (sur 120 000 TW) (photosynthèse 
actuellement: 125 TW)

chiffres au niveau mondial, source: Nathan S. Lewis
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n
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u
v
e
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L’énergie solaire

Ensoleillement : valeur max environ 1000 W/m2

Energie moyenne 3 -5 kWh/m2/jour
(moyennes annuelles).

Photovoltaïque : rendement 15 %
(→ puissance électrique 150 Wc/m2)

Production photovoltaïque

0,33 - 0,5 kWh/m2 journalière

120-182 kWh/m2 annuelle

Pour une installation de 20 m2 (3 kWc) 
6,5 - 10 kWh journalière
2400 - 3640 kWh annuelle.

est diluée -> il faut de la surface pour la capturer

est intermittente -> il faut la convertir et stocker
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Consommation énergie

Hiver: 80 kWh/j

Eté : 13 kWh/j

Consommation annuelle : 14 000 kWh, dont 66 % chauffage

(4700 kWh sans chauffage)

Avec un rendement 10% : env. 100 m2 nécessaire, 32 m2 sans chauffage

Exemple voiture: 15000 km/an → 1000 L/an → 10000 kWh (≈ Maison)

Moyenne : 38 kWh/j

Ex. Résidentiel :
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Stockage de l’énergie solaire

Energie solaire:

10000 x consommation 

mondiale

(disponible quelques 

milliards d’années !!
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Gilles Peltier
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Gilles Peltier/ j  !
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Gilles Peltier
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Gilles Peltier
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Gilles Peltier



25 août 2011 Ecole d’été de physique W. Leibl  CEA/DSV/IBITECS 26

Gilles Peltier
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Gilles Peltier



25 août 2011 Ecole d’été de physique W. Leibl  CEA/DSV/IBITECS 28

http://adebiotech.org/

État des lieux et propositions sur les filières 

micro- et macro-algues en France

aspects scientifiques et techniques, marchés et 

applications   (180 p)
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Bioproduction d'hydrogène par les algues vertes

Comment optimiser la production d’hydrogène ?
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Photosystème I
cytochrome c6

ferrédoxine

H2ase

hu

H2

Photoreduction d’hydrogénase par Photosystème I 

Impulsion Laser

ou lumière continue

à Saclay:

Culture cyanobactéries

Purification protéines

Surexpression

Spectroscopies:

photolyse éclair, RPE, 

…

Pb: H2ase très sensible 

à l’oxygène

-> boite à gants !
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Photosystème I

h

ferrédoxine

e
-

e-

électrode de travail

potentiostat

e -

hydrogénase

surface modifiée

Modèle ex vivo pour étudier le couplage entre photosynthèse et 

production H2 par reconstitution d’une chaîne de  transfert d’électrons.

Combinaison des protéines d’origine différents ou modifiées.

Photoélectrocatalyse
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• Exchange d’électron à la surface liquide-solide : électrodes métalliques

• Voltammétrie cyclique : balayage linéaire du potentiel E, enregistrement 

du  courant (i = f(E))

Potentiostat

Électrode

Diffusion

e-

Outil : Électrochimie

-0,2 -0,1 0 0,1 0,2 0,3

10 mV/s

100 nA

E/SCE (V)

• Oxydation / réduction du cyt c6 à la surface d’une électrode d’or modifié

• Choix du promoteur (réversibilité/stabilité): mercapto propanol

cyt c6 (ox)   +    e- cyt c6 (red)

Électrode



25 août 2011 Ecole d’été de physique W. Leibl  CEA/DSV/IBITECS 33

Photoréduction de l’hydrogénase

Fourmond et al. JACS 2007

+ -
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Stockage de l’énergie solaire : Cycles énergies
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Triangle d’énergie du future (l’après pétrole)

Ultimately, in a post-fossil-fuel era, the sun will re-emerge as the total driving 

force to fully sustain life on earth, most likely with electricity and hydrogen as 

the two key energy carriers. 
(Source: Luzzi, Final report IEA-Hydrogen program, 2004)

(Electricité)
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Photoproduction d’un carburant

H2O
O2

« H2 »

PAC

Electricité (Chaleur)

sur demande

Stockage !

Source d’énergie intermittente

Conversion



25 août 2011 Ecole d’été de physique W. Leibl  CEA/DSV/IBITECS 37

Le problème du stockage du H2

0.4 kWh/m2/j -> 120 L H2g(1bar)/m2/j (3 mL/s)

14 000 kWh/an -> 400 kg H2 

= 400 bouteilles 50 L @ 200 bar    (1 pièce  25 m2)

Perte d’énergie pour compression : 10 %.
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PV+électrolyseur: 10 ans d’expérience opérationnelle

Gosh et al. Solar Energy 2003

Rendement du système de stockage:

51-64%
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Stockage d’énergie solaire : PV + électrolyseur

Système à 2 composants: 

Rendement PV : 15 %

électrolyseur : 50-80 %

Rdmt prod. H2: 7-12 %

Puissance = Surface * Rendement

Energie = Puissance * Temps

Est-ce que un système intégré (photoélectrochimique)

peut être plus efficace et/ou moins cher ??

Problème : Prix 

 PV à base de silicium 

 Catalyseurs pour électrolyseur

PV 2ème/3ème gén. (DSC)

Matériaux alternatifs Pt
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Système intégré PV/électrolyse

… the hydrogen production efficiency for the n/p,n/p-

GaInP2/GaAs/(Pt)=2 M KOH/Pt system is 16.5% and for 

triple junction a-Si(Pt)/2 M KOH/Pt it is 7.8%.

The value for the a-Si system is realized by a PV cell with 

only a 9% solar-to-electrical efficiency. Because of the 

lower current density, this system is performing water 

electrolysis with an equivalent efficiency of 86% (effective 

electrolysis voltage of 1.42 V). 

électrolyseur commercial 1 A/cm2 – 1.8-2 V → 65 %
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électrolyseur commerciale 1 A/cm2 – 1.8-2 V →  rendmt 65 %

Surpotentiel : Voltage – 1.23 V ( Perte / Chaleur ) 
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Conclusion 1

Avantage d’un système intégré 

(photoélectrochimique)

 Absorption lumière: grand surface nécessaire

 Utiliser cette grand surface pour diminuer la 

densité de courant 

 Surpotentiel diminué, rendement meilleur

 De toute façon: flux photons solaires < 50 mA 

Implique collection des gazes au niveau du 

panneau solaire !
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Concept d’un panneau photoélectrochimique 

Turner et al., NREL 2006
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Photocatalyseurs : L’approche « Matériaux »

TiO2

Fe2O3
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Le projet « Shark » (criblage)

http://www.thesharkproject.org/

Our Mission: To discover inexpensive and stable oxide semiconductors 

that can efficiently photoelectrolyze water using sunlight 

The SHArK Project (Solar Hydrogen Activity Research Kit)

Harry Gray

printing

and 

scanning

http://www.thesharkproject.org/
http://www.thesharkproject.org/
http://directory.caltech.edu/cgi-bin/search.cgi?searchtext=Harry%20Gray
http://www.thesharkproject.org/sites/all/themes/SHArK_2/images/Data_LG.png
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Sites catalytiques avec 

architecture 3-dimensionnelle 

précise pour s’approcher de la 

structure de l’état de transition 

pour diminuer G‡. 

Comparaison bio-catalyseurs – catalyseurs matériaux

Matériaux

L’accent sur la structure de 

surface

(sauf bio-inspirés)

Biologie

Pt
(111) plane Pt-Pt  2.77 Å

PtBi

(001) plane Pt-Pt 4.32 Å

Ferreira et al., 

Science, 303, 

1831-1838 (2004)

H2O oxyd.
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Photosynthèse artificielle

H2

2 H+

H+/H2

1.2 V

ox

red

+

-
+

-

La nature: inspiration pour la conception des (photo)catalyseurs
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Schéma énergétique

H2

O2+4 H+

2 H2O

2 H+

Absorption
photons  

Separation
de Charge 

catalyseur catalyseurSource 
d’énergie

+

-

photosynthèse hydrogénase

Photocatalyse - Principe 
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Photocatalyseur supramoléculaire 

h

H2O

O2

Accepteur

Ni, Fe

2H+

H2e- e-

Chromo

phore
Mn

Cluster
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Deux systèmes séparés, greffés sur électrodes 

électrodes

H2O

O2
H2

2 H+

Ru RuMn Ni

e
-

e
-

e-

Oxidation Réduction

H+

membrane

Développer les deux parties séparément et les assembler ensuite !
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Approche interdisciplinaire bio-inspirée 

Idée

Synthèse

Caractérisation
fonctionnelle

Interprétation

Compréhension des 
systèmes biologiques

Chimie

Spectroscopie, Electrochimie

Biologie, Biophysique

2+

N N
+ +

N

N

N

N Ru

NN

HN N

O

H

N N
+.

PhO

N N
+.N N
+.N N
+.

LPB Mn

Mn
O O

Ru

4e-

2 H2O   O2+4 H+

Calculs DFT
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Propriétés de systèmes bio-inspirés

Modules indépendants (chromophores, relais électroniques, 

catalyseurs) 

Composants moléculaires 

Organisés (espace, énergétique)

Catalyseurs utilisent métaux non-nobles (Mn, Ni, Fe, Co…)

But : développement de photocatalyseurs artificiels 

simples, efficaces, robustes, pas chèrs

Cluster CaMn4

Photosystem II

Hydrogenase FeFe
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Paramètres à contrôler par les chimistes

Distance intermétallique: communication électronique, mais

propriétés des modules préservés  

N

N

N

N

N

N
Ru

Autoroute électronique

Complexe Mn

Vectorialisation du transfert électronique

N

N

N

N

N

N
Ru

Accepteur d’électrons

Centre catalytique

e-
e-
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Le chromophore : [Ru(bpy)3]
2+

E(Ru3+/*Ru2+) = -0.86 V / NHE

E(Ru3+/Ru2+) = ~+1.25 V / NHE

e-

hv<500 nm

1(Ru(bpy)2
2+)*

MLCT

emission 

~600 nm

(2.1 eV)

1 µs

ISC (~fs)

triplet

état actif photochimiquement

N

NN

N

N

N

Ru

comme le chromophore du PS 2
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Méthodes spectroscopiques 

Luminescence : évolution de l’état excité

Absorption (visible) :  cinétiques de transfert d’électron

FTIR, RPE : caractérisation des radicaux formées

hv

1(Ru(bpy)3
2+)*

émission 
~600 nm
800 ns

ISC (~fs)

triplet

photochimie

(450 nm)

1(Ru(bpy)3
2+)

Compétition !
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N

N

HO

HO

Ru

Contrôle de la directionalité du transfert d’électron 

MV2+

salophenic

N

N N

H
N

HO

Ru
N

N

N

N

N

N N

H
N

RuN

N

N

N

N

N N

H
N

Ru
N

N

N

N

OH

N

N NH

NH
Ru

N

N

N

N

O

O

N

N

bpb

N

N NH

NH
Ru

N

N

N

N

O

O

OH

HO

bpb-Ph

Imine
electron accepting

Amide
electron 
donating

Oxydation des phénols

30 µs !
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Modèles biomimétiques du Photosystème II  

e-

2H2O
O2 + 4H+

TyrZ

centre Mn

Relais 

électronique

Site 

catalytique

N
NN

N N

N

N
O

H

N N

N

N

N

N

Mn

Mn

O

O
H2O

OH2

Ru
Chromophore

2H2O
O2 + 4H+

Assemblage de modules fonctionnels par chimie de synthèse
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N

N

N

N Ru

NN

HN N

O

H

photogénération du radicale phénoxyl confirmée par RPE

Ajustement du potentiel du phénol

2+

N N
+ +

N

N

N

N Ru

NN

HN N

O

H

3+

+

N

N

N

N Ru

NN

HN N

O
.

H

3+

N N
+.

Lachaud et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2005

N N
+.

PhO

N N
+.N N
+.N N
+.

0 42 6 8

Imidazole - Phénol comme relais électronique 
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 Il faut stocker 4 charges positives

 à des potentiels proches -> gérer compensation des charges

 Stabilité des complexes dans l’eau

 Formation de la liaison O=O !

Le grand défi : le module catalytique pour l’oxydation de l’eau
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Naruta 1994

O

O

N

N

O

O

N

N

Mn

Mn

III

III

McAuliffe 1994

Mn
O

O
Mn

Mn

MnO
O

O O

P

O

O

Dismukes 2000

N

N

N

Mn O
O

N

N

N

Mn
H2O

OH2
III

IV

Brudwig 1999

Les catalyseurs d’oxydation - modèles fonctionnels

N
N

N
N
Mn

N
N

N
NMn

III

III
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Catalyseurs d’oxydation

N N

O O

Mn

Cl

N

N

N

N

N

N

Ru
N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

Ru
N

N

N

N

N

Mn Mn

O

OOH2

OH2

N

N

N

N

N

N

Mn Mn

O

OOH2

OH2

Catalyseur de Jacobsen

R3

R4

R1

R2

R3

R4

R1

R2

O

4H+ + O2 + 4e-

2H2O+ oxydant

But : créer l’espèce  réactive Mn=O 

+ lumière

actif !

Catalyseur de Brudvig

accepteur
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Complexes mimétiques du site active des H2ases à Fer

Tard et al., Nature (2005

Site active de l’ hydrogénase

Analogue Synthétique

Analogue Synthétique active on électrocatalyse. Pb potentiel très bas
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Avantages attendus:

Vitesse de transfert e-

Plus stable

Fixation sur surface électrode possible

Assemblage supramoléculaire

Catalyseurs pour la réduction : Co ou Ni au lieu de Pt

Catalyse homogène (en solution) :
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Fihri et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2008,

Photoproduction d’hydrogène avec un complexe Ru-cobaloxime
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Connexion des deux modules → cellule photo-electrochimique

Greffage des complexes sur électrodes nécessaire 
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10 µm

La cellule photovoltaique de Grätzel
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DYESOL : DyeSolarCell (DSC), a 3rd generation 

photovoltaic technology

http://www.dyesol.com/page/Technology
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Résumé des avantages de la technologie DSC 

 Surface nanostructurée – absorption important 

(*1000, 1 g/m2)

 moins cher que technologie Si

 1 chromophore = 1 site catalytique : TOF faible acceptable 
(Grätzel : ~0.2 s-1)

 Transfert d’électron chromophore - semi-conducteur rapide : 
directionnalité

 TiO2 : n-type, NiO: p-type

 Dispositif Tandem (combinaison de 2 chromophores 
différents, meilleur rendement) facile

Qu : comment se comporte le gaz dans la couche nanoporeuse ??

(porosité 50-65%, taille pores 15 nm, diametre particules 15-20 nm)
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(méthane)

Production H2: 

électrolyseur PEM

Production CO2: 

biométhanisation

« Gazette de l’Hydrogène » Juin 2011

www.observ-h2.fr

http://www.observ-h2.fr/
http://www.observ-h2.fr/
http://www.observ-h2.fr/
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Concept  Raffinerie solaire
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Production à grande échelle d’Hydrogène par photolyse solaire de l’eau

Kazuhiko Maeda; Kazunari Domen; J. Phys. Chem. Lett. 2010, 1, 2655-2661.
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Cellule “Tandem” PEC (PV → él. “bias”)
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Résumé

• Importance croissante des énergies renouvelables

• Potentiel de l’énergie solaire, pb stockage

• Réaction clé: oxydation de l’eau

• Problème: catalyseurs (Pt etc). Solutions bio-

inspirées?

• Produit clé: Hydrogène ou vecteurs d’hydrogène 

liquides, exemple: acide formique pour stocker 

l’hydrogène  HCOOH<=>H2+CO2!  

• Valorisation du CO2 (20ème siècle: fixation N2, 21ème

siècle: fixation CO2) 

• Solutions décentralisées, diversifiées
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