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INTRODUCTION 

L a  r e c h e r c h e  e t  l ' e x p l o i t a t i o n  d ' é n e r g i e s  r e n o u v e l a b l e s  

s o n t  d e v e n u e s  un p r o b l è m e  f o n d a m e n t a l  à n o t r e  é p o q u e .  

L ' é t u d e  r é a l i s é e  se  r a t t a c h e  a u  p r o j e t  " s t o c k a g e  d e  

l ' é n e r g i e  s o l a i r e "  q u i  i n t é r e s s e  l e  1 a b o r a t o i r e . d e  C h i m i e  

P h y s i q u e  LA 253  d u  C N R S  d e p u i s  c i n q  a n s  e n v i r o n .  

E l l e  a p o u r  b u t  l a  p h o t o l y s e  d e  l ' e a u  e n  l u m i è r e  v i s i b l e .  

P o u r  c e l a  o n  r e c h e r c h e  d e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  a b s o r b a n t  

d a n s  l e  v i s i b l e  l e s  u n s  c a p a b l e s  d e  r é d u i r e  l ' e a u  e n  h y d o -  

g è n e ,  l e s  a u t r e s  d ' o x y d e r  l ' e a u  e n  o x y g è n e .  

L ' a s s o c i a t i o n  d e  c e s  d e u x  s y s t è m e s  e n  u n e  p i l e  p h o t o -  

& c t r o c h i m ~ q u e  p e r m e t t r a i t  l a  p h o t o l y s e  d e  l ' e a u  e n  s e s  
--L - .------ ---* __-- ---- 

c o m p o s a n t s  e t  l a  r é g é n é r a t i o n  d e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  u t i -  

l i s é s .  

L ' é n e r g i e  s o l a i r e  e s t  u n e  é n e r g i e  i n é p u i s a b l e ,  r é p a r t i e  

d e  f a ç o n  q u a s i m e n t  é g a l e  à l a  s u r f a c e  d e  l a  t e r r e  m a i s  r e l a -  

t i v e m e n t  p e u  d e n s e .  D a n s  l e  p r e m i e r  c h a p i t r e  n o u s  r a p p e l o n s  

q u e l q u e s  d o n n é e s  r e l a t i v e s  à l ' i n t e n s i t é  d u  r a y o n n e m e n t  

s o l a i r e .  L e s  v a r i a t i o n s  s a i s o n n i è r e s  i m p o r t a n t e s  d e  c e t t e  

é n e r g i e  p o s e n t  l e  p r o b l è m e  d u  s t o c k a g e ;  n o u s  p r é s e n t o n s  d o n c  

d ' u n e  f a ç o n  t r è s  g é n é r a l e  l e s  d i f f é r e n t s  g r a n d s  a x e s  d e  r e -  

c h e r c h e  c o n c e r n a n t  l a  c o n v e r s i o n  e t  l e  s t o c k a g e  d e  l ' é n e r g i e  

s o l a i r e .  C e t t e  p r é s e n t a t i o n  n o u s  p e r m e t  a l o r s  d e  m i e u x  s i t u e r  

n o t r e  p r o p r e  r e c h e r c h e .  

D a n s  l e  s e c o n d  c h a p i t r e  n o u s  n o u s  i n t é r e s s o n s  p l u s  p a r -  

t i c u l i è r e m e n t  à l a  c o n v e r s i o n  p h o t o c h i m i q u e  d e  l ' é n e r g i e  

s o l a i r e .  N o u s  p r é s e n t o n s  l e s  d i f f é r e n t s  t y p e s  d e  r é a c t i o n s  



p h o t o c h i m i q u e s  e t  d é f i n i s s o n s  d e s  c r i t è r e s  p e r m e t t a n t  d e  

s é l e c t i o n n e r  l e s  s y s t è m e s  u t i l i s a b l e s  p o u r  l a  c o n v e r s i o n  

d e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e .  L e s  p l a n t e s  r é a l i s e n t  l a  p h o t o l y s e  

d e  l ' e a u  e n  u t i l i s a n t  l a  c h l o r o p y l l e  comme p h o t o s e n s i b i -  

l i s a t e u r ;  1 e . p r o c e s s u s  p h o t o s y n t h é t i q u e ,  d é t a i l l é  d a n s  c e  

c h a p i t r e ,  n o u s  s e r v i r a  d e  m o d è l e  p o u r  l a  s u i t e  d e  l ' é t u d e .  

L ' o b j e c t i f  p o u r s u i v i  e s t  l a  p r o d u c t i o n  p h o t o c h i m i q u e  d ' h y -  

d r o g è n e  à p a r t i r  d e  l ' e a u ;  c ' e s t  p o u r q u o i  n o u s  p r é s e n t o n s  

u n e  é t u d e  b i b l i o g r a p i q u e  d e s  d i f f é r e n t s  s y s t è m e s  n a t u r e l s  

o u  a r t i f i c i e l s  q u i  t e n d e n t  à ce  même r é s u l t a t .  

N o u s  p r o p o s o n s ,  d a n s  l e  c h a p i t r e  I I I ,  u n  m o d è l e  t h é o r i q u e  

d e  p i l e  p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e  r é a l i s a n t  l a  d é c o m p o s i t i o n  d e  

1 ' e a u  e n  h y d r o g è n e  e t  o x y g è n e .  P o u r  p r é c i s e r  l e  m é c a n i s m e  

d e s  r é a c t i o n s  mises e n  j e u ,  n o u s  é t u d i o n s  l e  p r o c e s s u s  d e  

p h o t o e x c i t a t i o n  d e s  c o l o r a n t s  e t  l e s  m o d i f i c a t i o n s  d e s  p r o -  

p r i é r é s  d ' o x y d o r é d u c t i o n  q u i  e n  d é c o u l e n t .  C e c i  n o u s  p e r m e t  

d ' é t a b l i r  u n e  é c h e l l e  d e  p o t e n t i e l  q u i  p r e n d  e n  c o m p t e  l e s  
C 

é t a t s  e x c i t é i .  L ' é t u d e  d e  l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  p h o t o é l e c t r o -  

c h ' i m i q u e  d u  s y s t è m e  c o m p ' l e t  e s t  a l o r s  e n t r e p r i s e .  

En v u e  d e  p a s s e r  à l ' é t u d e  p r a t i q u e  d e  l a  p i l e  p h o t o -  

é l e c t r o c h i m i q u e ,  i l  f a u t  c h o i s i r  j u d i c i e u s e m e n t  l e s  p h o t o s e n -  

s i b i l i s a t e u r s  e t  é t u d i e r  l e u r s  p r o p i é t é s .  D a n s  l e  c h a p i t r e  I V  

n o u s  j u s t i f i o n s  l e  c h o i x  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  e n  t a n t  q u e  p h o t o -  

s e n s i b i l i s a t e u r s ;  c e s  m o l é c u l e s  é t a n t  i n s o l u b l e s  e n  m i l i e u  

a q u e u x  n o u s  a v o n s  s y n t h é t i s é  l e s  d é r i v é s  s o l u b l e s  t é t r a s u l -  

f o n é s  d e  c e s  m o l é c u l e s ;  n o u s  a v o n s  é g a l e m e n t  s o l u b i l i s é  l e s  

p h t h a l o c y a n i n e s  n o n  s u b s t i t u é e s  e n  m i l i e u  m i c e l l a i r e .  P a r a l -  

l é l e m e n t  n o u s  a v o n s  é t u d i é  l e s  p r o p r i é t é s  o p t i q u e s ,  é l e c t r o -  

c h i m i q u e s  e t  p h o t o c h i m i q u e s  d e  c e s  c o m p o s é s .  

N o u s  a v o n s  l i m i t é  l ' é t u d e  d e  l a  p i l e  p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e  

a u  c o m p a r t i m e n t  p h o t o r é d u c t e u r  : l a  p r o d u c t i o n  p h o t o c h i m i q u e  

d ' h y d r o g è n e  à p a r t i r  d e  l ' e a u  e s t  e n  e f f e t  l ' é t a p e  l a  p l u s  

d é l i c a t e  e t  l a  p l u s  i m p o r t a n t e .  D a n s  l e  c h a p i t r e  V n o u s  



a n a l y s o n s  l e s  d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s  d e  ce  c o m p a r t i m e n t  : p h o -  

t o s e n s i b i l i s a t e u r ,  a g e n t  d e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e ,  c a t a l y s e u r  

pH d u  m i l i e u .  A p r è s  p r é s e n t a t i o n  d u  d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  

n o u s  d o n n o n s  e t  d i s c u t o n s  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  p r o d u c t i o n  

d  ' h y d r o g è n e .  

L ' u n  d e s  p o i n t s  d é l i c a t s  d u  m é c a n i s m e  d e  d é g a g e m e n t  

d ' h y d r o g è n e  e s t  l e  t r a n s f e r t  s i m u l t a n é  d e  d e u x  é l e c t r o n s  à 

d e u x  p r o t o n s .  P o u r  f a c i l i t e r  ce p r o c e s s u s  il  f a u t  u t i l i s e r  

u n  a g e n t  d e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  e t  u n  c a t a l y s e u r .  L e  m é t h y l  

v i o l o g è n e  s ' e s t  r é v é l é  ê t r e  u n  b o n  c a n d i d a t  p o u r  j o u e r  ce 

r ô l e .  A f i n  d e  p r é c i s e r  l e  m é c a n i s m e  r é a c t i o n n e l  d u  r n é t h y l  

v i o l o g è n e  r é d u i t  s u r  l e  p r o t o n  e n  p r é s e n c e  d e  c a t a l y s e u r ,  

n o u s  a v o n s  é t u d i é  p a r  v o l t a m p é r o m é t r i e  c y c l i q u e  l e s  p r o p r i é t é s  

é l e c t r o c h i m i q u e s  e n  f o n c t i o n  d u  pH e t  d e  l a  q u a n t i t é  d e  c a t a -  

l y s e u r  a j o u t é e .  

En c o n c l u s i o n  d e  ce  t r a v a i l ,  n o u s  p r é s e n t e r o n s  u n e  a n a -  

l y s e  c r i t i q u e  d e  n o s  r é s u l t a t s ,  e t  n o u s  e s s a i e r o n s  d ' e n  d é -  

g a g e r  l e s  p e r s p e c t i v e s  p o u r  l a  s u i t e  d e  l ' é t u d e .  



CHAPITRE 1 

CONVERSIGN DE L'ENEREIE SOLAIRE 

1- UNE ENERGIE RENOUVELABLE : L ' E N E R G I E  SOLAIRE 

P é t r o l e  e t  c h a r b o n  n e  s u f f i s e n t  p l u s  a u x  b e s o i n s  é n e r -  

g é t i q u e s  m o n d i a u x .  L a  r e c h e r c h e  d e  n o u v e l l e s  é n e r g i e s  e s t  

d e v e n u e  u n  p r o b l è m e  f o n d a m e n t a l  d e  n o t r e  é p o q u e .  

L e s  p r i n c i p a l e s  p i s t e s  a c t u e l l e s  s o n t  : 

* L ' é n e r g i e  n u c l é a i r e  : s o n  d é v e l o p p e m e n t  i n d u s t r i e l  e s t  e n  - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
c o u r s  ; e l l e  p r é s e n t e  n é a n m o i n s  d e  n o m b r e u x  p r o b l è m e s  t e c h -  

n o l o g i q u e s  e t  d e  s é c u r i t é  e t ,  à p l u s  l o n g  t e rme ,  d e s  r i s q u e s  

i m p o r t a n t s  d e  p o l l u t i o n .  De p l u s ,  l e s  r e s s o u r c e s  e n  ma t i è r e s  

p r e m i è r e s  s o n t  e n c o r e  p l u s  l i m i t é e s  q u e  c e l l e s  d u  p é t r o l e .  

L ' é n e r g i e  n u c l é a i r e  p r é s e n t e  é g a l e m e n t  l e  g r o s  d é s a v a n t a g e  

d e  n é c e s s i t e r  d e  - g r o s s e s  u n i t é s  d e  p r o d u c t i o n  : c e t t e  s i t u a -  

t i o n  p o u r r a i t  d o n n e r  l i e u  à u n  m o n o p o l e  d e  l ' é n e r g i e .  

' é n e r g i e  n u c l é a i r e  p e u t  ê t r e  u n e  d e s  s o l u t i o n s  a u  p r o b l è m e  

a c t u e l  m a i s  i l  f a u t  e n  r e c h e r c h e r  d ' a u t r e s .  

* L ' é n e r g i e  s o l a i r e  : P a r  r a p p o r t  à l a  p r é c é d e n t e ,  e l f e  p r é -  - - - - - - - - - - - - - - - - -  
s e n t e  l ' a v a n t a g e  d ' ê t r e  m o i n s  d a n g e r e u s e  e t  n o n  p o l l u a n t e .  

c e t t e  é n e r g i e  r e n o u v e l é e  d e  j o u r  e n  j o u r  e s t  r e p a r t i e  d e  

f a ç o n  q u a s i m e n t  é g a l e  à l a  s u r f a c e  d e  l a  t e r r e .  C e t t e  d e r n i è r e  

p r o p r i é t é  e s t  é g a l e m e n t  u n  i n c o n v é n i e n t  p u i s q u ' i l  f a u t  t r o u v e r  

l e  m o y e n  d e  c a p t e r  e t  d e  s t o c k e r  c e t t e  é n e r g i e  p e u  c o n c e n t r é e .  

A c t u e l l e m e n t ,  l ' é n e r g i e  s o l a i r e  e s t  e n c o r e  u n e  é n e r g i e  

c o û t e u s e  ; p o u r  r e m é d i e r  à c e l a ,  l a  c o n v e r s i o n  d e  l ' é n e r g i e  

s o l a i r e  c o n s t i t u e  a c t u e l l e m e n t  u n  a x e  d e  r e c h e r c h e s  p r i v i -  

l é g i é .  



. D o i t - o n  c r o i r e  à l ' é n e r g i e  s o l a i r e  c o m m e  r e m è d e  

a u x  p r o b l è m e s  é n e r g é t i q u e s  a c t u e l s  ? 

I l  e s t  f a c i l e  d e  d o n n e r  d e s  p r e u v e s  d e  s o n  e f f i c a c i t é  

d a n s  l a  n a t u r e  : e n  e f f e t  l a  c o n v e r s i o n  d e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e  

p a r  l e  p r o c e s s u s  d e  l a  p h o t o s y n t h è s e  c h l o r o p h y l l i e n n e  e s t  à 
l a  b a s e  d e  t o u t e  l a  v i e  s u r  t e r r e .  L e s  p l a n t e s  u t i l i s e n t  

l ' é n e r g i e  s o l a i r e  p o u r  d é c o m p o s e r  l ' e a u  q u ' e l l e s  a b s o r b e n t  

p a r  l e u r s  r a c i n e s .  E l l e s  r e j e t t e n t  l ' o x y g è n e  p r o d u i t  d a n s  

l ' a t m o s p h è r e  e t  r é d u i s e n t  l e  g a z  c a r b o n i q u e  d e  l ' a i r  e n  c o m -  

p o s é s  h y d r o c a r b o n é s  n é c e s s a i r e s  à l e u r  c r o i s s a n c e .  Or l e s  

v é g é t a u x  s o n t  d i r e c t e m e n t  o u  i n d i r e c t e ' m e n t  à l a  b a s e  d e  l ' a l i -  

m e n t a t i o n  d e  t o u s  l e s  o r g a n i s m e s  v i v a n t s .  I l  f a u t  é g a l e m e n t  

r a p p e l e r  q u e  l e s  s o u r c e s  d ' é n e r g i e s  c o n v e n t i o n n e l l e s ,  b o i s ,  

c h a r b o n ,  p é t r o l e  o n t  p o u r  o r i g i n e  l a  p h o t o s y n t h è s e  c h l o r o -  

p h y l l i e n n e .  L a  c o m b u s t i o n  d e s  p r o d u i t s  h y d r o c a r b o n é s  a i n s i  

é l a b o r é s ,  s o i t  d a n s  l ' a l i m e n t a t i o n  d e s  ê t r e s  v i v a n t s ,  s o i t  

d a n s  l e s  i n d u s t r i e s ,  r e d o n n e  d u  g a z  c a r b o n i q u e  q u i  p e r m e t  d,e 

b o u c l e r  l e  c y c l e  n a t u r e l . .  
R a p p e l o n s  e n c o r e ' q u e  l e  m o u v e m e n t  d u  s o l e i l  e s t  à l ' o r i -  

g i n e  d e s  v e n t s  e t  marées, s o u r c e s  i n d i r e c t e s  d ' é n e r g i e  s o l a i r e  

d é j à  e x p l o i t é e s  p a r  1 ' h o m m e .  
*, 

L a  n a t u r e  s a i t  d o n c  c o n v e r t i r  l ' é n e r g i e  s o l a i r e .  L ' h o m m e  

r e c h e r c h e  d ' a u t r e s  m é t h o d e s  d e  s t o c k a g e  d e  c e t t e  e n e r g i e  s o i t  

e n  p r e n a n t  l e s  s y s t è m e s  n a t u r e l s  comme m o d è l e ,  s o i t  e n  u t i -  

l i s a n t  l e s  n o u v e a u x  m a t é r i a u x  mis a u  p o i n t  p a r  l a  t e c h n o l o g i e .  

1 - E b l E R G I E ,  E T  . INTENSI.TE DU R,4YOFINEMENT S O L A I R E  ' 

L a  f i g u r e  1 d o n n e  l e  s p e c t r e  d e  l a  l u m i è r e  s o l a i r e  r e ç u e  

à l a  s u r f a c e  d e  l a  t e r r e .  

L ' é n e r g i e  d ' u n  p h o t o n  e s t  d o n n é e  p a r  l a  l o i  d e  P l a n c k  

C E = h v  = h -  a v e c  h : c o n s t a n t e  d e  2 l a n c k  
a 

v : f r é q u e n c e  d u  r a y o n n e m e n t  

x : l o n g u e u r  d ' o n d e  

c : v i t e s s e  d e  l a  l u m i è r e  



- figure 1 - 

Spectre de l a  lumière solaire 

reçue à l a  surface de l a  terre. 
2 

(niveau de la  mer) 

- f i g u r e  2 - 
2 1 

Energie d u  rayonnement solaire - Moyenne annuelle ( k ~ h / m  ! jour)  

2' 
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L a  l u m i è r e  . u l t r a  v i o l e t t e  d e  h a u t e  é n e r g i e  n ' e x i s t e  q u ' e n  

f a i b l e  q u a n t i t é  d a n s  l e  s p e c t r e  s o l a i r e .  L a  l u m i è r e  s o l a i r e  

e s t  c o n s t i t u é e  e n  m a j e u r e  p a r t i e  d e  p h o t o n s  v i s i b l e s  e t  d u  

p r o c h e  i n f r a  r o u g e  d ' é n e r g i e  v a r i a n t  d e  1 , 2  à 3 eV.'  

L a  p u i s s a n c e  d u  r a y o n n e m e n t  s o l a i r e  à l a  s u r f a c e  d e  l a  

t e r r e  v a r i e  à l a  f o i s  s e l o n  l a  p a r t i e  d u  m o n d e  c o n s i d é r é e  e t  

s e l o n  l a  s a i s o n .  

L a  f i g u r e  2 d o n n e  l a  v a l e u r  m o y e n n e  d e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e  

r e ç u e  à l a  s u r f a c e  d e  l a  t e r r e ,  R e l e v o n s  q u e l q u e s  v a l e u r s  : 

A f i n  d e  d o n n e r  u n  o r d r e  d e  g r a n d e u r ,  p r é c i s o n s  q u e  

l ' é n e r g i e  d Û e  à l a  c o m b u s t i o n  c o m p l è t e  d ' u n  l i t r e  d ' o c t a n e  

e s t  d ' e n v i r o n  1 0  kWh. P o u r  l a  F r a n c e  l e  r a y o n n e m e n t  s o l a i r e  

f o u r n i t  d o n c  u n e  é n e r g i e  g r a t u i t e  é q u i v a l e n t e  à 0 , 4  l i t r e  

d e  p é t r o l e  e n v i r o n  p a r  j o u r  e t  p a r  mètre c a r r é  d e  s u r f a c e .  

C e t t e  f a i b l e  d e n s i t é  d ' é n e r g i e  m o n t r e  l a  n é c e s s i t é  d ' u t i l i s e r  

d e s  s u r f a c e s  i m p o r t a n t e s  d e  c a p t e u r s .  N o t o n s  p a r  a i l l e u r s  

q u e  l e s  c h i f f r e s  c i  d e s s u s  s o n t  r e l a t i f s  a u  r a y o n n e m e n t  p a r -  

v e n a n t  à l a  s u r f a c e  d e  l a  t e r r e .  Il e s t  p o s s i b l e  d e  c a p t e r  

p l u s  d ' é n e r g i e  e n  u t i l i s a n t  d e s  c a p t e u r s  m o b i l e s , q u i  s u i v e n t  

- l e  m o u v e m e n t  d u  s o l e i l  e.t d e m e u r e n t  n o r m a u x  a u  r a y o n n e m e n t  

s o l a i r e .  

E n e r g i e  moyenne 
2 j o u r n a l i è r e  kWh/m / j o u r  

2  à 2,4 

3 , 6  

4 , 8  à 6 

6 ,5  à 7 

I 

Régions  

Rég ions  p o l a i r e s  

( e n s o l e i l l e m e n t  minimum) 

F r a n c e  

I n d e  
Amérique du Nord 

A r i z o n a - D é s e r t  du S a h a r a  
( e n s o l e i l ?  imen t  maximum) 

i 

P u i s s a n c e  moyenne 

a n n u e l l e  kW/m 2 

0 , 0 8  à 0 , 1 0  

0 , 1 5  

0 , 2 0  à 0 , 2 5  

0 , 2 7  à 0 , 2 9  
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6- VARIATIONS SAISONNIERES 

L e s  v a l e u r s  c o m m e n t é e s  c i  d e s s u s  c o n s t i t u e n t  d e s  

m o y e n n e s  s u r  t o u t e  l ' a n n é e .  C o n s i d é r o n s  m a i n t e n a n t  l e s  

v a r i a t i o n s  d e  l ' i n t e n s i t é  d u  r a y o n n e m e n t  s o l a i r e  s e l o n l e s  

s a i s o n s .  

L a  f i g u r e  3 d o n n e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e  r e ç u e  a u  s u d  d e  l a  

F r a n c e  s e l o n  l e s  d i f f é r e n t s  m o i s  d e  l ' a n n é e .  

m o i s  
1 I I 1 1 I 1 I t 

J F M A M J J A S O N D  

- F i g u r e  3 : - 

nombne moyen d l h w i l e ,  dtemoleielement jotLildim p o u  l u q u e l l e ,  t'Uttemité 
2 2 2 

Lumineune u t  nuphi~rure à a  9UCiDllm , 7UOW/m , A 5OOW/m ( Canpenitna~ ) 

i e s  f i g u r e s  4 é t  5 d o n n e n t  l e s  d i f f é r e n t s  e n s o l e i . l l e m e n t s  

d a n s  l e  m o n d e  r e s p e c t i v e m e n t  e n  j a n v i e r  e t  e n  j u i l l e t .  

L e  p r o b l è m e  d u  s t o c k a g e  s e  p o s e  d o n c  d e  m a n i è r e  d é c i s i v e .  

E n  é t é  l ' i n t e n s i t é  d u  r a y o n n e m e n t  s o l a i r e  e s t  m a x i m a l e ;  p a r  

c o n t r e  l e  b e s o i n  e n  é n e r g i e  e s t  m o i n d r e .  En h i v e r ,  l ' a p p o r t  

d e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e  e s t  p r e s q u e  n u l  e t  l e s  b e s s i n s  e n  é n e r -  
g i e  p o u r  l e  c h a u f f a g e  e t  l ' é c l a i r a g e  s o n t  i m p o r t a n t s .  

I l  f a u t  d o n c  t r o u v e r  d e s  m é t h o d e s  d e  s t o c k a g e  d e  1 ' 6 -  

n e r g i e  c a p t é e  d u r a n t  l e s  ~ é r i o d e s  d e  g r a n d  e n s o l e i l l e m e n t  

a f i n  d e  l e s  r e s t i t u e r  a u  f u r  e t  à m e s u r e  d e s  b e s o i n s  d u r a n t  

l e s  s a i s o n s  f r o i d e s .  
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III-  DIFFERENTS MODES DE CONVERSION DE L ' E N E R G I E  SOLAIRE 

L a  f i g u r e  6 d o n n e  u n e  c l a s s i f i c a t i o n  d e s  p r i n c i p a u x  

m o d e s  d e  c o n v e r s i o n  d e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e .  N o u s  a l l o n s  l e s  

p a s s e r  b r i è v e m e n t  e n  r e v u e .  On' p e u t  d i s t i n g u e r  d e u x  g r a n d e s  

c l a s s e s  d e  p r o c é d é s  : 

- L e s  p r o c é d é s  t h e r m i q u e s  q u i  u t i l i s e n t  l a  c h a l e u r  

o b t e n u e  à p a r t i r  d u  r a y o n n e m e n t  s o l a i r e .  

- L e s  p r o c é d é s  d e  p h o t o c o n v e r s i o n  q u i  u t i l i s e n t  d i r e c -  

t e m e n t  l e  r a y o n n e m e n t  s o l a i r e .  

. 1 , 3  
A- PROCEDES THERMIQUES . 

L ' é n e r g i e  s o l a i r e  e s t  t r a n s f o r m é e  e n  c h a l e u r , e l l e - m ê m e  

s t o c k é e  s u i v a n t  d i v e r s  p r o c é d é s .  

On u t i l i s e  a l o r s  l ' e f f e t  d e  s e r r e  b i e n  c o n n u :  l e  r a y o n -  

n e m e n t  s o l a i r e  e s t  a b s o r b é  p a r  u n  c o r p s  n o i r  a u s s i  p e u  

é m i s s i f  q u e  p o s s i b l e .  L o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a b s o r b e u r  

a u g m e n t e  i lréémet d e  l a  c h a l e u r  s o u s  f o r m e  d e  r a y o n n e m e n t  

i n f r a  r o u g e .  

Rayonnement s o l a i r e  

v e r r e  

v/)////////////, Corps  n o i r  

On p l a c e  ali d e s s u s  d u  c o r p s  n o i r  u n e  p l a q u e  d e  v e r r e  

t r a n s p a r e n t e  a u  r a y o n n e m e n t  s o l a i r e  ( v i s i b l e )  mais q u i  

a b s o r b e  l ' i n f r a  r o u g e  e t  l e  réemet d a n s  t o u t e s  l e s  d i r e c t i o n s .  

L a  p a r t i e  d u  r a y o n n e m e n t r é é m i s e  v e r s  l ' e x t é r i e u r  e s t  p e r d u e  

m a i s  l ' a u t r e  p a r t i e  e s t  d e  n o u v e a u  a b s o r b é e  p a r  l e  c o r p s  

n o i r .  L e  r a y e n n e m e n t  s o l a i r e  e s t  a i n s i  e m p r i s o n n é  e t  t r a n s -  

f o r m é  e n  é n e r g i e  t h e r m i q u e .  



L a  c h a l e u r  a i n s i  a c c u m u l é e  s e r t  à c h a u f f e r  u n  m a t é r i a u  

q u e l c o n q u e .  On s t o c k e  a i n s i  d e s  q u a n t i t é s  d  ' é n e r g i e  r e l a -  

t i v e s  : 

- à  l a  c a p a c i t é  c a l o r i f i q u e  c d u  m a t é r i a u  c h o i s i  s ' i l  
P  

n ' y  a p a s  d e  c h a n g e m e n t  d ' é t a t .  

M masse d u  c o m p o s é  

T  t e m p é r a t u r e  d e  s t o c k a g e  
2 

Tl  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  

- à  l a  c h a l e u r  l a t e n t e  d u  c o r p s  s ' i l  y  a  c h a n g e m e n t  d ' é t a t  

M masse d u  c o m p o s é  

A H  c h a l e u r  l a t e n t e  d e  c h a n g e m e n t  j l . é t a t  

cr f r a c t i o n  d u  c o r p s  a y a n t  c h a n g é  d ' é t a t  

L e s  p e r t e s  d e  c h a l e u r  d a n s  u n  t e l  p r o c é d é  c o n c e r n e n t  : 

- L e  c a p t e u r  : d i f f u s i o n  d e  l a  c h a l e u r  d a n s  l ' a i r  a m b i a n t  

- L e  m i l i e u  d e  s t o c k a g e  : p e r t e s  d u r a n t  l a  p é r i o d e  d e  

s t o c k a g e .  ' 

P o u r  a t t e i n d r e  d e s  t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  à 1 0 0 ° C  o n  

a  r e c o u r s  à u n  sy s t èmi  d e  c a p t u r e  d u  r a y o n n e m e n t  s o l a i r e  p l u s  

é l a b o r é .  L e s  c a p t e u r s  s o n t  a l o r s  d e s  m i r o i r s  p a r a b o l i q u e s  

q u i  s u i v e n t  l e  m o u v e m e n t  d u  s o l e i l  e t  d e m e u r e n t  p e r p e n d i c u -  

l a i r e s  a u  r a y o n n e m e n t  i n c i d e n t .  Un e x e m p l e  d e  t e l l e s  r é a l i -  

s a t i o n s  e s t  l e  f o u r  s o l a i r e  d e  F o n t  Romeu  d a n s  l e s  P y r é n é e s :  

l a  t e m p é r a t u r e  a t t e i n t e  y e s t  d e  3 5 0 0  à 4 0 0 0 ° C  e t  p e r m e t  

l a  f u s i o n  d e  m a t é r i a u x  h a u t e m e n t  r é f r a c t a i r e s .  

La  c h a l e u r  e s t  a l o r s  t r a n s f é r e e  i u n  m i l i e u  r e a c t i o n n e l  

c h i m i q u e  e t  f a v o r i s e  u n e  r é a c t i o n  e n d o é n e r g é t i q u e .  



S o i t  u n  é q u i l i b r e  chimique : 

La v a r i a t i o n  de l a  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  K avec  l a  t empéra tu re  

s ' é c r i t  : 

d l n  K AH 

d T  - -2 - R T  

Un a p p o r t  de c h a l e u r  f a v o r i s e  l e  déplacement  de l ' é q u i l i b r e  

dans l e  s ens  ( 1 )  : c ' e s t  l a  c 'harge d u  sys tème à t e m p é r a t u r e  

é l e v é e .  Le s e n s  ( 2 )  permet l e  r e t o u r  à l ' é t a t  i n i t i a l  avec 

r e s t i t u t i o n  de l ' é n e r g i e  abso rbée  : c ' e s t  l a  décha rge  d u  s y s -  

tème à t empéra tu re  de s t o c k a g e  e t  d ' u t i l i s a t i o n .  

m i l i e u  

c p i  

La q u a n t i t é  d ' é n e r g i e  s t o c k é e  s ' é c r i t  : 

M masse d u  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  

AH c h a l e u r  de r é a c t i o n  à t e m p é r a t u r e d ' u t i l i s a t i o n  

a f r a c t i o n  d e s  r é a c t i f s  t r a n s f o r m é s  en p r o d u i t s  

Dans u n  t e l  procédé il f a u t  évidemment é v i t e r  l a  r é a c t i o n  

de décomposi t ion des p r o d u i t s  l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  diminue 

s inon  o n  ne r é a l i s e  pas de s t o c k a g e .  

S ' i l  y a  u n  s e u l  p rodu i t , on  r eche rche  u n  é q u i l i b r e  c h i -  

mique q u i  n é c e s s i t e  u n  c a t a l y s e u r  pour amorcer l a  r é a c t i o n  

i n v e r s e  de décha rge .  S ' i l  y a p l u s i e u r s  p r o d u i t s  de r é a c t i o n ,  

o n  l e s  s t ocke  séparement e t  on l e s  r é i n j e c t e  ensemble dans le 

r é a c t e u r  a u  f u r  e t  à mesure des  beso ins  en é n e r g i e .  

L ' i n t é r ê t  de l a  conve r s ion  thermochimique e s t  l e  stockage 

des  P r o d u i t s  à basse  t e m p é r a t u r e  : o n  l i m i t e  a i n s i  t o u t e s  l e s  

p e r t e s  de c h a l e u r  d u r a n t  l a  pé r iode  de s t o c k a g e .  



L a  c h a l e u r  e s t  u t i l i s é e  p o u r  f a b r i q u e r  d e  l a  v a p e u r  

d ' e a u  q u i  a l i m e n t e  u n e  t u r b i n e .  L ' é n e r g i e  m é c a n i q u e  e s t  

t r a n s f o r m é e  e n  é l e c t r i c i t é  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  a l t e r -  

n a t e u r .  

C e  p r o c é d é  n é c e s s i t e  u n e  t e m p é r a t u r e  é l e v é e  ( e n v i r o n  5 3 0 ° C )  

e t  il f a u t  u t i l i s e r  u n  s y s t è m e  p e r m e t t a n t  l a  c o n c e n t r a t i o n  

d u  r a y o n n e m e n t  s o l a i r e .  

Un c h a m p  d e  m i r o i r s  p a r a b o l i q u e s  m o b i l e s  c o n c e n t r e  l e  

r a y o n n e m e n t  s o l a i r e  a u  s o m m e t  d ' u n e  t o u r  p r i n c i p a l e .  A l ' i n -  

t é r i e u r  d u  c o l l e c t e u r  c e n t r a l ,  l e  r a y o n n e m e n t  e s t  a b s o r b é p a r  

d e s  c a n a l i s a t i o n s  n o i r e s  d a n s  l e s q u e l l e s  c i r c u l e n t  l e  f l u i d e  

à c h a u f f e r .  

En  F r a n c e  l a  c e n t r a l e  e x p é r i m e n t a l e  T h é m i s  d ' u n e  p u i s -  

s a n c e  d e  2 M W  e s t  a c t u e l l e m e n t  e n  c o u r s  d e  r é a l i s a t i o n .  

D a n s  ce  c a s  l ' é n e r g i e  s o l a i r e  e s t  c a p t é e  p a r  d e s  semi 

c o n d u c t e u r s  o u  p a r  d e s  c o l o r a n t s .  L ' é n e r g i e  a b s o r b é e  e s t  r e s -  

t i t u e e  s o u s  f o r m e  d ' é l e c t r i c i t é  o u  d e  c o m p o s é s  c h i m i q u e s  r i c h e s  

e n  é n e r g i e  p o u v a n t  s e r v i r  d e  c o m b u s t i b l e s .  

D a n s  u n  c o r p s  m é t a l l i q u e  l a  c o n d u c t i o n  d u  c o u r a n t  e s t  as! 

s u r é e  p a r  d e s  é l e c t r o n s  l i b r e s .  A O ° K  ces  é l e c t r o n s  o c c u p e n t  

t o u s  l e s  n i v e a u x  d ' é n e r g i e  i n f é r i e u r s  à u n  n i v e a u  E F  a p p e l é  

n i v e a u  d e  F e r m i .  C e  n i v e a u  e s t  r : a r a c t é r i s t i q u e  du métal c o n s i d é r é .  

S i  on é l è v e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  c e  m é t a l ,  l e  n o m b r e  d ' é l e c -  

t r o n s  a y a n t  u n e  é n e r g i e .  s u p é r i e u r e  à EF e s t  d o n n é  p a r  l a  s t a -  

t i s t i q u e  d e  F e r m i  D i r a c .  On a  a l o r s  u n  n o m b r e  é g a l  d e  t r o u s  

d a n s  l e s  n i v e a u x  d ' é n e r g i e  i n f é r i e u r s  à E F  
f 

n l E )  
d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  



D a n s  u n  i s o l a n t  t o u s  l e s  é l e c t r o n s  s o n t  f o r t e m e n t  

a s s o c i é s . a u x  a t o m e s  ( é l e c t r o n s  d e  v a l e n c e ) .  I l  n ' y  a  p a s  

d ' é l e c t r o n s  m o b i l e s  o u  d e  c o n d u c t i o n .  L ' é c a r t  d ' é n e r g i e  e n t r e  

l a  b a n d e  d e  . v a l e n c e  e t  l a  b a n d e  d e  c o n d u c t i o n  ( g a p )  e s t  

i m p o r t a n t e  ( E  = 5 à 10  e V )  e t  il f a u t  f o u r n i r  t o u t e  c e t t e  
g  

é n e r g i e  p o u r  f a i r e  p a s s e r  u n  é l e c t r o n  d e  l a  b a n d e  d e  v a l e n c e  

à l a  b a n d e  d e  c o n d u c t i o n .  

L e s  m a t é r i a u x  p r é s e n t a n t  u n  g a p  m o i n ~ ~ i m p o r t a n t  

( E g  
= 1 à 3 e V )  s o n t  d e s  semi c o n d u c t e u r s .  D a n s  l e s  c o n d i -  

t i o n s  n o r m a l e s  i l s  n e  c o n d u i s e n t  p a s  l e  c o u r a n t  mais l ' e x c i -  

t a t i o n  t h e r m i q u e  s u f f i t  à f a i r e  p a s s e r  u n  é l e c t r o n  d e  l a  

b a n d e  d e  v a l e n c e  à l a  b a n d e  d e  c o n d u c t i o n .  D a n s  u n  semi c o n -  

d u c t e u r  i n t r i n s è q u e  ( n e  c o n t e n a n t  p a s  d ' i m p u r e t é s )  l a  

d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  d a n s  l a  b a n d e  d e  c o n d u c t i o n  e s t  é g a l e  

à l a  d e n s i t é  d e  t r o u s  d a n s  l a  b a n d e  v a l e n c e .  

E 

E l e c t r o n s  d a n s  l a  b a n d e  d e  c o n d u c t i o n  

= O 

T r o u s  bande  ' v a l e n c e  

C o n s i d é r o n s  m a i n t e n a n t  l e s  semi c o n d u c t e u r s  d e  t y p e  n  

( d o p é s  n é g a t i v e m e n t )  o u  d e  t y p e  p  ( d o p é s  p o s i t i v e m e n t ) .  S i  

o n  f a i t  d i f f u s e r  d a n s  u n  semi c o n d u c t e u r  d e s  a t o m e s  d e  

v a l e n c e  s u p e r i e u r e  ( p a r  e x e m p l e  d u  p h o s p h o r e  d e  v a l e n c e  5 , 

d a n s  d u  s i l i c i u m  d e  v a l e n c e  4 )  o n  a u g m e n t e .  l a  d e n s i t é  é l e c -  

t r o n i q u e  p a r  r a p p o r t  a u  semi c o n d u c t e u r  i n t r i n s è q u e  : l e  

n i v e a u  d e  F e r m i  s e  r a p p r o c h e  d e  l a  * b a n d e  d e  c o n d u c t i o n .  On 

o b t i e n t  a i n s i  u n  semi c o n d u c t e u r  d e  t y p e  n  o ù  l a  d e n s i t é  

d ' é l e c t r o n s  d e  c o n d u c t i o n  e s t  p l u s  i m p o r t a n t e  q u e  l a  d e n s i t é  

d e  t r o u s  d a n s  l a  b a n d e  d e  v a l e n c e .  

On p e u t  f a i r e  u n  r a i s o n n e m e n t  a n a l o g u e  p o u r  u n  semi 

c o n d u c t e u r  d e  t y p e  p  ( p a r  e x e m p l e  d u  s i l i c i u m  d e  v a l e n c e  4 



d o p é  p a r  d u  g a l l i u m  d e  v a l e n c e  3 o ù  l a  d e n s i t é  d e s  t r o u s  

d a n s  l a  b a n d e  d e  v a l e n c e  e s t  s u p é r i e u r e  à l a  d e n s i t é  d ' é l e c -  

t r o n s  d a n s  l a  b a n d e  d e  c o n d u c t i o n .  

1 é l e c t r o n s  d e  c o n d u c t i o n  

nemi conductei~ de tgpe n ( s ~ P )  semi conductewr de type p (SiGa1 

S i  o n  é c l a i r e  u n  semi c o n d u c t e u r  a v e c  d e s  p h o t o n s  

d ' é n e r g i e  s u p é r i e u r e  a u  ga'p, h v > E  , l ' e x c i t a t i o n  l u m i n e u s e  p e u t  
9  

f a i r e  p a s s e r  d e s  é l e c t r o n s  d e  l a  b a n d e  d e  v a l e n c e  à l a  b a n d e  

d e  c o n d u c t i o n  : c ' e s t  l e  p h é n o m è n e  d e  p h o t o c o n d u c t i v i t é .  On 

r é a l i s e  a i n s i  u n e  s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e s  ( t r o u s  d a n s  l a  b a n d e  

d e  v a l e n c e ,  é l e c t r o n s  d a n s  l a  6 a n d e  d e  c o n d u c t i o n )  a u x  i n t e r -  

f a c e s  semi c o n d u c t e u r  n  - s e m i  c o n d u c t e u r  p ,  semi c o n d u c t e u r -  

m é t a l ,  semi c o n d u c t e u r - s o l u t i o n .  

- C o n v e r s i o n  p h o t o v o l t a I q u e  ( m i l i e u  s o l i d e / s o l i d e )  1 , 5  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - -  

L e  r a y o n n e m e n t  s o l a i r e  e s t  c a p t é  à l ' i n t e r f a c e  s o i t  

d ' u n  semi c o n d u c t e u r  e t  d ' u n  m é t a l  ( b a r r i è r e  d e  S c h o t t k y )  

s o i t  d ' u n  semi c o n d u c t e u r  n  e t  d ' u n  semi c o n d u c t e u r  p  

( b a r r i è r e  n - p )  e t  t r a n s f o r m é  e n  é l e c t r i c i t é .  

L o r s q u ' o n  r é a l i s e  u n e  j o n c t i o n  n - p  o u  u n e  j o n c t i o n  

m é t a l - s e m i  c o n d u c t e u r ,  o n  o b s e r v e  l e  p a s s a g e  d ' u n  c o u r a n t  d û  

à l a  p o l a r i s a t i o n  d e s  2 c o n s t i t u a n t s  à l ' i n t e r f a c e  d e  j o n c t i o n .  

On o b s e r v e  l e  p h é n o m è n e  d e  c o u r b u r e  d e  b a n d e .  Le  s c h é m a  

s u i v a n t  t r a i t e  l e  c a s  d ' u n e  j o n c t i o n  n - p  
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se éclairage d e  l a  j o n c t i o n  n - p  a v e c  d e s  p h o t o n s  d ' é -  

n e r g i e  s u p é r i e u r e  à l ' é n e r g i e  d e  g a p  p r o v o q u e  l a  c r é a t i o n  

d e  t r o u s  d a n s  l a  b a n d e  d e  v a l e n c e .  € t a n t  donnée  l a  d i f f é r e n -  

ce  d e  p o t e n t i e l  e x i s t a n t  e n t r e  l e s  d e u x  m a t é r i a u x  l e s  

é l e c t r o n s  e t  l e s  t r o u s  m i g r e n t  e n  s e n s  i n v e r s e  : o n  o b s e r v e  

d o n c  l e  p a s s a g e  d ' u n  c o u r a n t  d a n s  l e  c i r c u i t  e x t é r i e u r .  

L e s  p i l e s  p h o t o v o l t a l q u e s  p e r m e t t e n t  l a  ' mise - -  a u  

p o i n t  d e  p e t i t e s  u n i t é s  a u t o n o m e s  e n  é n e r g i e .  U e p u i s 1 9 5 8 ,  

l ' e x p l o i t a t i o n  d e '  t e l l e s  p i l e s  s o l a i r e s .  a u  s i l i c i u m  

( E  = 1 , 1 2  e V ) , a u  s u l f u r e  d e  c a d m i u m  ( C d S ) ,  a u  s u l f u r e  d e  
9 

g a l l i u m  (Ga51 a  beaucoup p r o g r e s s é  : b a t t e r i e s  e t  p h a r e s  e n  

mer, p o m p e s  e t  r é f r i g é r a t e u r s  d a n s  l e s  p a y s  c h a u d s ,  é q u i p e -  

m e n t  d e s  s a t e l l i t e s  s p a t i a u x .  L e  r e n d e m e n t  d e s  p h o t o p i l e s  

a u  s i l i c i u m  m o n o c r i s t a l l i n  e s t  d ' e n v i r o n  1 5 %  . 

- C o n v e r s i o n  p h o t o v o l t a i c i u e  . é l e c t r o c h i m i q u e  ( m i l i e u  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
6-11 

s o l i d e l l i q u i d e )  - - - - - - - - - - - - - -  
On p e u t  d é f i n i r  u n  n i v e a u  d e  F e r m i  p o u r  l ' é l e c t r o l y t e .  

L ' é c h e l l e  d e s  n i v e a u x  d e  F e r m i  s e  d é d u i t  a l o r s  d e  l ' é c h e l l e  

d e s  p o t e n t i e l s .  r e d o x  p a r  t r . a n s l a t i o n  d  ' o r i g i n e  ( l e s  n i v e a u x  d e  

F e r m i  d o n n é s  o n t  p o u r  o r i g i n e  l ' é n e r g i e  d e  l ' é l e c t r o n  J a n s  l e  

v i d e  t a n d i s  q u e  l ' é c h e l l e  d e s  p o t e n t i e l s  r e d o x  a p o u r  o r i g i n e  

l e  p o t e n t i e l  d u  c o u p l e  H ~ I H ~ ) .  L o r s q u '  o n  i m m e r g e  l e  s e m i  

c o n d u c t e u r  d a n s  l ' é l e c t r o l y t g  i l  y  a  a j u s t e m e n t  d e s  n i v e a u x  

d e  F e r m i  d e  l ' é l e c t r o l y t e  e t  d u  semi c o n d u c t e u r . 0 n  a  c r é a t i o n  

d ' u n e  i n t e r f a c e  é l e c t r o l y t e -  ~ e m i  c o n d u c t e u r  i d e n t i q i i ~  à l a  

b a r r i è r e  d e  S c h o t t k y  o b t e n u e  p o u r  u n e  j o n c t i o n  semi c o n d u c t e u r  

m é t a l .  



 ons sidérons l ' i n t e r f a c e  s e m i  c o n d u c t e u r  n  e t  u n  é l e c -  

t r o l y t e  c o n t e n a n t  u n  d o n n e u r  d ' é l e c t r o n s . S o i t  N l e  t r a n s -  

p o r t e u r  d e  c h a r g e s  d u  semi c o n d u c t e u r  d e  t y p e  n . :  
4E 

L ' e x c i t a t i o n  l u m i n e u s e  p e r m e t  d e  f a i r e  p a s s e r  u n  é l e c -  

t r o n  d e  l a  b a n d e  d e  v a l e n c e  à l a  b a n d e  d e  c o n d u c t i o n d e  p l u s  

h a u t e  é n e r g i e .  L e  t r o u  l a i s s é  d a n s  l a  b a n d e  d e  v a l e n c e  e s t  

c o m b l é  p a r  u n  é l e c t r o n  d e  b a s s e  é n e r g i e  v e n a n t  d u  d o n n e u r  D .  

On a  a c c u m u l a t i o n  d ' e s p è c e  D +  e t  p o l a r i s a t i o n  n é g a t i v e  d e  

l ' é l e c t r o d e .  L a  s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e  e s t  r é a l i s é e .  

L ' e n e r g i e  s t o c k é e  e s t  a l o r s  : EBC - E D + l D  

On p e u t  f a i r e  u n  r a i s o n n e m e n t  a n a l o g u e  p o u r  l ' i n t e r f a c e  

é l e c t r o d e  semi c o n d u c t r i c e  d e  t y p e  p  - é l e c t r o d e  c o n t e n a n t  

u n  a c c e p t e u r .  . 

S u i t e  à l ' e x c i t a t i o n  l u m i n e u s e  o n  o b t i e n t  u n  é l e c t r o n  

d e  h a u t e  é n e r g i e  c a p a b l e  d e  r é d u i r e  A e n  A - .  L ' é l e c t r o d e  

semi c o n d u c t r i c e  d e v i e n t  a i n s i  u n e  p h o t o c a t h o d e .  

L ' é n e r g i e  s t o c k é e  e s t  : EAIA-  - E~~ 

I l  e s t  p o s s i b l e  d e  c o n s t r u i r e  d e s  p i l e s  c o m p l è t e s  q u i  

u t i l i s e n t  2 é l e c t r o d e s  semi c o n d u c t r i c e s  o u  u n e  s e u l e  



é l e c t r o d e  semi c o n d u c t r i c e  e t  u n e  é l e c t r o d e  a u x i l i a i F e  

i n e r t e .  L e s  é l e c t r o n s  c i r c u l e n t  d a n s  l e  c i r c u i t  e x t é r i e u r .  

à C'anode. D +O-O+ à l ' a n o d e  9' + a - D+ 
à Ca c a t h o d e  V+ + e -  - D à la c a t h o d e  A + e-  - A- 

- C o n v e r s i o n  p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e  ( m i l i e u  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

L ' é n e r g i e  s o l a i r e  s e r t  a l o r s  à l a  f a b r i c a t i o n  d e  p r o d u i t s  

r i c h e s  e n  . é n e r g i e .  L ' a p p r o c h e  d e  c e  p y . o c é d é  e s t  i d e n t i q u e  à 
c e l u i  d e  l a  c o n v e r s i o n  p h o t o v o l t a I q u e  é l e c t r o c h i m i q u e  mais ,  

a u  l i e u  d ' u t i l i s e r  d e s  r é a c t i o n s  é l e c t r o c h i m i q u e s  r é v e r s i b l e s  

e n  s o l u t i o n ,  o n  r e c h e r c h e  d e s  r é a c t i o n s  i r r é v e r s i b l e s .  

P r e n o n s  l ' e x e m p l e  d e  l a  d é c o m p o s i t i o n  p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e  

d e  l ' e a u  e n  o x y g è n e  e t  h y d r o g è n e  ( c o m b u s t i b l e  d e  h a u t e  é n e r g i e )  

Comme p r é c é d e m m e n t  on C O  

à la photoanode : OH- + 2 ~ -  - %O2 

n s i d è . r e  2 t y p e s  d e  c e l l u l e s :  

+ H+ 
u 

L ' é l e c t r o n  d e  l a  b a n d e  d e  c o n d u c t i o n  d e  l a .  p h o t o a n o d e  e s t  

t r a n s f é r é  p a r  un  c i r c u i t  e x t é r i e u r  

- à l a  c a t h o d e  d e  m é t a l  i n e r t e  o ù  o n  a  2 ~ +  + 2 e - - q 2  

- à l a  p h o t o c a t h o d e  p o u r  c o m b l e r  l e s  t r o u s  d e  l a  b a n d e  

d e  v a l e n c e .  



REMAROUES 

P o u r  l e s  p r o c e s s u s  r é a l i s a n t  l a  s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e s  

à l ' i n t e r f a c e  semi c o n d u c t e u r - é l e c t r o l y t e  i l  e s t  i m p o r t a n t  

d ' é t u d i e r  : 

a )  l a  s t a b i l i t é  d e s  semi c o n d u c t e u r s  v i s  à v i s  d e  l e u r  

d é c o m p o s i t i o n  p h o t o ~ l e c t r o c h i r n i q u e  : i l  y  a  4 s i t u a t i o n s  

p o s s i b l e s .  

Le c a s  a r e p r é s e n t e  l a  s i t u a t i o n  i d é a l e  : i l  n ' y  a  p a s  d e  

d é c o m p o s i t i o n  d u  semi c o n d u c t e u r  n i  e n  o x y d a t i o n  n i  e n  r é -  
d u c t i o n .  L e s  semi c o n d u c t e u r s  a c t u e l l e m e n t  c o n n u s  s o n t  d u  

t y p e  b  e t  c 

b )  L a  s t a b i l i t é  d u  semi c o n d u c t e u r  v i s  à v i s  d e l ' é l e c -  

t r o l y t e  : o n  c o n s i d è r e  a l o r s  l e s  é n e r g i e s  d e s  b a n d e s  d e  

c o n d u c t i o n  e t  d e  v a l e n c e  p a r  r a p p o r t  a u  n i v e a u  d e s  c o u p l e s  

r e d o x  d e  l ' é l e c t r o l y t e .  

c )  L ' é n e r g i e  d e  g a p  d u  semi c o n d u c t e u r  : P o u r  r é a l i s e r  

l a  p h o t o l y s e  d e  l ' e a u  s a n s  a u c u n e  s o u r c e  d ' é n e r g i e  e x t é r i e u r e  

i l  f a u t  E > , 1 , 2 3 e V  . N é a n m o i n s  s i  l e  g a p  e s t  t r o p  g r a n d  
cl 

l a  p H 6 t o e x e i t a t i o n  d u  semi c o n d u c t e u r  n é c e s s i t e  d e  l a  l u m i è r e  

u l t r a  v i o l e t t e  q u i  n ' e x i s t e  q u ' e n  t r è s  f a i b l e  p r o p o r t i o n  d a n s  

l e  r a y o n n e m e n t  s o l a i r e .  

A r é d u c t i o n  SC 
E 4 r é d u c t i o n  SC E 4 

D a n s  l e  c a s  d e  l a  p h o t o d é c o m p o s i t i o n  d e  l ' e a u ,  l e s  

semi c o n d u c t e u r s  d o n t  l e  g a p  e s t  d ' e n v i r o n  2eV ( p h o t o e x c i -  

t a b l e s  p a r  l e  r a y o n n e m e n t  s o 1 a i r e ) s o n t  i n s t a b l e s  à l ' o x y d a t i o n .  

1 

BC 

BV 
o x y d a t i o n  SC 

BC 
r é d u c t i o n  SC 

o x y d a t i o n  SC 

BV 

. BC 

o x y d a t i o n  SC 

- BV 

BC 
r é d u c t i o n  SC 

- L V  
o x y d a t i o n  SC 



L ' é t a p e  d e  c o r r o s i o n  s ' é c r i t  : 

L ' a l t é r a t i o n  d u  semi c o n d u c t e u r  se t r a d u i t  s o i t  p a r  

u n e  d i s s o l u t i o n  s i  N O  e s t  s o l u b l e ,  s o i t  p a r  l a  f o r m a t i o n  

d ' u n e  c o u c h e  d ' o x y d e  à l ' i n t e r f a c e .  P o u r  é v i t e r  ce p h é n o m è n e  

o n  p e u t  - s o i t  a j o u t e r  e n  s o l u t i o n  u n  c o u p l e  r e d o x  r a p i d e  

q u i  r é a g i t  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  a v e c  l e s  t r o u s  à l ' i n t e r f a c e .  * 
No + Red- Ox + N 

- s o i t  u t i l i s e r  d e s  semi c o n d u c t e u r s  . o x y d é s .  L ' i n -  

c o n v é n i e n t  m a j e u r  e s t  a l o r s  q u e  c e s  semi c o n d u c t e u r s  p r é s e n -  

t e n t  u n  g a p  i m p o r t a n t  ; l e u r  p h o t o e x c i t a t i o n  n é c e s s i t e  d o n c  

u n e  l u m i è r e  d e  g r a n d e  é n e r g i e .  

A c t u e l l e m e n t  l e s  r e c h e r c h e s  s o n t  f o c a l i s é e s  s u r  c e s  

p r o b l è m e s  d e  c o r r o s i o n  e t  d e  s t a b i l i t é  d e s  semi c o n d u c t e u r s .  

I l  e x i s t e  u n e  a b o n d a n t e  b i b l i o g r a p h i e  s u r  l ' u t i l i s a t i o n  d e  

T i 0 2  comme p h o t o a n o d e  e t  d e p - G a p  comme p h o t o c a t h o d e  15 -23 

C ' e s t  l e  p r o c é d é  q u i  s e  r a p p r o c h e  l e  p l u s  d e c e l u i  d e  l a  

p h o t o s y n t h è s e  n a t u r e l l e  q u i  u t i l i s e  l a  c h l o r o p h y l l e  comme 

p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r .  L ' é n e r g i e  s o l a i r e  e s t  c a p t é e , p a r  d e s  

c o l o r a n t s  a b s o r b a n t  d a n s e l e  v i s i b l e  q u i  d e v i e n n e n t  s u i t e  à 

u n e  e x c i t a t i o n  l u m i n e u s e ,  c a p a b l e s  d e  p h o t o r é d u i r e  o u  d e  

p h o t o o x y d e r  d e s  c o m p o s é s  c h i m i q u e s .  

' 24 - C o n v e r s i o n  p h o t o g a l v a n i q u e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
E l l e  r é a l i s e  l a  t r a n s f o r m a t i o n  d e  l a  l u m i è r e  e n  é l e c -  

t r i c i t é .  L ' e s p è c e  p h o t o s e n s i b l e  e s t  e n  s o l u t i o n  h o m o g è n e .  

C o n s i d é r o n s  u n  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  c o n t e n a n t  u n  c o u p l e  

r é d o x  e t  u n e  e s p è c e  p h o t o r é d u c t r i c e  A .  D e u x  é l e c t r o d e s  

n o n  p h o t o s e n s i b l e s  p l o n g e n t  d a n s  l ' é l e c t r o l y t e ,  l ' u n e  e s t  

r é v e r s i b l e  a u  c o u p l e  A / A - ,  l ' a u t r e  a u  c o u p l e  R e d / O x .  L e s  

d e u x  c o m p a r t i m e n t s  s o n t  s é p a r é s  p a r  u n e  m e m b r a n e .  

L ' e s p è c e  p h o t o s e n s i b l e  A . c a p t e  1 ' é n e r g i e  l u m i n e u s e  e t  d e v i e n t  

c a p a b l e  d e  r é d u i r e  l ' e s p è c e  Ox 



L ' é l e c t r o d e  r é v e r s i b l e  a u  c o u p l e  A + / A  d e v i e n t  p o s i -  

t i v e .  L ' e s p è c e  r é d u i t e  f o r m é e  m i g r e  v e r s  l ' a u t r e  é l e c t r o d e  

h v  
w 
m 

p o u r  y  c é d e r  u n  é l e c t r o n  e t  l a  p o l a r i s e  n é g a t i v e m e n t .  S o u s  

f 
1 

& e*-A I Red + A + 

l ' a c t i o n  d e  l a  d i f f é r e n c e  d e  p o t e n t i e l  a i n s i c r é é e  l . e s  é l e c -  

- 
-;Li)x + e 

w 

t r o p s  c i r c u l e n t  d a n s  l e  c i r c u i t  e x t é r i e u r  e t  r é g é n è r e n t  A +  
, 

e n  A .  

01% 
A* - A* W 

. A + Ox-Red + ( 

L a  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  t e l s  s y s t è m e s  p e u t  d o n c  ê t r e  r é -  

s u m é e  a i n s i  : 

' f -  a b s o r p t i o n  d e  l a  l u m i è r e  

- c o n v e r s i o n  d e  l ' é n e r g i e  l u m i n e u s e  e n  p o t e n t i e l  c h i m i q u e  

- d i f f u s i o n  d e s  p o r t e u r s  d e  c h a r g e s  v e r s  l e s  é l e c t r o d e s  

- t r a n s f e r t s  d e  c h a r g e s  a u x  é l e c t r o d e s  q u i  i n d u i s e n t  l e  

p a s s a g e  d ' u n  c o u r a n t  d a n s  l e  c i r c u i t  e x t é r i e u r .  

On p e u t  d o n n e r  comme e x e m p l e s  d e  t e l l e s  p i l e s  l es  s y ~ è m e s  : 

" f e r - t h i o n i n e  : A  = t h i o n i n e ;  A +  = l e u c o t h i o n i n e  
2 +  3 +  

l e  c o u p l e  r é d o x  e s t  l e  c o u p l e  F e  / F e  e n  s o l u t i o n  a c i d e  

* f e r - r u t h é n i u m  t r i s b i p y r i d y l  
2 +  3 +  2+ - 3 +  

A =  Ru ( b i ~ y ) ~ ,  A +  = R u  ( b i ~ y ) ~  ; c o u p l e  r é d o x  ~e / F e  

- C o n v e r s i o n  p h o t o c h i m i q u e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
L e  r a y o n n e m e n t  s o l a i r e  e s t  a b s o r b é  p a r  d e s  c o l o r a n t s  e n  

s o l u t i o n  q u i  d e v i e n n e n t  a l o r s  c a p a b l e s  d e  d é c o m p o s e r  d e s  

c o m p o s é s  c h i m i q u e s . ' L ' é n e r g i e  e s t  a l o r s  s t o c k é e  d a n s  l e s  

p r o d u i t s  d e  l a  r é a c t i o n  d e  p h o t o d ~ c o m p o s i t i o n .  

C ' e s t  ce m o d e  d e  c o n v e r s i o n  d e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e  q u i  



n o u s  - i o t & r e s s e r a  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  d a n s  ce m é m o i r e .  

I l  s e r a  d o n c  é t u d i é  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  d a n s  l e s  c h a p i t r e s  

s u i v a n t s  : l e  d e u x i è m e  c h a p i t r e  t r a i t e r a  d e  l a  t h é o r i e  d e  ce 

p r o c é d é  e t  des  d i f f é r e n t s  s y s t è m e s  q u i  l ' u t i l i s e n t  ; l e s  

c h a p i t r e s  s u i v a n t s  p r é s e n t e r o n t  l e  m o d è l e  é t u d i é  p a r  n o t r e  

é q u i p e  e t  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s .  

R E M A R Q U E  

D a n s  l e s  d e u x  p r o c e s s u s  d e  p h o t o c o n v e r s i o n  d e  l ' é n e r g i e  s o -  

l a i r e  à p a r t i r  d e  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  on a  t r a i t é  l e  c a s  d e  c o -  

l o r a n t s  e n  s o l u t i o n  h o m o g è n e .  I l  e x i s t e  é g a l e m e n t  d e s  p r o -  

c é d é s  o ù  l a  l u m i è r e  e s t  c a p t é e  p a r  d e s  c o l o r a n t s  d é p o s é s  o u  

g r e f f é s  s u r  u n e  é l e c t r o d e  i n e r t e ,  ce  q u i  c o n f è r e  à l ' é l e c t r o d e  

u n  c a r a c t è r e  p h o t o s e n s i b l e .  

N o u s  s e r o n s  a m e n é s  à r e p a r l e r  d e  c e s  s y s t è m e s  l o r s  d e  

l ' é t u d e  d e  p r o p r i é t é s  p h o t o s e n s i b l e s  d e s  p h t h a l o k y a n i n e s  

( c h a p  4)  . 



C H R I T R E  II 

CONVERS I O N  PHOTfiCH I P l I C U E  DE L ' E N E R G I E  S O L A I R E  

1- ETUOE THEORIQUE 
2 5 , 2 6  

D a n s  c e  t y p e  d e  c o n v e r s i o n ,  l ' é n e r g i e  s o l a i r e  e s t  

s t o c k é e  s o u s  f o r m e  d e  c o m p o s é s  c h i m i q u e s  r i c h e s  e n  é n e r g i e  

p o u v a n t  s e r v i r  d e  c o m b u s t i b l e s .  D i s t i n g u o n s  l e s  r é a c t i o n s  

p h o t o c h i m i q u e s  d i r e c t e s  p o u r  l e s q u e l l e s  l ' é n e r g i e  e s t  

s t o c k é e  d a n s  l a  m o l é c u l e  p h o t o s e n s i b l e  elle-même e t  l e s  

r é a c t i o n s  c h i m i q u e s  p h o t o s e n s i b i l i s é e s  o ù  l ' é l é m e n t  p h o t o -  

s e n s i b l e  r e n d u  p l u s  r é a c t i f  p a r  l ' e x c i t a t i o n  l u m i n e u s e  r é a g i t  

c h i m i q u e m e n t  s u r  u n  a u t r e  c o m p o s é .  

REACTTON PHOTOCHIMIQUE DIRECTE ( SYSTEAfE UN7MOLECULAIRE 1 

C o n s i d é r o n s  u n  r é a c t i f  R c a p a b l e  d e  c a p t e r  l ' é n e r g i e  

l u m i n e u s e  p u i s  d e  d o n n e r  u n  p r o d u i t  P d e  p l u s  g r a n d e  é n e r g i e .  

L e  s t o c k a g e  d e ' l ' é n e r g i e  n e  p e u t  ê t r e  r é a l i s é  q u e  s i  l ' e s p è c e  

P e s t  s t a b l e .  En  f o u r n i s s a n t  a u  p r o d u i t  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  

n é c e s s a i r e  o n  r e c y c l e  l e s  r é a c t i f s  e n  l i b é r a n t  l ' é n e r g i e  

s t o c k é e .  C e c i  p e u t  s e  f a i r e  a u  f u r  e t  à m e s u r e  d e s  b e s o i n s .  

On p e u t  s c h é m a t i s e r  u n  t e l  s y s t è m e  p a r  s o n  d i a g r a m m e  é n e r g é -  

t i q u e .  Y 

- E  s t o c k é e  

E' nezte d r é n u g i e  dûe à la a 



* 
P o u r  u n  m é c a n i s m e  p h o t o c h i m i q u e  d u  p r e m i e r  o r d r e , E a  

. p e u t  ê t r e  c a l c u l é e  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  d e  v i e  d u - p r o d u i t - P .  

l a  t h é o r i e  d e s  r é a c t i o n s  u n i m o l é c u l . a i r e s  p e r m e t  d ' é c r i r e  l a  

c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  K d e  l a  r é a c t i o n  R*L P comme s u i t  : 

X b  c o n s t a n t e  d e  B o l t z m a n  

h c o n s t a n t e  d e  P l a n c k  

R c o n s t a n t e  d e s  g a z  p a r f a i t s  

T t e m p é r a t u r e  a b s o l u e  e n  O K  x- 

A G '  = A H '  - T AS' é n e r g i e  l i b r e  d e  l a  r é a c t i o n  R -? 

k = h  k b  e x p  [- exp[A<]  ( I I  

S e l o n  A r r h é n i u s  1 ' e x p r e s s i o n  d e  1 ' g n e r g i e  d  ' a c t i v a t i o n  e s t  

d o n n é e  p a r  : 

* 
d  ' o ù  A H '  = € a  - RT 

On r e m p l a c e  d a n s  ( 1 )  

On o b t i e n t  s i  o n  n é g l i g e  l e  terme e n t r o p i q u e  : 

* 
En e x p r i m a n t  E a  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  d e  d ' e m i e v i e  t d e  

l ' e s p è c e  ? o n  o b t i e n t  : 

'C 

E a  e x p r i m é  e n  é l e c t r o n  v o l t  s ' é c r i t  a l o r s  : 

e é t a n t  l a  c h a r g e  é l é m e n t a i r e  d e  l ' é l e c t r o n .  

On p e u t  d r e s s e r  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  q u i  d o n n e  l a  v a l e u r  d e  
+ 

l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  E a  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  d e  d e m i e  v i e  

d u  p r o d u i t  ?.  



L ' e x a m e n  d e  cet te  t a b l e  m o n t r e  q u e  p o u r  o b t e n i r  d e s  p r o d u i t s  

s t a b l e s  l a  p e r t e  d u e  à l a  b a r r i è r e  d ' a c t i v a t i o n  e s t  d e  l ' o r d r e  

d e  ? e V  d o n c  r e l a t i v e m e n t  i m p o r t a n t e .  

L e  r e n d e m e n t  g l o b a l  d ' u n e  r é a c t i o n  p h o t o c h i m i q u e  

u t i l i s é e  d a n s  l a  c o n v e r s i o n  d e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e  d é p e n d  d e  

t r o i s  r e n d e m e n t s  p a r t i e l s .  

q E , r e n d e m e n t  e n e r g é t i q u e ,  d o n n e  l e  p o u r c e n t a g e  e f f i c a c e  d u  

s p e c t r e  s o l a i r e  l o r s  d e  l ' e x c i t a t i o n  d e  l ' e s p è c e  p h o t o s e n s i b l e .  

q # , r e n d e m e n t  q u a n t i q u e  , t r a d u i t  l e  n o m b r e  d e  p h o t o n s  u t i l e s  
= - 

s u r  l e  n o m b r e  d e  p h o t o n s  a b s o r b é s .  

q c h i m  r e n d e m e n t  c h i m i q u e  d e  l a  r é a c t i o n  d e  p h o t o c o n v e r s i o n  

,lp AH 
c h i m  = 

C i t o n s  d e u x  e x e m p l e s  d e  r é a c t i o n s  p h o t o c h i m i q u e s  d i r e c t e s .  

L e  t a b l e a u  c i  d e s s o u s  d o n n e  t r o i s  e x e m p l e s  d ' e s p è c e s  

c a p a b l e s  d e  s t o c k e r  l ' é n e r g i e  l u m i n e u s e  e n  d o n n a n t  u n e  

f o r m e  i s o m è r e .  P o u r  c h a c u n e  d e  ces  r é a c t i o n s  o n  d o n n e  l a  

l o n g u e u r  d ' o n d e  d ' a b s o r p t i o n  m a x i m a l e  d e  l ' e s p è c e  p h o t o s e n -  

s i b l e ,  l a  v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  d e  l a  r é a c t i o n  e n d o é n e r g é t i q u e ,  

l e  r e n d e m e n t  q u a n t i q u e q +  e t  l e  r e n d e m e n t  g l o b a l  ., . 
' X  

On r e m a r q u e  q u e  l e  r e n d e m e n t  g l o b a l  d e  c e s  r é a c t i o n s  

e s t  f a i b l e .  C e l a  p e u t  s ' e x p l i q u e r  : 

- c a r  l ' a b s o r p t i o n  d e s  e s p è c e s  p h o t o s e n s i b l e s  a s o u v e n t  

l i e u  d a n s  l a  l i m i t e  u l t r a  v i o l e t t e  d u  s p e c t r e  s o l a i r e  ce q u i  

e n t r a i n e  u n  ? E  f a i b l e .  

- c a r  p o u r  o b t e n i r  d e s  p r o d u i t s  s t a b l e s  l a  p e r t e  d ' é -  

n e r g i e  dÛe à l a  b a r r i è r e  d ' a c t i v a t i o n  e s t  i m p o r t a n t e , c e  q u i  

d i m i n u e  1 

'chirn 



** ReaczXoru photo~ennib len rnet2m-d en jeu une caupwre homaLuZique 

de l k h o n  

La r é a c t i o n  d e  d é c o m p o s i t i o n  p a s s e  a l o r s  p a r  l a  f o r -  

ma t ion  de  r a d i c a u x  l i b r e s  ; p a r  e x e m p l e  : 

N O C 1  - N O *  + C l '  

N o C l +  C l * * N O  c C l 2  

Le t a b l e a u  c i  d e s s o u s  donne  t r o i s  e x e m p l e s  de  t e l l e s  

r é a c t i o n s  

Dans ce  c a s  on n o t e  u n  r e n d e m e n t  quantique peu' é l e v é  

aÛ aux r é a c t i o n s  de  r e c o m b i n a i s o n  d e s  r a d i c d u x  en r e t o u r  e t  

aux r é a c t i o n s  p a r a s i t e s  i n d u i t e s  p a r  l a  g r a n d e  r e a c t i v i t d  

d e s  . e s p è c e s  r a d i c a l a i r e s .  

Ifedctl on 
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Un p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r ,  a p r è s  e x c i t a t i o n  l u m i n e u s e ,  

d e v i e n t  c a p a b l e  d e  r é a g i r  s u r  u n  c o m p o s é  c h i m i q u e  e t  d e  l e  

t r a n s f o r m e r  e n  p r o d u i t s  p l u s  r i c h e s  e n  é n e r g i e .  

C o n s i d é r o n s  u n e  r é a c t i o n  e n d o é n e r g é t i q u e  : 

A B  AG' > O 

L a  somme d e s  é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n  e t  d e  r é a c t i o n  e s t  f o u r n i e  

p a r  l e  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  

L ' é n e r g i e  s t o c k é e  e s t  r e s t i t u é e  a u  m i l i e u  e x t é r i e u r  p a r  l a  

r é a c t i o n  i n v e r s e  8 - A  q u i  e s t  s p o n t a n é e .  L a  p e r t e  d ' é n e r g i e  

d u e  à l a  b a r r i è r e  d ' a c t i v a t i o n  e s t  a l o r s  f a i b l e  à c a u s e  d e  
* 

l a  c o u r t e  d u r é e  d e  v i e  d u  c o m p l e x e  a c t i v é  n  P - A .  M a i s  d e  ce  

f a i t  l a  r é a c t i o n  e n  r e t o u r  p o u r r a  s e  f a i r e  f a c i l e m e n t , d i m i -  
/ 

n u a n t  a i n s i  l e  r e n d e m e n t  q u a n t i q u e  d e  l a  r é a c t i o n .  

L e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d ' u n  s y s t è m e  i d é a l  p h o t o s e n s i b i l i -  

t e u r -  r é a c t i o n  c h i m i q u e  c a p a b l e  d e  s t o c k e r  l ' é n e r g i e  s o l a i r e  

e n  é n e r g i e  c h i m i q u e  d o i v e n t  ê t r e  l e s  s u i v a n t s  : 

1 -  L e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  d u  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  d o i t  

r e c o u v r i r  l e  m i e u x  p o s s i b l e  l e  s p e c t r e  d ' é m i s s i o n  s o l a i r e  

2 -  I l  d o i t  y a v o i r  c o n c o r d a n c e  e n t r e  l ' é n e r g i e  n é c e s s a i r e  

à l a  r é a c t i o n  c h i m i q u e  e t  l ' é n e r g i e  c a p t é e  a u  c o u r s  d u  p r o -  

c e s s u s  d e  p h o t o s e n s i b i l i s a t i o n .  

3 -  L e s  r é a c t i f s  d o i v e n t  ê t r e  a b o n d a n t s  e t  p e u  c o u t e u x .  

4- L e  s t o c k a g e  n ' e s t  p o s s i b l e  q u e  s i  l e s  p r o d u i t s  d e  l a  

r é a c t i o n  p h o t o s e n s i b i l i s é e  s o n t  s t a b l e s  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  

n o r m a l e s  e t  s o n t  f a c i l e m e n t  s t o c k a b l e s  e t  t r a n s p o r t a b l e s .  C e l a  

n é c e s s i t e  u n e  r é a c t i o n  e n  r e t o u r  l e n t e  o u  p r é s e n t a n t  u n e  é n e r -  

g i e  d ' a c t i v a t i o n  i m p o r t a n t e .  

5 -  L e  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  d o i t  p o u v o i r  ê t r e  r e c y c l é  f a -  

c i l e m e n t .  

6 -  De même,la r é g é n é r a t i o n  d e s  r é a c t i f s  p a r  d é s a c t i v a t i o n  

des .  p r o d u i t s  d o i t  ê t re  f  a c i l e m e n t  o b t e n u e  . 
7 -  L e  r e n d e m e n t  g l o b a l  d e  l a  r é a c t i o n  d e  p h o t o s e n s i b i l i -  

s a t i o n  e t  d e  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  à l a  r é a c t i o n  c h i m i q u e  d o i t  

ê t r e  é l e v é .  



L e  s y s t è m e  q u i  s a t i s f a i t  l e  m i e u x  à ces  c r i t è r e s  e t  

q u i  p e r m e t  l e  m e i l l e u r  s t o c k a g e  d e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e  r e s t e  

j u s q u ' à  p r é s e n t  l a  p h o t o s y n t h è s e  d e s  p l a n t e s .  C e  s y s t è m e  e s t  

a n a l y s é  d a n s  l e  p a r a g r a p h e  s u i v a n t .  
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L e  b i l a n  d e  l a  p h o t o s y n t h è s e  p e u t  s ' é c r i r e  : 

H20 + CO2 - O 2  + - (CHOH), -  

c o m p o s é s  o r g a n i q u e s  r i c h e s  e n  é n e r g i e  
( c e l l u l o s e ,  s u c r e s  ... ) 

L a  r é a c t i o n  e n d o é n e r g é t i q u e  e s t  l a  d i s s o c i a t i o n  d e  l ' e a u  

e n  o x y g è n e  e t  e n  u n  c o m p o s é  d o n n e u r  d ' é l e c t r o n s  c a p a b l e  d e  

r é d u i r e  l a  f e r r é d o x i n e  ( E O  = - 0 , 4 4 V I ,  c ' e s t  à d i r e  à u n  n i v e a u  

t h é o r i q u e m e n t  c a p a b l e  d e  d é g a g e r  d e  l ' h y d r o g è n e  m o l é c u l a i r e .  

L ' é t a p e  s u i v a n t e  e s t  l a  r é d u c t i o n  s p o n f a n é e  d u  g a z  c a r b o n i q u e  
, 

d e  l ' ' a i r .  L a c o h é s i o n  d e  l a  m o l é c u l e  d ' e a u  e s t  t e l l e  q u e  p o u r  

l a  b r i s e r  il f a u d r a i t  u t i l i s e r  d e  l a  l u m i è r e  u l t r a v i o l e t t e .  

( v o i r  p a r a g r a p h e  s u i v a n t ) .  D a n s  l a  p h o t o s y n t h è s e  ce  r é s u l t a t  

e s t  o b t e n u  e n  c o m b i n a n t  l ' e f f e t  d e  q u a t r e  p h o t o n s  v i s i b l e s ,  

d e  m o i n d r e  é n e r g i e ,  p a r  m o l é c u l e  d  ' e a u .  

L e s  p l a n t e s  v e r t e s  u t i l i s e n t  d e u x  p h o t o s y s t è m e s .  

L e  p h o t o s y s t è m e  1 ( P S I )  e s t  c o n s t i t u é  d e  c h l o r o p h y l l e  a 

e t  s e r t  à l a  p h o t o r é d u c t i o n  d e  l ' e a u .  

L e  p h o t o s y s t è m e  I I  ( P S I I )  c o n t i e n t  é g a l e m e n t  d e  l a  c h l o -  

r o p h y l l e  a  d a n s  u n  e n v i r o n n e m e n t  d i f f é r e n t .  C ' e s t  l e  s i è g e  

d e  l a  p h o t o o x y d a t i o n  d e  l ' e a u .  L a  n a t u r e  e x a c t e  d e  PSII e s t  

e n c o r e  m a l  c o n n u e .  

L e s  a u t r e s  p i g m e n t s  v é g é t a u x  ( c h l o r o p h y l l e  b , c a r o t è n e ,  

x a n t o p h y l l e )  o n t  u n i q u e m e n t  u n  r ô l e  d e  t r a n s f e r t  d e  l ' e x c i -  

t a t i o n  l u m i n e u s e .  

L e  c e n t r e  a c t i f  d e  l a  p h o t o s y n t h è s e  e s t  d o n c  l a  c h l o r o -  

p h y l l e  a  c a p a b l e  d ' ê t r e  l a  f o i s  p h o t o o x y d a n t e  o u  p h o t o r é -  

d u c t r i c e  s e l o n  l ' e n v i r o n n e m e n t  d a n s  l e q u e l  e l l e  se  t r o u v e .  

S o n  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  e s t  d o n n é  f i g u r e  '2 c h a p .  I V .  La l o n g u e u r  

d ' o n d e  d ' a b s o r p t i o n  m a x i m a l e  d e  l a  c h l o r o p h y l l e  a  v a r i e  



l é g è r e m e n t  s e l o n  s o n  a s s o c i a t i o n  a v e c  d e s  p r o t é i n e s  

( d e  680 à 700 nmih. 

L ' é n e r g i e  l u m i n e u s e  e s t  c a p t é e  p a r  u n  e n s e m b l e  d e  300 à 400 

m o l é c u l e s  d e  c h l o r o p h y l l e  e t  e s t  t r a n s f é r é e  a u n e  m o l é c u l e  

a p p e l é e  c e n t r e  p h o t o c h i m i q u e ,  s i è g e  d e  l a  r é a c t i o n  d ' o x y d o r é -  

d u c t i o n .  L ' e n s e m b l e  f o r m e  u n e  u n i t é  p h o t o s y n t h é t i q u e .  

L e s  d e u x  p h o t o s y s t è m e s  s o n t  r e l i é s  p a r  u n e  c h a i n e  d e  

t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n s  q u i  p e r m e t  l a  r é g é n é r a t i o n  d e s  p h o t o -  

s e n s i b i l i s a t e u r s .  L a  f i g u r e  7 r e p r é s e n t e  l e  c h e m i n  é l e c t r o -  

n i q u e  d a n s  l e  p r o c e s s u s  p h o t o s y n t h é t i q u e .  S u r  c e t t e  r e p r é s e n -  

t a t i o n  u t i l i s é e  p a r  l e s  b i o c h i m i s t e s  l e s  é n e r g i e s  c r o i s s a n t e s  

s o n t  p o r t é e s  v e r s  l e  h a u t  ( à  l a  d i f f é r e n c e  d e s  p o t e n t i e l s  é l e c -  

t r o c h i m i q u e s ) .  L e  c h e m i n  s p o n t a n é  d e s  é l e c t r o n s  e s t  d o n c  d e  

d e s c e n d r e  l e  l o n g  d e  c e t t e  é c h e l l e  d ' é n e r g i e  v i a  d e s  r é a c t i o n s  

d ' o x y d o r é d u c t i o n  . 
L ' e x c i t a t i o n  l u m i n e u s e  p e r m e t  d ' a c c r o î t r e  l ' é n e r g i e  d e s  

p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  d ' u n e  v a l e u r  E = h v a b s  ( v a b s é t a n t  l a  

f r é q u e n c e  d ' a b s o r p t i o n  m a x i m a l e  d u  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r ) .  

-1 .O 

-0.5 

0.0 

+o. 5 ~ .  

+1 .O 

1 

E, ( p H 7 )  
4 

Y = a s s o c i a t i o n  p r o t é i n e  - 
f e r  - s o u f r e  ?? 

f e r r e d o x i n e  
7 

2 NADPH n? 4 e -  
p l a s t o q u l n o n e  

CO2 composés e 

h y d r o c a r b o n é s  

4e-  

O2 

D H+ 

Ch1 a  / 

P h o t o s y s t è m e  1 

- f i g u r e  7 - T r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  d a n s  l e  p r o c e s s u s  p h o t o s y n t h é t i q u e .  



A- LE PHOTCSYSITME 7 GU LA REDUCTTON DU NADP 

L e  c e n t r e  a c t i f  d e  P S I  e s t  l a  c h l o r o p h y l l e  a , p r é -  

s e n t a n t  u n  m a x i m u m  d ' a b s o r p t i o n  à 7 0 0  nm ( P T O 0  ; e l l e  e s t  

a s s o c i é e  à u n  a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n  X d e  n a t u r e  e n c o r e  mal 

c o n n u e  mais s u p p o s é  ê t r e  u n e  a s s o c i a t i o n  p r o t e i n e - f e r - s o u f r e  

e t  à d e  l a  f e r r e d o x i n e .  

A p r è s  e x c i t a t i o n  l u m i n e u s e  d e u x  m o l é c u l e s  d e  P700  l i -  
. - 

b è r e n t  d e u x  é l e c t r o n s  d e  h a u t e  é n e r g i e  q u i  s o n t  p r i s  e n  

c h a r g e  p a r  l ' a c c e p t e u r  X ( F e S ) , l a  f e r r e d o x i n e  e t  r é d u i s e n t  

l e  NADP ( n i c o t i n a m i d e  d i n u c l e o t i d e  p h o s p h a t e ) .  L e  b i l a n  

s ' é c r i t  : 

G o 0  
2 e -  

c NADP + 2 H +  ,-b NADPH2 + 2 p S O 0  

On a f o r m a t i o n  d e  NAOPH c a p a b l e  d e  r é d u i r e  s p o n t a n é m e n t  2  
l e  g a z  c a r b o n i q u e  d e  l ' a i r  e n  c o m p o s é s  h y d r o c a r b o n é s .  

8- LE. PHOTUSYSTEME 7 7 OU L ' OX.YDAT1 ON ' DE 1 ' EAU 

Le PSII c o n t i e n t  d e  l a  c h l o r o p h y l l e  a ,  a b s o r b a n t  à 6 8 0  nrn (PgeC) ,  

u n  d o n n e u r  D e t  u n  s y s t è m e  q u i  p e r m e t  l ' a c c u m u l a t i o n  d ' é l e c -  

t r o n s  ; l e  m é c a n i s m e  d e  ce s y s t è m e , c o n t e n a n t  d u  m a n g a n è s e .  

n  ' e s t  p a s  c o n n u .  

S o u s  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  l u m i è r e  q u a t r e  m o l é c u l e s  d e  

c h l o r o p h y l l e  a P G a O  l i b è r e n t  q u a t r e  é l e c t r o n s  d e  m o i n d r e  

é n e r g i e  q u e  c e u x  a r r a c h é s  à P S I .  C e s  é l e c t r o n s  p r i s  e n  
+ c h a r g e  p a r  u n e  c h a i n e  d e  t r a n s p o r t e u r s  r é g é n è r e n t  PiOO e n  

' 700  . PSII e s t  r é g é n é r é  p a r  4e -  p r o v e n a n t  d e  l ' o x y d a t i o n  

d e  2 m o l é c u l e s  d ' e a u .  L e  b i l a n  s ' é c r i t  d o n c  : 

+ + ' ' 6 3 0  - Ce - 4P630  
f o u r n i s  à P S I  

L e  t r a n s f e r t  d e  q u a t r e  é l e c t r o n s  d e  l ' e a u  a u  p h o t o s e n s i -  

b i l i s a t e u r  n é c e s s i t e  u n  c o l l e c t e u r  d e  c h a r g e S . L e s  h y p o t h è s e s  
2 7  a c t u e l l e s  m e t t e n t  e n  j e u  u n  c o m p l e x e  Mn / Mn 3 - 



REMARQUE 

D a n s  l e  b i l a n  g l o b a l  d u  P S I I  o n  a p r o d u c t i o n  d e  p r o t o n s  

q u i  c o m p e n s e n t  c e u x  c o n s o m m é s  p a r  P S I  d a n s  l ' é t a p e  d e  r é d u c -  

t i o n  d u  NADP e n  NADPH*. L e s  c e l l u l e s  v é g é t a l e s  s o n t  d o n c  l e  

s i è g e  d e  t r a n s f e r t  d e  p r o t o n s .  

C- 81LAN GLOBAL ET RENDEMEhlT DE LA PHOTOSYNTHESE 

On f a i t  l a  somme d e s  r é a c t i o n s  d e s  d e u x  p h o t o s y s t è m e s .  
* 

P S I  : 4 P 7 0 0  + 2NADP + 4 ~ '  - 2NADPH2 + 4 ~ ; ~ ~  

P S I I :  4 ~ : ~ ~  + 2 H Z 0  - O 2  + 4 ~ +  + 4 P 6 8 0  

t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n s  d e  P S I  à P S I I  : 

L e  b i l a n  g l o b a l  s ' é c r i t  d o n c  : 

L e  p r o c e s s u s  p h o t o s y n t h é t i q u e  p e r m e t  d o n c  l a  d i s s o c i a -  

t i o n  s ' u n e  m o l é c u l e  d ' e a u  p a r  q u a t r e  p h o t o n s  v i s i b l e s  e t  l e  

s t o c k a g e  d e  l ' e n e r g i e  s o l a i r e  s o u s  f o r m e  d e  c o m p o s é s  r i c h e s  

e n  é n e r g i e .  

E v a l u o n s  m a i n t e n a n t  l e  r e n d e m e n t  i d é a l  d e  l a  p h o t o -  

s y n t h è s e  e n  e x a m i n a n t  l e  t a b l e a u  c i  d e s s o u s .  25 

E n e r g i e  l u m i n e u s e  d u  n i v e a u  d e  l a  mer 

P e r t e s  

- 5 0 %  d e  l a  l u m i è r e  e s t  c a p a b l e  d ' e x -  

c i t e r  l a  c h l o r o p h y l l e  ( 4 0 0  > 7 0 0  nm) 

- 2 0 %  d e  l a  l u m i è r e  p e r d u e  p a r  l a  r é -  
f l e x i o n  l ' a b s o r p t i o n  e t  l a  t r a n s m i s -  

s i o n  d e s  f e u i l l e s  

- 7 2 %  d e  p e r t e  d u  a u  r e n d e m e n t  é n e r g é -  

t i q u e  p o u r  l a  r é d u c t i o n  d e  C 0 2 ( 8 h v  / CO 
2) 

- 4 0 %  d e  p e r t e  p a r  r e s p i r a t i o n  d e  l a  

p l a n t e  
I 

C 

E t o t a l e  = 1 0 0 %  

E n e r g i e  r e s t a n t e  

0 , 5 0  E t o t a l e  

0 , 4 0 E t o t a l e  

0 , 1 1  E t o t a l e  

0 , 0 6 7  E t o t a l e  

L 



- N B -  L e  r e n d e m e n t  é n e r g é t i q u e  e s t  d o n n é  p a r  l e  r a p p o r t  d e  

l ' e n t h a l p i e  l i b r e  d e  l a  r é a c t i o n  d e  r é d u c t i o n  d e  C O 2  
O 

( A G  = 113 k c a l ,  p H 7 )  s u r  l ' é n e r g i e  f o u r n i e  p a r  8 p h o t o n s  

. L e  r e n d e m e n t  d e  l a  r é a c t i o n  p h o t o c h i m i q u e  p r o p r e m e n t  

d i t e  e s t  d o n c  d e  11%. S i  o n  i n t è g r e  l e s  p e r t e s  d ' é n e r g i e  d u e s  

à l a  r e s p i r a t i o n  d e  l a  p l a n t e  o n  o b t i e n t  u n  r e n d e m e n t  g l o b a l  

d e 6 à  7%. Ce r e n d e m e n t  e s t  o b t e n u  p a r  l e  c a l c u l  e n  t e n a n t  

c o m p t e  d e  c o n d i t i o n s  j o u r n a l i è r e s  i d é a l e s .  S i  o n  m e s u r e  l e  

r e n d e m e n t  é n e r g é t i q u e  d e s  f o r ê t s  o n  t r o u v e  e n  f a i t  u n e  v a l e u r  

l é g è r e m e n t  i n f é r i e u r e  à 1%.  L a  d i f f é r e n c e  e n t r e  c e s  r é s u l t a t s  

s ' e x p l i q u e  a i s é m e n t  e n  t e n a n t  c o m p t e  d e s  v a r i a t i o n s  c l i m a t i -  

q u e s  e t  s a i s o n n i è r e s  ' ( r a l e n t i s s e m e n t  d e s  f o n c t i o n s  v é g é t a l e s  

d u r a n t  l ' h i v e r ) .  

La  p l a n t e  p a r v i e n t  à s t o c k e r  l ' é n e r g i e  s o l a i r e  e n  r é a -  

l i s a n t  l a - p h o t o l y s e  d e  l ' e a u .  L e  p a r a g r a p h e  s u i v a n t  p r é s e n t e  

d e s  d o n n é e s  é n e r g é t i q u e s  r e l a t i v e s  à l a  d é c o m p o s i t i o n  d e  

l ' e a u  e t  à d ' a u t r e s  r é a c t i o n s  e n d o é n e r g é t i q u e s  p o u v a n t  s e r v i r  

d a n s  l e  s t o c k a g e  c h i m i q u e  d e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e .  

I I-  REACTIONS E'lDOENERGETIQUES - U T I L I S A e L E S  DANS LA CONVERSION CHIMIQUE 

DE L  ' ENEACIE SOLAIRE 
25.26 

A- DONNEES ENERGETioUES DE OUELOUES REACTIONS 

L e  t a b l e a u  c i  a p r è s  d o n n e  q u e l q u e s  e x e m p l e s  d e  r é a c t i o n s  

e n d o é n e r g é t i q u e s . p o u v a n t  ê t r e  u t i l i s é e s  d a n s  l e  s t o c k a g e  

c h i m i q u e  d e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e ,  l e s  r é a c t i f s  i n i t i a u x  é t a n t  

l ' a z o t e ,  l e  g a z  c a r b o n i q u e  e t  l ' e a u .  

8 o l t o n  a  c a l c u l é  p o u r  c h a c u n e  d e  c e s  r é a c t i o n s  q u e l l e  

é t a i t  l a  p a r t i e  e f f i c a c e  d u  s p e c t r e  s o l a i r e  ( A <  i ) d a n s  
rnax 

l e  c a s  o ù  l a  r é a c t i o n  s e  f a i t  a v e c  u n e  a b s o r p t i o n  d e  u n  o u  

d e u x  p h o t o n s  p a r  é l e c t r o n  é c h a n g é .  P o u r  c e s  c a l c u l s  i l  s u p -  

p o s e  u n e  p e r t e  d ' é n e r g i e  d ' e n v i r o n  0 , S  eV l o r s  d e  l a  f a b r i -  

c a t i o n  d e  p r o d u i t s  c h i m i q u e s  s t a b l e s .  Le r e n d e m e n t  s ' é c r i t  â l o r s  



L a  l o n g u e u r  d ' o n d e  A m a x  e s t  c a l c u l e e  p a r  l a  f o r m u l e  : 

1 

- h c  - -  - - h c  n  
'max A E 0  'f chim cGO c h i m  

L ' e x a m e n  d e s  d e u x  d e r n i è r e s  c o l o n n e s  d e  c e t t e  t a b l e  

p e r m e t  d e  n o t e r  l ' i n t é r ê t  d ' u t i l i s e r  d e u x  p h o t o s y s t e m e s .  

Reaction 

1 
Y2Q(2) * H2(g) + 02(g) 

co2(gi - m g )  + i 0,cni 

Co2( g)  + H20(t) - HCMH(I) + $ 02(g) 

CD2(g) + H20(f.) - HCHO(g) + 02(g) 

3 CO2(g) 2 H20(c) - G i 3 0 ~ ( i )  + o2(0) 

CO:(S) + 2 H20(Ç) - CH4(g) + 2 02(ç) 

3 f12(?) + 3 HZO(i) - 2 w 3 ( g )  + Z. c2(g; 

1 CO::;: + nzn::) - , c : L ~ J ~ ( S Î  + 
O G 

8- CAS PARTlCULIER DE LA PHOTOLYSE DE L'EAU 

R e g a r d o n s  m a i n t e n a n t  p l u s  e n  d é t a i l  l e  c a s  d e  l a  d i s -  

s . c c i a t i o n .  p h o t o c h i m i q u e  d e  l ' e a u  e t  l e s  m é c a n i s m e s  c o m p a t i b l e s  

a v e c  l ' u t i l i s a t i o n  d e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e .  

AH0 

( k ~ m o l - ' 1  

286 

283 

270 

563 

727 

890 

765 

r E 7  

En s u p p o s a q t  u n  m é c a n i s m e  à u n  é l e c t r o n  : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
' L - 

H + e-----THb E, - " - 2 , 5 V  
+ 1 - 

H20 O H e  + H + e E z + 2 , 5 V  

1 

On é c r i t  l e  p o t e n t i e l  r é d o x  ( E , )  d e s  d e m i  r é a c t i o n s  à 
p H 7 .  

L a  r é a c t i o n  c o m p l è t e  e s t  : 

H 2 0  7 H e  + 011. a v e c  n G 0 z  5 e V  

LGO 

C ~ J ~ O I - ' 1  

237 

257 

286 

522 

703 

818 

678 

a 0  

n 

2 

2 

2 

4 

6 

8 

6 

4 

AEO 

( V I  

1.23 

1.33 

1.48 

1.35 

1.21 

1.06 

1.17 

1.24 

'max 

un darx 
photosystemephotos~~temes 

(nm) (nm) 

61 1 877 

581 84 5 

543 804 

576 840 

616 88 1 

667 332 

625 8C5 

507 832 



P o u r  r é a l i s e r  p h o t o c h i m i q u e m e n t  l a  d é c o m p o s i t i o n  d e  l ' e a u .  

a v e c  u n  p r o c e s s u s  m o n o e l e c t r o n i q u e  il f a u t  x c x  h c n F  - -  
max - AG, 

1 2 4 0  
max ( n m )  = - ce q u i  donne xmax =- 2 5 0  nm ( U . V )  

OGO ( e v  

S e u l e  l a  l u m i è r e  d e  l o n g u e u r  d ' o n d e  i n f é r i e u r e  à 2 5 0  nm 

( a b s e n t e  d u  s p e c t r e  s o l a i r e )  e s t  e f f i c a c e .  Ce m é c a n i s m e  e s t  

d o n c  i m p o s s i b l e  a v e c  l a  l u m i è r e  s o l a i r e .  

P o u r  u n  p r o c e s s u s  à d e u x  é l e c t r o n s  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

La l u m i è r e  e f f i c a c e  a  a l o r s  u n e  l o n g u e u r  d ' o n d e  i n f é -  

r i e u r e  à 7 0 0 n m .  

P o u r  u n e  r é d u c t i o n  d i é l e c t r o n i q u e  e t  u n e  o x y d a t i o n  à . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
q u a t r e  é l e c t r o n s  o n  o b t i e n t  : 

C e t t e  r é a c t i o n  d e  d i s s o c i a t i o n  p o l y é l e c t r o n i q u e  p e u t  

a l o r s  se  f a i r e  a v e c  d e s  p h o t o n s  d e  f a i b l e  é n e r g i e  ( x < 1 0 0 0 n m )  

a b o n d a n t s  d a n s  l e  s p e c t r e  s o l a i r e .  

R E M A R O U E  

C e s  c a l c u . 1 ~  f a i t s  à t i t r e  i n d i c a t i f  n e  t i e n n e n t  p a s  

c o m p t e  du r e n d e m e n t  d e  l a  r é a c t i o n  c h i m i q u e .  

S i  on m u l t i p l i e  c e t t e  l o n g u e u r  d ' o n d e  p a r  l e  r e n d e -  

m e n t  c h i m i q u e  o n  t r o u v e  l e s  r é s u l t a t s  d e  B o l t o n  : 

- P o u r  u n  s y s t è m e  u t i l i s a n t  1 p h o t o n  p a r  é l e c t r o n  
AG - 

' c h i r n  - AG' + 0 , 8  n F  = 0 , 6 0 5  

- P o u r  d e u x  p h o t o n s  p a r  é l e c t r o n  c h a q u e  p h o t o n  d o i t  



f o u r n i r  L- 1  2 3  - e V  
2 

B i e n  q u e  l e  r e n d e m e n t  c h i m i q u e  p o u r  u n  ; s e u l  p h o t o s y s -  
\ 

tème s o i t  p l u s  i m p o r t a n t ,  l e  b i l a n  g l o b a l  e s t  e n  f a v e u r  d e  

l ' u t i l i s a t i o n  d e  d e u x  p h o t o s y s t è m e s  p u i s q u e  u n e  p l u s  g r a n d e  

p a r t i e  d u  s p e c t r e  s o l a i r e  e s t  e f f i c a c e .  

C ' e s t  ce q u i  e s t  r é a l i s é  d a n s  l a  p h o t o s y n t h è s e  c h l o r o -  

p h y l l i e n n e .  

N o u s  v e n o n s  d  ' é t u d i e r  l a  d i s s o c i a t i o n  d e  l ' e a u  en t a n t  que  

r é a c t i o n  e n d o é n e r g é t i q u e  u t i l i s a b l e  d a n s  l a  c o n v e r s i o n  d e  

l ' é n e r g i e  s o l a i r e .  D a n s  l e  p a r a g r a p h e  s u i v a n t  n o u s  p a s s e r o n s  

e n  r e v u e  l e s  d i f f é r e n t s  s y s t è m e s  r é a l i s a n t  l a  p h o t o l y s e  d e  

1 ' e a u .  

C e c i  n o u s  p e r m e t t r a  d e  s i t u e r  n o t r e  p r o p r e  m o d è l e  p a r  

r a p p o r t  a u x  é t u d e s  r , éa l i sée ' s  a c t u e l l e m e n t  s u r  ce même s u j e t .  

I V -  PRODUCTION D'HYDROGENE PAR PHOTOLYSE DE L 'EAU 

L e  b u t  d u  t r a v a i l  p r é s e n t é  d a n s  ce  m é m o i r e  e s t  l a  

d é c o m p o s i t i o n  p h o t o c h i m i q u e  d e  l ' e a u  e n  o x y g è n e  e t  h y d r o -  

g è n e .  L a  p h o t o s y n t h è s e  c ' i l o r o p h y l l i e n n e  s e r t  d e  m o d è l e  e n  

e n  i g n o r a n t  l ' é t a p e  d e  r é d u c t i o n  d u  g a z  c a r b o n i q u e .  

L ' é n e r g i e  s o l a i r e ' e s t  a l o r s  s t o c k é e  s o u s  f o r m e  d ' h y d r o -  

g è n e .  

L e s  a v a n t a g e s  d e  l a  p r o d u c t i o n  p h o t o c h i m i q u e  d ' h y d r o -  

g è n e  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

- L e  sys'tème f o n c t i o n n e  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  ( l O ° C  à 40°C) 

a l o r s  q u e  l a  p r o d u c t i o n  c h i m i q u e  o u  p h y s i q u e  d ' h y d r o g è n e  

n é c e s s i t e  d e s  t e m p é r a t u r e s  é l e v é e s  ( 7 5  à 7 0 0 ° C ) .  

- L e  s y s t è m e  c o n s o m m e  s e u l e m e n t  d e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e  e t  

u n  d o n n e u r  d ' h y d r o g è n e  : l ' e a u  p a r  e x e m p l e .  

- L a  p h o t o p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  n ' e s t  p a s  p o l l u a n t e  à 

l ' i n v e r s e  d u  p r o c é d é  u t i l i s é  d a n s  l e s  r a f f i n e r i e s  

- L a  c o m b u s t i o n  d e  l ' h y d r o g è n e  r é g é n è r e  l ' e a u .  

- L ' e a u  e s t  r e c y c l é e  p l u s  r a p i d e m e n t  q u e  l e  g a z  c a r b o -  

n i q u e  d a n s  l a  c o m b u s t i o n  d e s  f u e l s  f o s s i l e s  ( 1 0 6  a n s )  



P a s s o n s  m a i n t e n a n t  e n  r e v u e  l e s  d i f f é r e n t s  s y s t è m e s  

n a t u r e l s  o u  a r t i f i c i e l s  q u i  r é a l i s e n t  l a  p h o t o l y s e  d e  l ' e a u .  

28 
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D a n s  l a  n a t u r e ,  l a  p h o t o p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  a  d ' a b o r d  

é t é  o b s e r v é e  d a n s  l e s  a l g u e s  e t  l e s  b a c t é r i e s .  

L e  s c h é m a  r é a c t i o n n e l  e s t  a s s e z  s e m b l a b l e  à c e l u i  d e  l a  

p h o t o s y n t h è s e  c h l o r o p h y l l i e n n e  : l ' e x c i t a t i o n  l u m i n e u s e  e s t  

a b s o r b é e  p a r  u n  p i g m e n t  e t  l e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  e s t  

i d e n t i q u e  à c e l u i  d é c r i t  p o u r  le  PSI j u s q u ' à  l a  r é d u c t i o n  d e  

l a  f e r r e d o x i n e .  A ce s t a d e  l a  p r é s e n c e  d ' e n z y m e  t e l  q u e  

l ' h y d r o g é n a s e  p e r m e t  l e  d é g a g e m e n t  d ' h y d r o g è n e .  

L e  d o n n e u r  d ' h y d r o g è n e  e s t  l ' e a u  p o u r  l e s  a l g u e s ,  t a n d i s  

q u e  p o u r  l e s  b a c t é r i e s  p h o t o s y n t h é t i q u e s  il s ' a g i t  d ' u n e  

s u b  s t a n c e  o r q a n i q u e  o u  d ' u n  c o m p o s é  c o n t e n a n t  d u  s o u f r e .  

* 

~ a c t é r  ies 

p h o t o s  y n t  h é t  i q u e s  

L a  c o n v e r s i o n  b i o l o g i q u e  d e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e  e n  h y d r o -  

g è n e  f a i t  a c t u e l l e m e n t  l ' o b j e t  d e  n o m b r e u s e s  é t u d e s  a f i n  d e  

m i e u x  c o n n s e t r e  l e  m é c a n i s m e  d e  p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  e t  d e  

s é l e c t i o n n e r  p a r  d e s  m a n i p u l a t i o n s  g é n é t i q u e s  de .s  e s p è c e s  

m u t a n t e s  d ' a l g u e s  e t  d e  b a c t é r i e s  a y a n t  u n  m e i l l e u r  r e n d e -  

m e n t  e n  h y d r o g è n e .  

8- LES SYSTEMES NATURELS TN V I T R O  

C e s  t r a v a u x  s e  f o n t  à p a r t i r  d e  l a  c h l o r o p h y l l e  o u  d e s  

c h l o r o p l a s t e s  e x t r a i t s  d i r e c t e m e n t  d e s  v é g é t a u x .  On l e s  r e -  

g r o u p e  s o u s  l e  nom d e  p r o c é d é s  b i o p h o t o c h i m i q u e s .  



L e  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  e s t  une s u b s t a n c e  b i o l o g i q u e  

e t  p h o t o i n d u i t  d e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d o r é d u c t i o n .  L a  b i b l i o g r a -  - 

p h i e  r e l a t i v e  à d e  t e l s  s y s t è m e s  e s t  a b o n d a n t e .  On d i s t i n g u e  

l e s  p r o c é d é s  u t i l i s a n t  : 

* L u  ch . i?o~ophter ,  29-36 

L ' a c t i v i t é  d e s  p h o t o s y s t è m e s  1 e t  I I  e s t  c o n s e r v é e  d a n s  

l e s  c h l o r o p l a s t - e s  i s o l é s  à p a r t i r  d e s  v é g é t a u x .  Lè b i l a n  s o u -  

hai té  d e  l a  phodoréduct  ion e s t l a  p r o d u c t i o n  d  ' h y d r o g è n e .  C e t t e  - 
é t a p e  n ' e s t  p a s  s p o n t a n é e  e t  n é c e s s i t e  u n  c a t a l y s e u r  : d i v e r s e s  

é t u d e s  d e  f o r m a t i o n  d ' h y d r o g è n e  p a r  d e s  c h l o r o p l a s t e s  s o n t  

e f f e c t u é e s  e n  p r é s e n c e  d e  f e r r e d o x i n e ,  d e  d i f f é r e n t e s  h y d r o -  

g é n a s e s ,  d e  c a t a l y s e u r s  d ' h y d r o g é n a t i o n  d i v e r s .  

L ' i n c o n v é n i e n t  m a j e u r  d e  t e l s  s y s t è m e s  e s t  l a  f r a g i l i t é  

d e s  o r g a n i s m e s  b i o l o g i q u e s  l o r s q u ' i l s  s o n t  i s o l é s  d e  l e u r  

m i l i e u  n a t u r e l  ( d é g r a d a t i o n  d e s  c h l o r o p l a s t e s  o u  d e s  e n z y m e s  

p a r  l ' o x y g è n e  d e  l ' a i r ,  n é c e s s i t é  d e  r e s p e c t e r  d e s  c o n d i t i o n s  

. s t r i c t e s  d e  p H )  

L a  c h l o r o p h y l l e  a , c e n t r e  a c t i f  d e s  p h o t o s y s t è m e s  I e t  

I I ,  a  é v i d e m m e n t  f a i t  l ' o b j e t  d e  n o m b r e u s e s  é t u d e s  : a s s o -  

c i a t i o n  c h l o r o p h y l l e - e a u ,  m e s u r e s  d e  p h o t o p o t e n t i e l  e t  d e  
37 - 44 

p h o t o c o u r a n t .  

D a n s  l e  p r o c e s s u s  p h o t o s y n t h é t i q u e  o n  p e u t  a s s i m i l e r  

P S I  à u n e  p h o t o c a t h o d e  e t  PSI1 à u n e  p h o t o a n o d e  . P a r  a n a l o .  

g i e  i l  y  a  b e a u c o u p  d e  t r a v a u x  s u r  d e s  c e l l u l e s  à é l e c t r o d e s  

r e c o u v e r t e s  d e  c h l o r o p h y l l e  ( é l e c t r o d e s  i n e r t e s ,  é l e c t r o d e s  

. s e m i  c o n d u c t r i c e s  o u  é l e c t r o d e s  à c r i s t a u x  l i q u i d e s )  

45 - 47 *** .  La cclRonor~lzqR.te erni3trhonné.c ;am d u  mcmbtranen XipidAque~ 

L a  c h l o r o p h y l l e  i n s o l u b l e  e n  m i l i e u  a q u e u x  e s t  e m p r i -  

s o n n é e  d a n s  d e s  m e m b r a n e s  l i p i d i q u e s .  ( f o r m e  p l a t e  o u  f o r m e  

m i c e l l a i r e ) .  L e  b u t  p o u r s u i v i  e s t  d ' o b t e n i r  u n e  s i m u l a t i o n  

d e s  m e m b r a n e s  t h y l a k o l d e s  e x i s t a n t  d a n s  l e s  c h l o r o p l a s t e s  : 

r e c r é e r  l e s  p r o p r i é t é s  d e  t r a n s f e r t s  d ' é l e c t r o n s  e t  d e  p r o -  

t o n s  ( d u e s  a u  g r a d i e n t  d e  p o t e n t i e l  e x i s t a n t  e n t r e  f a c e s  

i n t e r n e  e t  e x t e r n e  de l a  m e m b r a n e ) ,  é v i t e r  l e s  r é a c t i o n s  e n  

r e t o u r  p a r a s i t e s .  



C-  LES SYSTEMES .ART'IFTCTELS 

L a . f r a g i l i t é  d e  l a  m o l é c u l e  d e  c h l o r o p h y l l e  e s t  l ' i n -  

c o n v é n i e n t  m a j e u r  à s o n  u t i l i s a t i o n  p o u r  d e s  r é a c t i o n s  p h o -  

t o c h i m i q u e s .  L e s  r e c h e r c h e s  o n t  d o n c  p o r t é  s u r  l ' é t u d e  d e  

p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  a r t i f i c i e l s  q u i  p o u r r a i e n t  j o u e r  u n  

r ô l e  i d e n t i q u e  à c e l u i  d e  l a  c h l o r o p h y l l e . .  

L e s  m é t a u x  d e  t r a n s i t i o n  p r é s e n t a n t  d e s  o r b i t a l e s  d  

l i b r e s  s o n t  c a p a b l e s  d e  s u b i r  u n e  e x c i t a t i o n  l u m i n e u s e  q u i  

a  p o u r  r é s u l t a t  d e  p r o m o u v o i r  l ' é l e c t r o n  s u r  u n e  o r b i t a l e  

d ' é n e r g i e  s u p é r i e u r e .  L e s  c a t i o n s  e t  l e s  c o m p l e x e s  d e s  mé- 
t a u x  d e  t r a n s i t i o n  o n t  d o n c  été é t u d i é s  e n  t a n t  q u e  p h o t o -  

s e n s i b i l i s a t e u r s .  

* C d o m  de m é t r w  de haridifion '' 
La r é d u c t i o n  ou  l ' o x y d a t i o n  d e  l ' e a u  a  pu  ê t r e  r é a l i s é e  

e n  i r r a d i a n t  c e r t a i n s  c a t i o n s  d e  m é t a u x  d e  t r a n s i t i o n .  I l  

s ' a g i t  a l o r s  d ' u n  p r o c e s s u s  m o n o é l e c t r o n i q u e  q u i  n é c e s s i t e  

- d e  l a  l u m i è r e  u l t r a v i o l e t t e .  N o u s  d o n n o n s  i c i  q u e l q u e s '  exemples 

de  ces r é a c t i o n s  : 

' O o n m  CuC12 + i H z  C U C L ( ~ ~ l  a q )  - E O  
= + O ,  158 V 

c u + / c u 2 +  

2; 290nm 3+ 2Fe  + H20 .-- $H2 + 2Fe + OH' Eo 2+ = +0,77 V 
Fe /Fe 3+ 

L e s  r a d i c a u x  H ' e t  ~ H ' r é a ~ i s s e n t ' s u r  d e s  c a p t e u r s  ( R H 2 )  

e t  d e  l ' e a u  

De t e l l e s  r e a c t i o n s  p h o t o c h i m i q u e s  p r é s e n t e n t  d e  l ' i n -  

c é r ê t  comme r é a c t i o n s  m o d è l e s  m a i s  n e  p e u v e n t  é v i d e m m e n t  p a s  

ê t r e  u t i l i s é e s  d a n s  u n  b u t  d e  s t o c k a g e  d e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e .  



Comme n o u s  l ' a v o n s  v u  p r é c é d e m m e n t ,  l a  l u m i è r e  v i s i b l e  

n e  p e u t  c o n d u i r e  à l a  d i s s o c i a t i o n  d e  l a  m o l é c u l e  d ' e a u  q u e  

p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d e  s y s t è m e s  s u s c e p t i b l e s  d ' a c c u m u l e r  p u i s  

d e  l i b é r e r  p l u s i e u r s  é l e c t r o n s  o u  p l u s i e u r s  c h a r g e s  p o s i t i v e s .  

t e s  c o m p l e x e s  d e s  m é t a u x  d e  t r a n s i t i o n  d o n t  l ' a t o m e  

m é t a l l i q u e  p e u t  v a r i e r  d e  u n  o u  d e  p l u s i e u r s  d e g r é s  d ' o x y d a -  

t i o n  s o n t  d e  b o n s  c a n d i d a t s  à ce r ô l e .  

On d o n n e  e n t r e  a u t r e s  l ' e x e m p l e  d e  l ' h y d r u r e  d u  

t é t r a t r i f l u o r o p h o s p h a t e  d ' i r i d i u m  

( P F 3 )  1 - I r  - P F  + ZH20-2(PF3)-  IrH + <?OH'  
4 4 4 

On a  a l o r s  d i s s o c i a t i o n  d e  l ' e a u  e n  h y d r o g è n e .  L ' é t a p e  

d e  p h o t o o x y d a t i o n  d e  l ' e a u  n ' e s t  p a s  r é a l i s é e  e t  o n  n ' o b t i e n t  

p a s  u n  p r o c e s s u s  c y c l i q u e .  C 

***  Le nuthenhm Lthb ipy t r i dyR  
56 - 56 

S u i t e  a u x  t r a v a u x  d e  S u t i n ,  L e h n  e t  S a u v a g e  o n t  p r é -  

s e n t é  u n  s y s t è m e  i n t é r e s s a n t .  I l s  u t i l i s e n t  l e  r u t h é n i u m ' ( I 1 )  

t r i s b i p y r i d y l  comme p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r .  A p r è s  e x c i t a t i o n  

l u m i n e u s e  ce  c o m p l e x e  e s t  à l a  f o i s  c a p a b l e  d ' i n d u i r e  u n e  

p h o t o r é d u c t i o n  e t  u n e  p h o t o o x y d a t i o n  d e  1 ' e a u .  Pour  l a  p h o t o -  

r é d u c t i o n  o n  é c r i t  l e s  r é a c t i o n s  s u i v a n t e s  : 
Y 

L e  p h c ~ t o s e n s i b i l i s a t e u r  e ; t  r & g é n é r é  p a r  a c t i o n  s u r  u n  

d 0 n n e u . r  d ' é l e c t r o n s .  

P o u r  l a  p h o t o o x y d a t i o n  o n  a  : 



L'espèce excitée réagit sur un accepteur d'électrons. 

[RU (bipy) ] 2 + *  
Ru02 

3 
+ A ,-,. A -  c [Ru ( bipyI3l3+ 

Si le système est théoriquement capable de fonctionner 

à la fois pour la photoréduction et la photooxydation de 

l'eau, il est évident que ces deux réactions n e  peuvent être 

simultanées dans un même milieu réactionnel :.La réaction 

s'amorce dans un ou l'autre sens selon l'addition d'un don- 

neur ou d'un accepteur d'électrons. 

Pour la photoréduction le donneur d'électrons est soit 

l'éthylène diamine tétra acétique acide (EDTA) soit la tri- 

éthanolamine (TEOA). Ces produits sont consommés pour per- 

mettre la régénération du photosensibilisateur. L'agent cata- 

lyseur de transfert d'électrons de la molécule excitée à l'eau 

est un complexe du rhodium : le rhodium (12:I)trisbipyridyl. 

Il se forme un hydrure de ce complexe et ily a libération' 

d'hydrogène en présence d'un catalyseur à base de platine. 

Le schéma de li? photoréduction est donné ci desssous. 

( ~ h  hydrure) 

fcatalyseur 

edui 2 t H+ 

Pour la photooxydation de lleaii,l'accepteur d'électron 

est un complexe du cobalt III : 



La l i b é r a t i o n  d  ' o x y g è n e  p a r  r é a c t i o n  d e  [Ru ( b i p , y ) 3 r '  s u r  

l ' e a u  s e  f a i t  à l ' a i d e  d ' u n  c a t a l y s e u r  : d e  l ' o x y d e  d e  

r u t h e n i u m .  L e  s c h é m a  r e l a t i f  à l a  p h o t o o x y d a t i o n  e s t  d o n n é  

d e s s  

L e h n e t  S a u v a g e  o n t  p u  d é t e c t e r  u n e  p h o t o p r o d u c t i o n  d e  

0 , 5  à 6 m l  d ' h y d r o g è n e  p a r  h e u r e  d t i l l u m i n a t i o n .  L e u r  s y s t è m e  

d o n n e  d e s  r é s u l t d t s  i n t é r e s s a n t s  e t  c o n s t i t u e  u n  b o n  m o d è l e  

p e r m e t t a n t  l ' é t u d e  d e s  r é a c t i o n s  p h o t o c h i m i q u e s  e n  m i l i e u  

h o m o g è n e .  P o u r  p a s s e r  d u  m o d è l e  à l a  p r a t i q u e  i l  f a u d r a i t  

s u r m o n t e r  l e s  i n c o n v é n i e n t s  s u i v a n t s  : 

- L a  l u m i è r e  c a p a b l e  d ' e x c i t e r  l e  r u t h é n i u m  t r i s b i -  

p y r i d i l  e s t  d e  450 nm ; l a  p a r t i e  u t i l e  d u  s p e c t r e  s o l a i r e  

n ' e s t  d o n c  q u e  d e  14% . 
- On o b s e r v e  u n e  d é g r a d a t i o n  d u  s y s t è m e  a u  c o u r s  [ d u  

t e m p s .  L ' é t u d e  a  p e r m i s  d e  met t re  e n  é v i d e n c e  u n e  i n s t a b i l i t é  

d e s  c o m p l e x e s  a u  r u t h é n i u m  e t  a u  r h o d i u m , c e  q u i  l i m i t e  l e  

n o m b r e  d e  c y c l e s  d u  s y s t è m e .  On p e u t  r e m é d i e r  e n  p a r t i e  à 

c e t  i n c o n v é n i e n t  e n  t r a v a i l l a n t  a v e c  u n  e x c é s  d e  b i p y r i d i n e .  

- L e  s y s t è m e  c o n s o m m e  l e  d o n n e u r  d ' é l ' e c t i - o n s ( T E 0 A )  e n  

p h o t o r é d u c t i o n  o u  l ' a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n s  e n  p h o t o o x y d a t i o n .  

I l  y  a d o n c  c o n s o m m a t i o n  d ' é n e r g i e  c h i m i q u e  e n  p l u s  d e  1 ' 6 -  

n e r g i e  l u m i n e u s e .  On p e u t  é v a l u e r  l ' a s s i s t a n c e  c h i m i q u e  p a r  

U n e  a p p l i c a t i o n  i n d u s t r i e l l e  d ' u n  t e l  s y s t è m e  n e  p e u t  ê t r e  

e n v i s a g é e  q u e  s i  o n  p a r v i e n t  à t r o u v e r  d e s  d o n n e u r s  e t  d e s  



a c c e p t e u r s  a b o n d a n t s  d a n s  l a  n a t u r e .  De p l u s  l e u r s  p r o d u i t s  

d e  d é c o m p o s i t i o n  n e  d o i v e n t  p a s  g é n e r  l a  r é a c t i o n  p h o t o c h i -  

m i q u e  e t  p o u v o i r  ê t r e  e x t r a i . t s  a i s é m e n t  d u  m i l i e u  r é a c t i o n n e l .  

D a n s  ce p a r a g r a p h e  n o u s  a v o n s  d é t a i l l é  p l u s  p r é c i s é m e n t  

l e s  t r a v a u x  d e  L e h n  e t  S a u v a g e .  En e f f e t  l e u r s  t r a v a u x  s o n t  

c o n t e m p o r a i n s  a u x  n ô t r e s  e t  l e s  d e u x  é t u d e s  b i e n  q u ' u t i l i s a n t  

d e s  v o i e s  d i f f é r e n t e s  t e n d e n t  t o u t e s  d e u x  à p r o p o s e r  u n  s y s -  

teme m o d è l e  à p a r t i r  d e  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  e n  s o l u t i o n  

h o m o g è n e .  

D a n s  l e s  c h a p i t r e s  s u i v a n t s  n o u s  d é t a i l l e r o n s  l e  m o d è l e  

t h 6 , o r i q u e  d e  l a  p i l e  p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e  p u i s  n o u s  p r é s e n -  

t e r o n s  l e s  r é s u l t a t s  a c q u i s .  
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1- ETIJDE THEORIQUE D ' U N  PROCESSUS DE PHOTOLYSE DE L 'EAU . 

P o u r  p r é s e n t e r  l e  s c h é m a  t h é o r i q u e  d ' u n  sys tème p e r m e t -  

t a n t  l a  p h o t o l y s e  d e  l ' e a u ,  o n  s ' i n s p i r e  d u  p r o c e s s u s  p h o t o -  

s y n t h é t i q u e .  N o u s  a v o n s  v u  p r é c é d e m m e n t  ( c h a p  I I ,  p a r a g r a p h e  

I I I ,  b )  q u e  l ' e f f i c a c i t é  e s t  p l u s  g r a n d e  s i  o n  u t i l i s e  d e u x  

p h o t o s y s t è m e s  ( s o i t  u n e  a b s o r p t i o n  d e  d e u x  p h o t o n s  p a r  é l e c -  

t r o n ) .  L e  p r e m i e r  p h o t o s y s t è m e  a s s u r e  l a  p h o t o r é d u c t i o n  d e  

l ' e a u  e n  h y d r o g è n e ,  l ' a u t r e  l a  p h o t o o x y d a t i o n  d e  l ' e a u  e n  

o x y g è n e ,  On r é a l i s e  a i n s i  l a  s é p a r a t i o n  d e s  c h a r g e s  e n  s é p a r a n t  

e s p è c e s  o x y d é e s  e t  r é d u i t e s .  

L a  m e i l l e u r e  u t i l i s a t i o n  d u  s p e c t r e  s o l a i r e  s u p p o s e  : 

- U n e  é t a p e  d e  r é d u c t i o n  à d e u x  é l e c t r o n s  : 2H+ + 2e--H 2  

- U n e  é t a p e  d ' o x y d a t i o n  à q u a t r e  é l e c t r o n s  : 

Z H 2 0  - O 2  + 4e' + 4 ~ +  

C h a c u n  d e s  d e u x  p h o t o s y s t è m e s  c o m p r e n d  : 

- Un p h o t o s e n s i h i l i s a t e u r  a b s o r b a n t  d a n s  l e  s p e c t r e  

s o l a i r e .  

- Un c a t a l y s e u r  q u i  p e r m e t  l ' a c c u m u l a t i o n  d e  p l u s i e u r s  

c h a r g e s  : ( u n  a c c e p t e u r  d e  2 e -  e n s u i t e  t r a n s f é r é s  s i m u l t a n é -  

m e n t  p o u r  f o r m e r  u n e  m o l é c u l e  d ' h y d r o g è n e ,  u n  d o n n e u r  d e  4e- 

e n s u i t e  t r a n s f é r é s  s i m u l t a n e m e n t  à l ' e a u  p o u r  l i b é r e r  d e  

l ' o x y g è n e ) .  C e t t e  é t a p e  d e  t r a n s f e r t  s i m u l t a n é  d e  p l u s i e u r s  

c h a r g e s  e s t  p r i m o r d i a l e  e t  s o n  m é c a n i s m e  n ' e . s t  p a s  e n c o r e  

t o t a l e m e n t  é l u c i d é  d a n s  l e  p r o c e s s u s  p h o t o s y n t h é t i q u e .  



On d é s i g n e  l e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  p a r  P  e t  l e  c a t i c l y  

s e u r  d e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e s  p a r  C. On l e s  d i s t i n g u e  p a r  

1 ' i n d i c e  r p o u r  l e  p h o t o s y s t è m e  r é d u c t e u r  e t  p a r  1 ' i n d i c e  

p o u r  l e  photos).stkme o x y d a n t .  

A- PHOTUSYS7TME OXYDANT 

U n  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  P o  e s t  e x c i t é  p a r  l a  l u m i è r e  
* 

v i s i b l e  e n  P o  e t  d e v i e n t  c a p a b l e  d ' a c c e p t e r  u n  é l e c t r o n  d u  

c a t a l y s e u r  Co . C e  d e r n i e r  a c c u m u l e  q u a t r e  c h a r g e s  p o s i t i v e s  
* 

e n  c é d a n t  u n  é l e c t r o n  à q u a t r e  m o l é c u l e s  P o .  

4,; + C o  - 4 ~ ;  + CO 4+ 

L e  c a t a l y s e u r  o x y d é  p e u t  r é a g i r  s u r  l ' e a u  s e l o n  : 

. S o i t  g - s b a l e m e n t  : 

8- PHOTUSYS7TME REDUCTEUR 

On é c r i t  d e  f a ç o n  s i m i l a 2 r e  : 

Cr- cp- 

C  e s t  c a p a b l e  d e  c a p t e r  d e u x  é l e c t r o n s  e t  d e  l e s  t r a n s -  r 
f é r e r  à d e u x  p r o t o n s  p o u r  f o r m e r  u n e  m o l é c u l e  d ' h y d r o g è n e .  

c 2 -  + PH+-C, + H . S o i t  g l o b a l e m e n t  : r 2 

En m u l t i p l i a n t  l e  b i l a n  d e  l a  p h o t o r é d u c t i o n  p a r  d e u x  o n  

o b t i e n t  : 



L e s  p r o t o n s  f o u r n i s  p a r  l a  r é a c t i o n  ( 1 )  s o n t  c o n s o m m é s  

p a r  l a  r é a c t i o n  ( 2 ) .  

P o u r  q u e  l e  s y s t è m e  s o i t  p h o t o c a t a l y t i q u e  il f a u t  a s s u r e r  

l a  r é g é n é r a t i o n  d e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s .  

C e t t e  r é g é n é r a t i o n  p e u t  s e  f a i r e  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  

d ' u n  a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n s  q u i  r e c y c l e  P -  e n  P  e t  d ' u n  d o n -  
O O 

n e u r  d ' é l e c t r o n s  q u i  r e c y c l e  P: e n  P r .  On a a l o r s  c o n s o m m a t i o n  

d e  l ' a c c e p t e u r  e t  d u  d o n n e u r .  C ' e s t  l a  m é t h o d e  u t i l i s é e  p a r  

L e h n  e t  S a u v a g e  d a n s  l e u r s  e x p é r i e n c e s  a v e c  l e  r u t h é n i u m  

t r i s b i p y r i d y l .  N o u s  a v o n s  d é j à  é v o q u é  l e s  l i m i t a t i o n s  d e  ce 

p r o c é d é  ( c h a p  I I  p a r a g r a p h e  I V -  C )  

N o u s  a v o n s  p r o p o s é  u n e  r é g é n é r a t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  d e s  

p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s .  

I I -  MODELE DE P I L E  PHOTOELECTROCHIMIQUE 

On r é u n i t  l e s  d e u x  p h o t o s y s t è m e s  e n  u n e  p i l e  p h o t o é l e c -  

t r o c h i m i q y e  d é c r i t e  p a r  l e  s c h é m a  c i  d e s s o u s  : 

1 . IT 
L e  c o m p a r t i m e n t  1 c o n t i e n t  l e  p h o . t o s y s t & m e  r é d u c t e u r ,  l e  

c o m p a r t i m e n t  I I  l e  c o m p a r t i m e n t  p h o t o o x y d a n t .  

\ + / = A  I - r2 
h v  

P 

Cr- -+; ,/ Co 

I 

I m 

1 
1 
1 
I 
1 Pr Po 

h v 
- u n  

. 



L e s  c o m p a r t i m e n t s  1 e t  I I  s o n t  s é p a r é s  p a r  u n e  m e m b r a n e  

c a t i o n i q u e  p e r m é a b l e  a u x  p r o t o n s .  

L e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  e t  l e s  c a t a l y s e u r s  s o n t  e n  

s o l u t i o n  h o m o g è n e  d a n s  l ' e a u .  

L a  c e l l u l e  e s t  c o n s t r u i t e  d e  m a n i è r e  à p e r m e t t r e  l ' é c l a i -  

r a g e  d e s  d e u x  c o m p a r t i m e n t s .  

D e u x  é l e c t r o d e s  i n e r t e s  p l o n g e n t  d a n s  c h a c u n  d e s  c o m p a r -  

t i m e n t s .  S o u s  l ' a c t i o n  d e  l a  l u m i è r e ,  l e  p o t e n t i e l  d e  l ' é l e c -  

t r o d e  p l o n g é e  d a n s  l e  c o m p a r t i m e n t  p h . o t o r é d u c t e u r  d e v i e n d r a  

p o s i t i f  ( a c c u m u l a t i o n  d e  P:> a l o r s  q u e  c e l l e  p l o n g é e  d a n s  l e  

c o m p a r t i m e n t  p h o t o o x y d a n t  d e v i e n d r a  p l u s  n é g a t i v e  ( a c c u m u l a t i o n  

d e  P i  ) .  U n e . d i f f é r e n c e  d e  p o t e n t i e l  se c r é e  e n t r e  l e s  d e u x  

é l e c t r o d e s  e n  c i r c u i t  o u v e r t .  En f e r m a n t  l e  c i r c u i t  e x t é r i e u r  

o n  p e u t  r é g é n é r e r  l e s  c o l o r a n t s  : l e s  é l e c t r o n s  c é d é s  p a r  P i  

à l ' é l e c t r o d e  d u  c o m p a r t i m e n t  p h o t o o x y d a n t  s o n t  d o n n é s  à P; 

p a r  l ' é l e c t r o d e  d u  c ô t é  p h o t o r é d u c t e u r  e t  i n d u i s e n t  u n  p h o t o -  

c o u r a n t  . L e s  r é a c t i o n s  a u x  é l e c t r o d e s  s ' é c r i v e n t  : 

P o u r  q u e  l a  r é g é n é r a t i o n  s o i t  s p o n t a n é e  i l  s u f f i t  d e  

c h o i s i r  l e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  e n  f o n c t i o n  d e  l e u r s  p o t e n t i e l s  

r é d o x  : il f a u t  e n  e f f e t  q u e  l e  p o t e n t i e l  d u  c o u p l e  P o / P i  

s o i t  i n f é r i e u r  à c e l u i  d u  c o u p l e  P : / P ~ .  

D a n s  l e  c a s  o ù  c e t t e  c o n d i t i o n  n ' e s t  p a s  r é a l i s é e  i l  

f a u t  r é g é n é r e r  l e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  e n  i m p o s a n t  u n e  

d i f f é r e n c e  d e  p o t e n t i e l  d a n s  l e  c i r c u i t  e x t é r i e u r .  

D a n s  c e  d e r n i e r  c a s  l a  r é a c t i o n  p h o t o c h i m i q u e  n ' e s t  p a s  

s u f f i s a n t e  à e l l e  s e u l e  p o u r  d é c o m p o s e r  l ' e a u  e n  h y d r o g è n e  

e t  e n  o x y g è n e .  Une  p a r t i e  d e  l ' é n e r g i e  d o i t  ê t r e  f o u r n i e  p a r  

u n e  t e n s i o n  e x t é r i e u r e .  S i  c e t t e  t e n s i a n  d e v a i t  ê t r e  t r o p  

f o r t e  i l n e  s ' a g i r a i t  p l u s  à p r o p r e m e n t  p a r l e r  d e  p h o t o l y s e  d e  

1 ' e a u  m a i s  p l u t ô t  d  ' é l e c t r o l y s e  a s s i s t é e  

On p e u t  r e p r é s e n t e r  l e s  d e u x  s i t u a t i o n s  : r é g é n é r a t i o n  

s p o n t a n é e  , r é g é n é r a t i o n  é l e c t r o a s s i s t é e .  



L ' i n t é r ê t  d u  m o d è l e  p r o p o s é  r é s i d e  d a n s  l a  r é g é n é r a t i o n  

é l e c t r o c h i m i q u e  d e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s .  

D a n s  l e  c a s  o ù  l a  r é g é n é r a t i o n  e s t  s p o n t a n é e ,  l a  p h o t o l y s e  

d e  l ' e a u  e s t  r é a l i s é e  a v e c  s e u l e m e n t  c o n s o m m a t i o n  d ' é n e r g i e  

l u m i n e u s e  : q u a t r e  p h o t o n s  v i s i b l e s  p a r  m o l é c u l e  d ' e a u .  

Ce modèle est b a s é  s u r  u n e  a u g m e n t a t i o n  d u  p o u v o i r  d ' o x y -  

d a t i o n  o u  d e  r é d u c t i o n  d u  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  e x c i t é  p a r  

r a p p o r t  à l ' é t a t  f o n d a m e n t a l .  N o u s  a l l o n s  m a i n t e n a n t  n o u s  

i n t é r e s s e r  à c e t t e  d i f f é r e n c e  d e  r é a c t i v i t é  e t  e s s a y e r  d e  

l a  r e l i e r  e n  termes d ' é n e r g i e  a u x  d o n n é e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  

d e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s .  

I I I -  PHOTOEXCITATION DES COLORANTS 

L e   hén no mène d ' a b s o r p t i o n  d e  l a  l u m i è r e  p a r  une  m o l é c u l e  

s e t r a d u i t  p a r  s o n  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n .  L a  m o l é c u l e  p e u t  r é -  

éme t t r e  l ' é n e r g i e  a b s o r b é e  p a r  f l u o r e s c e n c e  o u  p h o s p h o r e s c e n c e ,  

On p e u t  d o n c  u t i l i s e r  l e s  d o n n é e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  p o u r  a t -  

t e i n d r e  l ' a u g m e n t a t i o n  d ' é n e r g i e  d e  l a  m o l é c u l e  a p r è s  e x c i -  

t a t i o n  l u m i n e u s e .  



A- SPECTRES D 'ABSORPTION ET FLUORESCENCE 62 

L e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  é t u d i é s  d o i v e n t  a b s o r b e r  d a n s  

l e  v i s i b l e .  Ce  s o n t  d o n c  d e s  p r o d u i t s  c o l o r é s .  L e s  c o l o r a n t s  

j a u n e  o r a n g é s  p r é s e n t e n t  u n e  a b s o r p t i o n  d a n s  l e  v i s i b l e  e t  

l e  p r o c h e  u l t r a  v i o l e t  ( 3 8 0  à 480 n m ) .  T a n d i s  q u e  l e s  c o l o -  

r a n t s  q u i  d é c r i v e n t  l a  gamme d e s  v e r t  b l e u s  a b s o r b e n t  d a n s  

l e  v i s i b l e  a u x  p l u s  f o r t e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e s  ( 5 9 0  à 750 n m ) .  

S o i t  k a  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  d ' a b s o r p t i o n  m a x i m a l e  d u  c o -  

l o r a n t  : 

L ' é n e r g i e  a b s o r b é e  p a r  l e  c o l o r a n t  s e r t  à ' p r o m o u v o i r  u n  

d e  c e s  é l e c t r o n s  s u r  u n e  o r b i t a l e  d ' é n e r g i e  s u p é r i e u r e .  

L e  d i a g r a m m e  d e  3 a b E o w s k i  p e r m e t  d e  r e p r é s e n t e r  l e s  

d i f f é r e n t s  n i v e a u x  d ' é n e r g i e ,  l e s  v o i e s  d ' e x c i t a t i o n  e t  d e  

d e s a c t i v a t i o n  d e  l a  m o l é c u l e .  
<t 

L e s  c o n s t a n t e s ' d e  v i t e s s e  d e s  d i f f é r e n t s  p r o c e s s u s  s o n t  - 1 

n o t é s  e n  s d a n s  c e  s c h é m a .  

S o u s  l ' e x c i t a t i o n  l u m i n e u s e  u n  é l e c t r o n  p a s s e  d e  l ' é t a t  

f o n d a m e n t a l  S 0  à ~ t n  k t a t  e x c i t é  s i n g u l e t  s u p é r i e u r  S I  d e  

n i v e a u  v i b r a t i o n n e l  S o n t  n u l s -  On o b s e r v e  ' d ' a b o r d  l a  r e l a x a t i o n  

v i b r a t i o n n e l l e  e t  l e  r e t o u r  a u  n i v e a u  v i b r a t i o n n e l  n u l  d e  

l ' é t a t  e x c i t é .  

On d i s t i n g u e  a l o r s  d e u x  t y p e s  d e  m e c a n i s m e s  p o u r  l a  d é s -  

a c t i v a t i o n  : 



L a  d é s a c t i v a t i o n  n o n  r a d i a t i v e  q u i  p e u t  se  f a i r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
- S o i t  p a r  c o n v e r s i o n  i n t e r n e  d e  . g i n  A S  = O 

- S o i t  p a r  c r - o i s e l n e n t  i n t e r  s y s t è m e  ( I S C )  A S  # O .  L ' é -  

l e c t r o n  p a s s e  a l o r s  d ' u n  é t a t  s i n g u l e t  à u n  é t a t  t r i p l e t  

d e  m o i n d r e  é n e r g i e  e t  d e  p l u s  l o n g u e  d u r é e  d e  v i e .  

L a  d é s a c t i v a t i o n  r a d i a t i v e  L a  m o l é c u l e  réémet u n  r a y o -  
- - - - - - - - - - - - - - m m - - - - - - - - - -  

n e m e n t  

- S o i t  p a r  f l u o r e s c e n c e  ( f )  : e l l e  p e r m e t  le p a s s a g e  

d e  s i n g u l e t  e x c i t é  à l ' é t a t  s i n g u l e t  f o n d a m e n t a l .  L e s  t e m p s  
- 9 d e  v i e  d e  f l u o r e s c e n c e  s o n t  d e  l ' o r d r e  d e  1 0  à 1 0 ' ~  s e c o n d e s .  

- S o i t  p a r  p h o s p h o r e s c e n c e  ( P )  q u i  p e r m e t  l e  p a s s a g e  d e  

l ' é t a t  t r i p l e t  T l  à l ' é t a t  s i n g u l e t  S o .  L e  t e m p s  d e  v i e  d e  

p h o s p h o r e s c e n c e  e s t  d e  à 102 s e c o n d e s .  

L ' é n e r g i e  l u m i n e u s e  e m m a g a n i s é e  d a n s  l a  m o l é c u l e  e x c i t é e  

u t i l i s a b l e  p o u r  u n e  r é a c t i o n  p h o t o c h i m i q u e  e s t  d o n c  : 

- E = h v  s i  l a  r é a c t i o n  p h o t o c h i m i q u e  se  f a i t  à p a r t i r  d e  f  
l ' é t a t  s i n g u l e t .  

- E  = h v  s i  l a  r é a c t i o n  p h o t o c h i m i q u e  s e  f a i t  à p a r t i r  
P 

d e  l ' é t a t  t r i p l e t .  

E v a l u o n s  l e  b i l a n  é n e r g é t i q u e  d a n s  l e  c a s  o u  c ' e s t  l ' é t a t  

s i n g u l e t  q u i  i n t e r v i e n t  d a n s  l a  r é a c t i o n .  L a  d i f f é r e n c e  e n t r e  

l ' é n e r g i e  l u m i n e u s e  a b s o r b é e  h v  e t  l ' é n e r g i e  h v  s t o c k é e  a f  
e s t  d u e  à l a  p e r t e  d ' é n e r g i e  l o r s  d e  l a  r e l a x a t i o n  v i b r a t i o n -  

n e l l e .  Or l a  r e l a x a t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  e s t  i m p o r t a n t e  s i  l e  

p a s s a g e  à l ' é t a t  e x c i t é  e n t r a i n e  u n e  d é f o r m a t i o n  d e  l a  m o l é c u l e  

On r e p r é s e n t e  s u r  l e  s c h é m a  l e s  n i v e a u x  d ' é n e r g i e  d e  l ' é t a t  

f o n d a m e n t a l  e t  d e  l ' é t a t  e x c i t é  e n  f o n c t i o n  d e  l a  d i s t a n c e  

i n t e r a t o m i q u e  ; a  r e p r é s e n t e  l ' a b s o r p t i o n  e t  f  l a  f l u o r e s c e n c e .  



D e u x  e x e m p l e s  s o n t  c o n s i d é r é s  i c i .  D a n s  l e  p r e m i e r  c a s  

i l  n ' y  a  p a s  d e  d é f o r m a t i o n  d e  l a  m o l é c u l e  e t  d o n c  p a s  d ' é -  

n e r g i e  p e r d u e  p a r  r e l a x a t i o n .  On t r o u v e  a l o r s  xa  = X f  e t  

E = E f .  D a n s  l e  s e c o n d  c a s  l a  d é f o r m a t i o n  e s t  i m p o r t a n t e  e t  a  
o n  o b t i e n t  x a  < I f  o u  Ea> E f  

I l  e s t  a i n s i  p o s s i b l e  d ' e s t i m e r  l ' é n e r g i e  s t o c k é e  d a n s  

l a  m o l é c u l e  e x c i t é e  p a r  é t u d e  d e s  s p e c t r e s  d e  f l u o r e s c e n c e .  

En e f f e t  EStockée  = h u f  

N o u s  a l l o n s  m a i n t e n a n t  é v a l u e r  l e s  é c a r t s  d ' é n e r g i e  

e n t r e  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l  e t  l ' é t a t  e x c i t é  d e  l a  m o l é c u l e  e n  

termes d e  p o u v o i r  o x y d o r é d u c t e u r .  Le  b u t  d e  c e  t r a v a i l .  e s t  

d ' i n t r o d u i r e  u n e  é c h e l l e  d e  p o t e n t i e l  d ' o x y d o r é d u c t i o n  s u r  

l a q u e l l e  i l  s e r a i t  p e r m i s  d ' é c r i r e  d e s  c o u p l e s  f a i s a n t  i n t e r -  

v e n i r  d e s  m o l é c u l e s  d a n s  l ' é t a t  e x c i t é .  
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8- PROPRIEES REDOX DES COLORANTS EXCITES - 
* 

A f i n  d ' é v a l u e r  l e  p o u v o i r  o x y d o r é d u c t e u r  d e s  m o l é c u l e s  

e x c i t é e s  o n  p e u t  c o m p a r e r  l e s  i n t e r m é d i a i r e s  r é a c t i o n n e l s  

o b t e n u s  p a r  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n s  ( m é c a n i s m e  é l e c t r o c h i m i q u e )  

o u  p a r  e x c i t a t i o n  l u m i n e u s e  ( m é c a n i s m e  p h o t o c h i m i q u e ) ,  e n  

s ' i n t é r e s s a n t  à l a  d i s t r i b u t i o n  d e s  é l e c t r o n s  s u r  l e s  d i f -  

f é r e n t s  n i v e a u x  é n e r g é t i q u e s  d e  l a  m o l é c u l e .  

S u r  l e  s c h é m a  c i  d e s s o u s  o n  r e p r é s e n t e  l a  p o p u l a t i o n  

d e s  n i v e a u x  é n e r g é t i q u e s  d e s  d i f f é r e n t e s  e s p è c e s  C ,  c * ,  C -  e t  
y. 

C à l ' é t a t  s i n g u l e t  e t  à l ' é t a t  t r i p l e t .  

I - 
o r b i t a l e s  i +  i - +  -t- 
a n t i l i a n t e s  l ,,,,,,,, L ,,---.---- 4 3 - - - - - - - - - - - - -  - - 

1 I o r b i t a l e s  

l i a n t  j , . I +- +-- + 

I I s i n q u l e t  t r i p l e t  ' 

l/ - c -  ciJ ,  c +  * 
é l e c t r o c h i m i e  I pho toch imie  



On p e u t  f a i r e  l a  d i s t i n c t i o n  e n t r e  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l  e t  

l ' é t a t  e x c i t é  e n  termes d ' é n e r g i e  d ' i o n i s a t i o n  1 e t  d ' a f f i -  

n i t é  é l e c t r o n i q u e  A r e p r é s e n t é e s  s u r  l e  s c h é m a  s u i v a n t .  

* 
E , r e p r é s e n t e  l ' é n e r g i e  s t o c k é e  d a n s  l a  m o l é c u l e  e x c i t é e .  

D a n s  l ' é t a t  e x c i t é  l a  m o l é c u l e  a u n e  p l u s  g r a n d e  a f f i -  

n i t é  é l e c t r o n i q u e  e t  u n e  é n e r g i e  d ' i o n i s a t i o n  p l u s . f a i b l e .  

Les d e r n i e r s  s c h é m a s  i n d i q u e n t  q u e  l a  m o l é c u l e  p h o t o -  

e x c i t é e  p e u t  a v o i r  d e u x  c o m p o r t e m e n t s .  

- S o i t  a v o i r  u n  c a r a c t è r e  p l u s  o x y d a n t  q u e  l a  m o l é c u l e  
* 

d a n s  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l .  C  e s t  a l o r s  u n  a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n s  

s u r  u n e  o r b i t a l e  d e  b a s s e  é n e r g i e  d a n s  u n  o x y d a n t  f o r t  ( p l u s  

g r a n d e  a f f i n i t é  é l e c t r o n i q u e ) .  

-- ---- 

- S o i t  a v o i r  u n  c a r a c t è r e  p l u s  r é d u c t e u r  q u e  l a  m o l é -  

c u l e  d a n s  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l .  L a  m o l é c u l e  e x c i t é e  p e u t  p e r d r e  

u n  é l e c t r o n  d e  h a u t e  é n e r g i e .  C ' e s t  u n  r é d u c t e u r  p u i s s a n t  

( é n e r g i e  d ' i o n i s a t i o n  f a i b l e ) .  

_r 

A l * 
Y I 

E z h v  t - 
1 

-++-- + Y 
E t a t  6ondamcn&~l E Z a t  excite aingatet 

A 

A* E*  



A p a r t i r  d e  c e s d o n n é e s  n o u s  p o u v o n s  e s s a y e r  d e  p l a c e r  s u r  
* 

u n e  é c h e l l e  d ' é n e r g i e  l e s  c o u p l e s  c + / c ,  C ' / C  , c/C- e t  

c * / c - .  
C o n s i d é r o n s  l e s  é c h a n g e s  d ' é l e c t r o n s  q u i  s e  s i t u e n t  à 

u n  n i v e a u  d ' é n e r g i e  é l e v é  

l ' a c c e p t e u r  A 

tEt -t+ 

C- est c a p a b i e  Je clder u n  é l e c t r o n  d e  Y h a u t e  é n e r g i e  à u n  

a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n  A p o u r  r e d o n n e r  C .  C  p e u t  é g a l e m e n t  

c é d e r  u n  é l e c t r o n  d ' é n e r g i e  é l e v é e  p o u r  d o n n e r  c'. C e s  d e u x  

r é a c t i o n s  s o n t  t o u t  à f a i t  * s i m i l a i r e s  s i  ce  n ' e s t  q u e  d a n s  
* 

l e  d e u x i è m e  c a s  l a  r é a c t i o n  C  - C +  + e -  é s t  e n  c o m p é t i t i o n  

a v e c  l a  d é s a c t i v a t i o n  d e  C -  p o u r  r e d o n n e r  C .  
* 

C -  s e r a  d o n c  u n  r é d u c t e u r  p l u s  f o r t  q u e  C  

On f a i t  u n  r a i s o n n e m e n t  a n a l o g u e  p o u r  l e s  é c h a n g e s  é l e c -  

t r o n i q u e s  d e  b a s s e  é n e r g i e .  

- n i v e a u  d u  

to 1 d o n n e u r  D 

C +  p e u t  a c c e p t e r  u n  é l e c t r o n  d e  b a s s e  é n e r g i e  d ' u n  d o n -  
* 

n e u r  D Pour r e d o n n e r  C .  C  p e u t  é g a l e m e n t  a c c e p t e r  u n  é l e c -  

t r o n  d u  même d o n n e u r  e n  d o n n a n t  C - .  D a n s  c e  c a s  l e  t r a n s f e r t  

d ' é l e c t r o n s  s e  f e r a  m o i n s  f a c i l e m e n t  à c a u s e  d e  l ' é l e c t r o n  

d é j à  p r é s e n t  s u r  l ' o r b i t a l e  s u p é r i e u r e .  CC s e r a  d o n c  u n  
* 

o x y d a n t  p l u s  f o r t  q u e  C  



REMARQUE 

I l  f a u t  s o u l i g n e r  l e s  p r o p r i é t é s  s i m i l a i r e s  d e s  semi 
14 c o n d u c t e u r s  ( v o i r  c h a p i t r e  1) e t  d e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s .  

L ' e x c i t a t i o n  l u m i n e u s e  p e r m e t  d a n s  l e s  d e u x  cas  d ' a c -  

c r o î t r e  l ' é n e r g i e  d ' u n  é l e c t r o n  q u i  p a s s e  d a n s  l a  b a n d e  d e  

c o n d u c t i o n  o u  s u r  u n e  o r b i t a l e  d ' é n e r g i e  s u p é r i e u r e  e t  d e  ' 

c o m b l e r  l e  t r o u  a i n s i  c r é é  d a n s  l a  b a n d e  d e  v a l e n c e  o u  l ' o r -  

b i t a l e  l i a n t e  p a r  u n  é l e c t r o n  d e  m o i n d r e  é n e r g i e .  

E s s a y o n s  m a i n t e n a n t  d e  d o n n e r  u n e  i d é e  q u a n t i t a t i v e  d e s  

é c a r t s  d ' é n e r g i e  e n t r e  ces  d i f f é r e n t s  c o u p l e s .  
Y 

C o m p a r o n s  l e s  c o u p l e s  C / C +  e t  C  / c + .  
P o u r  d o n n e r  c f  l ' e s p è c e  C  p e r d  u n  é l e c t r o n  d e  b a s s e  6 -  

Y 
n e r g i e ,  t a n d i s  q u e  C  d o n n e  u n  é l e c t r o n  d e  h a u t e  é n e r g i e .  O r  

n o u s  a v o n s  v u  p r é c é d e m m e n t  q u ' i l  é t a i t  p o s s i b l e  d ' e s t i m e r  

l ' é c a r t  d ' é n e r g i e  e n t r e  l a  m o l é c u l e  e x c i t é e  e t  l a  m o l é c u l e  

d a n s  s o n  é t a t  f o n d a m e n t a l  p a r  l a  f r é q u e n c e  d e  f l u o r e s c e n c e .  

En  e f f e t  A E  = h v f  

En  r a i s o n n a n t  d e  f a ç o n  i d e n t i q u e  p o u r  l e s  c o u p l e s  C / C -  
.* 

e t  C  / C -  o n  p e u t  d r e s s e r  l e  d i a g r a m m e  s u i v a n t  : 

a v e c  A €  = h v f  

P o u r  u n  c o l o r a n t  a b s o r b a n t  d a n s  l e  v i s i b l e  A E  = h v  
f 

e s t  d e  l ' o r d r e  d e  2 eV. L e s  é c a r t s  e n t r e  l e s  c o u p l e s  C / C -  
* 

e t  c + / c *  e t  l e s  c o u p l e s  C  / C  e t  C + / C  d é p e n d e n t  d e  l a  s t a b i l i t é  

d e  l ' é l e c t r o n  s u r  l ' o r b i t a l e  d ' é n e r g i e  s u p é r i e u r e  d e  l a  rno- 

l é c u l e  e x c i t é e .  

L o r s q u e  c e t t e  é c h e l l e  d ' é n e r g i e  e s t  c o n s t r u i t e ,  o n  e s t  

t e n t é  d ' e s s a y e r  d e  l a  r e l i e r  à l ' é c h e l l e  d e s  p o t e n t i e l s  



é l e c t r o c h i m i q u e s  q u i  p e r m e t t e n t  u n e  é t u d e  f a c i l e  d e  l a  t h e r -  

m o d y n a m i q u e  d e s  r é a c t i o n s .  U n e  t e l l e  c o r r é l a t i o n  p e r m e t t r a i t  

d o n c  d ' é v a l u e r  l e  p o u v o i r  p h o t o r é d u c t e u r  o u  p h o t o o x y d a n t  d e  

l a  m o l é c u l e  e x c i t é e .  

S i  o n  v e u t  é c r i r e  d e s  p o t e n t i e l s  d ' o x y d o r é d u c t i o n  p o u r  

l e s  c o u p l e s  m e t t a n t  e n  j e u  l a  m o l é c u l e  e x c i t é e  il f a u t  p r é c i s e r  : ' 

1-  Q u ' i l  n e  s ' a g i t  p a s  à p r o p r e m e n t  p a r l e r  d e  c o u p l e s  
* 

r é d o x  C * I C -  e t  C + / C  p u i s q u ' o n  n e  p e u t  p a s  é c r i r e  d e s  

r é a c t i o n s  r é v e r s i b l e s .  

* 
P o u r  r é g é n é r e r  C  à p a r t i r  d e  C -  e t  d e  Cf i l  f a u t  r e -  

p a s s e r  p a r  C  q u i  s u b i t  u n e  n o u v e l l e  e x c i t a t i o n  l u m i n e u s e  

* * 
2-  Q u e  l e s  é t a t s  s t a n d a r d s  C + / C  e t  C  / C -  s o n t  d e s  

é t a t s  p u r e m e n t  h y p o t h é t i q u e s  jampis a t t e i n t s  e x p é r i m e n t a l e m e n t ,  

i l s  i m p l i q u e n t  u n  é t a t  s t a t i o n n a i r e  d a n s  l e q u e l o  l a  m o i t i é  

d e s  m o l é c u l e s  d e  c o l o r a n t  s e r a i e n t  e x c i t é e s .  S i  l ' e x c i t a t ' i o n  
. - 

n ' é t a i t  d Û e  q u ' à  u n  p r o c é d é  t h e r m i q u e  c e l a  c o r r e s p o n d r a i t  

à u n e  t e m p é r a t u r e  i n f i n i e .  

3 -  On a  s i w p l e m e n t  d é f i n i  d e s  n i v e a u x  d ' é n e r g i e : a a x q u e l s  

l e s  m ~ o l é c u l e s  e x c i t é e s  p o u r r o n t  r e c e v o i r  o u  c é d e r  u n  é l e c t r o n .  

D a n s  l e  p a r a g r a p h e  q u i  s u i t  n o u s  t r a i t e r o n s  l e s  &qui: ' . - -  

l i b r e s  o b t e n u s  à l ' o b s c u r i t é  p u i s  à l a  l u m i è r e .  P r é c i s o n s  

q u e  j u s q u ' à  p r é s e n t  n o u s  a v o n s  é c r i t  d e s  d i f f é r e n c e s  d ' é -  

n e r g i e  A E  e n  é l e c t r o n  v o l t  e t  q u e  d a n s  l a  s u i t e  n o u s  c o n s e r -  

v e r o n s  c e t t e  n o t a t i o n  p o u r  l e s  d i f f é r e n c e s  d ' é n e r g i e  d e  p o -  

t e n t i e l  c h i m i q u e  q u e  r e p r é s e n t e n t  l e s  p o t e n t i e l s  d ' o x y d o -  

r é d u c t i o n  ( A E  e s t  a l o r s  d o n n é  e n  v o l t ) .  

S i  o n  c o n s i d è r e  l e  p o t e n t i e l  d ' é q u i l i b r e  d ' u n e  s o l u t i o n  

à l ' o b s c u r i t é  t o u s  l e s  c o u p l e s  r é d o x  o n t  l e  même p o t e n t i e l .  

A i n s i  : 



L ' é q u i l i b r e  Ci + C- = ZC, d e  c o n s t a n t e  K = w2 
( C l  ) ( c - )  

e s t  

t r è s  d é p l a c é  v e r s  l a  d r o i t e .  

d ' o ù  
+ F  A E O  

K = e x p  - R T  

C a l c u l o n s  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  q o l é c u l e s  e x c i t é e s  d a n s  l e  
O* c a s  o ù  A E  = h v ' a =  2 V  ( o r d r e  d e  g r a n d e u r  p o u r  u n  c o l o r a n t  - f 

a b s o r b a n t  d a n s  l e  v i s i b l e ) .  

O - A E O *  = - ~ : j ~ -  + E ~ ~ ~ ~ -  - R T  l n  -- ( c * )  R T  ( c )  
'F- i c - )  ' F l n  7 F )  

A l ' o b s c u r i t é  l e s  m o l é c u l e s  n e  p e u v e n t  ê t r e  e x c i t é e s  

q u e  p a r  u n  p r o c e s s u s  t h e r m i q u e .  

On n e  c o n s i d è r e  q u e  l e  c a s  d e  l a  p h o t o r é d u c t i o n ,  l ' a p -  

p l i c a t i o n  à l a  p h o t o o x y d a t i o n  é t a n t  i m m é d i a t e .  

A l a  l u m i è r e  o n  n e  p e u t  p l u s  p a r l e r  à p r o p r e m e n t  d i t  

d ' é q u i l i b r e .  En e f f e t  s i  l e  n o m b r e  d e  m o l é c u l e s  e x c i t é e s  



e s t  t r e s  f a i b l e  à l ' o b s c u r i t é  c ' e s t  à d i r e  l o r s q u ' o n  a  1 ' 6 -  
q u i l i b r e  t h e r m o d y n a m i q u e ,  c e t  é q u i l i b r e  e s t  d é t r u i t  p a r  l a  

l u m i è r e  q u i  a  p o u r  e f f e t  d ' a u g m e n t e r  l a  p o p u l a t i o n  d e  l ' é t a t  

e x c i t é .  En i l l u m i n a t i o n  c o n s t a n t e ,  o n  a b o u t i t  f i n a l e m e n t  à 
u n  é t a t  s t a t i o n n a i r e  : l ' é n e r g i e  l u m i n e u s e  e s t  c o n s o m m é e  p a r  

l ' e s p è c e  p h o t o a c t i v e  p o u r  p e u p l e r  l ' é t a t  e x c i t é .  C e t  é t a t  

h o r s  d ' é q u i l i b r e  d o n n e  l i e u  à u n e  d é s a c t i v a t i o n  p a r  r é a c t i o n  

c h i m i q u e ,  p a r  f l u o r e s c e n c e  o u  d é s a c t i v a t i o n  t h e r m i q u e .  

D a n s  l e  c a s  d ' u n e  e s p è c e  p h o t o a c t i v e  r é d u c t r i c e ,  o n  a 
* 

f o r m a t i o n  d e  C  q u i  e s t  p l u s  r é d u c t e u r  q u e  C  

E = € C I l C  + ET l n  ( c ' )  
e q ,  l u m  = E ~ + / ~  F O 

L a  r é a c t i o n  p h o t o c h i m i q u e  e n t r a î n e  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  

l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  C' p a r  r a p p o r t  à l ' é t a t  d ' é q u i l i b r e  à 

l ' o b s c u r i t é .  P o u r  q u e  l a  p h o t o r é d u c t i o n  s o i t  e f f i c a c e  i l  

f a u t  q u e  l e  p o t e n t i e l  d ' é q u i l i b r e  s o u s  i l l u m i n a t i o n  s o i t  l e  
O p l u s  p r o c h e  p o s s i b l e  d u  p o t e n t i e l  s t a n d a r d  E C t l C * .  C e l a  

r e v i e n t  à d i r e  q u  ' i l  . f a u t  à l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  l e  p l u s  

d ' e s p è c e s  e x c i t é e s , p o s s i b l e  e t  l e  m o i n s  d ' e s p è c e s  c'. E v a -  
( c " )  l u o n s  l e  r a p p o r t  - 
(C')  

p a r  : 

S u r  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  o n  a  c a l c u l é  l e s  v a l e u r s  d e  ce  
c* O r a p p o r t  TT e n  f o n c t i o n  d e  d i f f é r e n t s  A E  = E C e I C *  - E C i I C *  

L e s  r é s u l t a t s  d e  c e  p e t i t  c a l c u l  s o n t  a s s e z  e n c o u r a -  
?C - 6 g e a n t s .  I l s  m o n t r e n t  q u e  s i  ( C  ) = 6 10 ( c f )  o n  a  e n c o r e  

u n  s y s t è m e  r e l a t i v e m e n t  p e r f o r m a n t  p u i s q u e  l ' o n  p e r d  s e u l e m e n t  

0 , 3  V e n  p o t e n t i e l  r é d u c t e u r .  



P o u r  q u e  l e  s y s t è m e  s o i t  e f f i c a c e  il  f a u t  n é a n m o i n s  
* 

q u e  l e  t a u x  d e  f o r m a t i o n . d e  C  p a r  l a  l u m i è r e  r e s t e  é l e v é  

e t  q u e  l a '  r é g é n é r a t i o n  d e  c f  e n  C  s ' o p è r e  f a c i l e m e n t .  

C e  p a r a g r a p h e  n o u s  a  p e r m i s  d ' i n t r o d u i r e  l ' é c r i t u r e  

d e s  c o u p l e s  s t a n d a r d s  m e t t a n t  e n  j e u  d e s  m o l é c u l e s  e x c i t é e s .  

On a  d i s c u t é  t o u t e s  l e s  l i m i t a t i o n s  d ' u n  t e l  m o d è l e  d o n t  l ' i n -  

t é r ê t  m a j e u r  e s t  d e  r e n d r e  c o m p t e  d e s  r é a c t i o n s  p h o t o c h i m i q u e s  

p o s s i b l e s  s i  o n  p a r v i e n t  à c a p t e r  t o t a l e m e n t  l ' é n e r g i e  d e  

l ' e s p è c e  e x c i t é e .  

C e t t e  é t u d e  t h é o r i q u e ,  s u s c i t é e  e t  mise a u  p o i n t  s u i t e  

à d e s  d i s c u s s i o n s  a v e c  m e s s i e u r s  G .  L e p o u t r e ,  M .  De B a c k e r  e t  

P .  Damay  e s t  o r i g i n a l e  e t  a  é t é  r e n d u e  n é c e s s a i r e  p o u r  l a  

p r é s e n t a t i o n  r i g o u r e u s e  d e  n o t r e  m o d è l e .  

Ce  t r a v a i l  n o u s  p e r m e t  d e  j u s t i f i e r  l ' é c r i t u r e  d e s  d i -  

v e r s e s  r é a c t i o n s  i n t e r v e n a n t  d a n s  l a  p i l e  p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e  

e n  u t i l i s a n t  l ' é c h e l l e  d e s  p o t e n t i e l s  é l e c t r o c h i m i q u e s  

I V -  THERMODYNAMIQUE DES REACTIONS PHOTELECTROCHIMIOUES- ECHELLE DES 

POTENTIELS ELECTROCHIMIQUES 

D ' a p r è s  c e  q u i  v i e n t  d ' ê t r e  v u  n o u s  p o u v o n s  c o n s t r u i r e  

l ' é c h e l l e  d e  p o t e n t i e l s  d ' o x y d o r é d u c t i o n  p o u r  l a  p i l e  p h o t o -  

é l e c t r o c h i m i q u e  c o m p l è t e .  P o u r  s i m p l i f i e r  n o u s  n ' y  f a i s o n s  

p a s  f i g u r e r  l e s  c a t a l y s e u r s  Co e t  Cr p e r m e t t a n t  l e  t r a n s f e r t  

d e  c h a r g e .  

On r a p p e l l e  i c i  q u e  l e s  h a u t e s  é n e r g i e s  s e  t r a d u i s e n t  p a r  

d e s  p o t e n t i e l s  é l e c t r o c h i m i q u e s  n é g a t i f s  ( c a r a c t è r e  r é d u c t e u r  

f o r t )  e t  l e s  b a s s e s  é n e r g i e s  p a r  d e s  p o t e n t i e l s  é l e c t r o c h i -  

m i q u e s  p o s i t i f s .  ( c a r a c t è r e  o x y d a n t  f o r t ) .  

S u r  ce  s c h é m a  les- t r a i t s  p l e i n s  f i g u r e n t  l a  g é n é r a t i o n  

p a r  l a  l u m i è r e  d e s  e s p è c e s  e x c i t é e s .  L e s  f l è c h e s  e n  p o i n t i l l é s  

1 e t  2 i n d i q u e n t  l e  s e n s  s p o n t a n é  d e s  r é a c t i o n s  p h o t o c h i -  

m i q u e s  p e r m i s e s  p a r  l a  t h e r m o d y n a m i q u e .  L e  c h e m i n  3 r e p r é s e n t e  

l a  r é g é n é r a t i o n  s p o n t a n é e  d e s  c o l o r a n t s  a u x  é l e c t r o d e s  p a r  

u n  c i r c u i t  e x t é r i e u r .  L ' i n d i c e  O d é s i g n e  l e  s y s t è m e  p h o t o o x y -  

d a n t ,  l ' i n d i c e  r l e  s y s t è m e  p h o t o r é d u c t e u r ,  l e s  d e u x  c o m p a r -  

t i m e n t s  s o n t  s é p a r é s  p a r  u n e  m e m b r a n e .  



C e t t e  é c h e l l e  p e r m e t  donc  u n e  l e c t u r e  f a c i l e  d e s  r é a c t i o n s  

s p o n t a n é e s  d a n s  c h a c u n  d e s  c o m p a r t i m e n t s  e t  met e n  é v i d e n c e  

l e s  r é a c t i o n s  p a r a s i t e s  p o s s i b l e s  . 
E n  e f f e t  i l  f a u d r a  é v i t e r  l e s  r é a c t i o n s  e n  r e t o u r  : 

C e c i  p e u t  ê t r e  r é a l i s é  p a r  l ' u t i l i s a t i o n  d e s  c a t a l y s e u r s  

C  e t  Cr q u i  f a c i l i t e n t  l e  d é p a r t  d ' h y d r o g è n e  e t  d ' o x y g è n e  d u  

m i l i e u  r é a c t i o n n e l  . 
A l a  l e c t u r e  d e  c e t t e  é c h e l l e  i l  f a u t  é g a l e m e n t  a v o i r  

p r é s e n t  à l ' e s p r i t  q u e  l e s  p o t e n t i e l s  é l e c t r o c h i m i q u e s  d e s  

c o u p l e s  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  d e s  m o l é c u l e s  e x c i t é e s  s o n t  c a l -  

c u l é s  à p a r t i r  d e  l ' é n e r g i e  s t o c k a b l e  d a n s  l a  m o l é c u l e  ; i l  

f a u t  d o n c  u n  b o n  c a p t e u r  d e  F l u o r e s c e n c e  p o u r  é v i t e r  l e s  

d é s a c t i v a t i o n s  a u t r e s  q u e  p a r  r é a c t i o n  p h o t o c h i m i q u e .  



V I -  C INETIQUE DES REACTIONS PHOTOCHIMIQUES 

L a  t h e r m o d y n a m i q u e  n o u s  r e n s e i g n e  s u r  l a  p r o b a b i l i t é  q u  ' a  

u n e  r é a c t i o n  d e  s e  f a i r e .  I n t é r e s s o n s  n o u s  m a i n t e n a n t  a u x  

l i m i t a t i o n s  c i n é t i q u e s  d e s  r é a c t i o n s  p h o t o s e n s i b i l i s é e s 8 3  

N o u s  t r a i t e r o n s  i c i  l e  c a s  d u  p h o t o s y s t è m e  r é d u c t e u r ,  

u n  r a i s o n n e m e n t  a n a l o g u e  p o u v a n t  ê t r e  d é v e l o p p é  p o u r  l e  c o m -  

p a r t i m e n t  o x y d a n t .  

L e  s c h é m a  c i  d e s s o u s  r e p r é s e n t e  l ' e n s e m b l e  d e s  r é a c t i o n s  

mises e n  j e u .  

La v i t e s s e  d e s  d i f f é r e n t e s  r é a c t i o n s  e s t  r e p r é s e n t é e  

p a r  : 

k,, C o n s t a n t e  d e  p h o t o e x c i t a t i o n  

k  C o n s t a n t e  d e  d é s a c t i v a t i o n  u z  l ' e s p è c e  p h o t o e x c i t é e  p a r  2  
d ' a u t r e s  v o i e s  q u e  l a  r é a c t i o n  p h o t o c h i m i q u e  ( s o m m e  d e s  d é s -  

a c t i v a t i o n s  p a r  f l u o r e s c e n c e  e t  p a r  r a d i a t i o n  p h o t o c h i m i q u e )  

k 3  C o n s t a n t e  d e  l a  r é a c t i o n  p h o t o c h i m i q u e  

K = 2 C o n s t a n t e  d e  r é a c t i o n  e n  r e t o u r  p a r  r e c o m b i n a i s o n  
5 

d e s  c h a r g e s  

k g  C o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d u  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  

k C o n s t a n t e  d e  r é g é n é r a t i o n  d u  c o l o r a n t  à l ' é l e c t r o d e .  7 

P o u r  é v i t e r  l e s  r é a c t i o n s  d e  d é s a c t i v a t i o n s  p a r a s i t e s  
++ 

d u  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  i l  f a u t  q u e  l a  r é a c t i o n  d e  P  s u r  r 
l ' a g e n t  d e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  s o i t  t r è s  r a p i d e .  

C ' e s t  à d i r e  k 3 ( C r ) > > k 2  



P o u r  q u e  l e  p o t e n t i e l  d ' é q u i l i b r e  s o i t  p r o c h e  d e  

€O+ * l a  r é g é n é r a t i o n  d e  P: e n  P  d o i t  ê t r e  r a p i d e ;  p o u r  
P r / P r  r 

c e l a  k 4  d o i t  ê t r e  f a i b l e  d e v a n t  k 6  e t  k 7  

N o u s  v e r r o n s  d a n s  l e  c h a p i t r e  I V  q u e l s  s o n t  l e s  p r o c e s s u s  

e x p é r i m e n t a u x  q u i  p e r m e t t e n t  d e  c h o i s i r  d e s  s y s t è m e s  a y a n t  

d e s  c o n s t a n t e s  k 3 ,  k g  e t  k 7  b e a u c o u p  p l u s ' g r a n d e s  q u e  k 4 e t  k 2 *  

L e  c h o i x  d ' u n  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  f a i t  i n t e r v e n i r  à 

l a  f o i s  l e s  c r i t è r e s  t h e r m o d y n a m i q u e s  e t  c i n é t i q u e s .  L a  

p r e m i è r e  é t a p e  d e  l a  mise a u  p o i n t  d e  l a  p i l e  p h o t o é l e c t r o -  

c h i m i q u e  p r o p o s é e  a é t é  d e  c l a s s e r  l e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  

e n  f o n c t i o n  d e  l e u r  c o m p o r t e m e n t  p h o t o r é d u c t e u r  o u  p h o t o -  

o x y d a n t .  C e c i  e s t  r é a l i s é '  p a r  d e s  m e s u r e s  d e  p h o t o p o t e n t i e l  

e t  d e  p h o t o c o u r a n t .  

C o n s i d é r o n s  u n e  s o l u t i o n  c o n t e n a n t  u n e  e s p è c e  p h o t o -  

s e n s i b l e  P  e t  u n  c o u p l e  o x y d o r é d u c t e u r  r é v e r s i b l e .  S u i v a n t  

l e s  c a s , l t é q u i l i b r e  e n  m i l i e u  h o m o g è n e  e s t  : 

P  + Ox = P +  + Red  1 
o u  P  + R e d  = P-  + Ox II 
s e l o n  l a  v a l e u r  d e s  p o t e n t i e l s  n o r m a u x  d ' o x y d o r é d u c t i o n  d e s  

c o u p l e s  P + / P ,  P / P -  e t  O x I R e d .  

S i  o n  é c l a i r e  l a  s o l u t i o n ,  l a  m o l é c u l e  e x c i t é e  d e  p h o t o -  

s e n s i b i l i s a t e u r  d e v i e n t  s o i t  p l u s  o x y d a n t e ,  s o i t  p l u s  r é d u c -  

t r i c e .  C o n s i d é r o n s  l e s  d e u x  p o s s i b i l i t é s  : 

.- L  ' e s p è c e  p h o t o s e n s i b l e  e s t  p h o t o o x y d a n t e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  * 
P  e s t  a l o r s  c a p a b l e  d ' o x y d e r  l e  c o m p o s é  Red e n  d o n n a n t  P - .  L e s  

é q u i l i b r e s  1 e t  I I  s e  d é p l a , c e n t  s e l o n  l a  r é a c t i o n  

P* + ' ~ e d  - P -  + Ox 

L o r s q u e  l ' i l l u m i n a t i o n  c e s se  o n  o b s e r v e  l e  r e t o u r  à l ' é q u i -  

l i b r e  i n i t i a l .  

- L ' e s p è c e  p h o t o s e n s i b l e .  e s t  p h o t o r é d u c t r i c e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
On a  d e  f a ç o n  a n a l o g u e  s o u s  é c l a i r a g e  : 

* 
P  + O x -  Pf  + Red 

e t  a c c u m m u l a t i o n  d ' e s p è c e s  P +  e t  R e d .  



On p l a c e  m a i n t e n a n t  d a n s  l a  s o l u t i o n  c o n t e n a n t  l e  c o u p l e  

r é d o x  e t  l ' e s p è c e  p h o t o s e n s i b l e  u n e  é l e c t r o d e  m é t a l l i q u e  

i n e r t e  e t  u n e  é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  e t  o n  m e s u r e  l e  p h o t o -  

p o t e n t i e l  e n  c i r c u i t  o u v e r t .  

C o n s i d é r o n s  l e  c a s  o ù  l ' e s p è c e  e s t  p h o t o r é d u c t r i c e ,  o n  a 

l ' é q u i l i b r e  s u i v a n t  : 

P  + Ox s= P +  + R e d  

L ' é l e c t r o d e  m e s u r e  a l o r s  u n  p o z e n t i e l  d ' é q u i l i b r e  d o n n é  p a r  

l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e  : 

RT ( O x  + - L o g  - 
= 'OOx/Red nF  ( R e d )  

L o r s q u ' o n  é c l a i r e  l a  s o l u t i o n ,  l e  s y s t è m e  n ' e s t  p l u s  à 
l ' é q u i l i b r e  p u i s q u e  l a  r é a c t i o n  s u i v a n t e  e s t  d é p l a c é e  v e r s  

l a  d r o i t e  : 
* 

P + Ox - P +  + Red 

On e n r e g i s t r e  d o n c  u n e  v a r i a t i o n  d e  p o t e n t i e l  à l a  l u -  

miè re .  L e  p h o t o p o t e n t i e l  e s t  d é f i n i  comme é t a n t  l a  d i f f é r e n c e  

e n t r e  l e s  p o t e n t i e l s  à l a  l u m i è r e  e t  à l ' o b s c u r i t é .  

P h P  = Elum - E 
- eq- ,  , o b s c  

L ' é l e c t r o d e  e s t  a l o r s  s o u m i s e  à u n  p o t e n t i e l  m i x t e .  L e  

s i g n e  d u  p h o t o p o t e n t i e l  o b t e n u  d é p e n d  e s s e n t i e l l e m e n t  d e  l a  

r a p i d i t é  r e l a t i v e  d e s  c o u p l e s  P + / P  e t  O x / R e d  à l ' é l e c t r o d e .  

D a n s  l e  c a s  o u  l e  c o u p l e  O x / R e d  e s t  l e  p l u s  r a p i d e  l e  p o t e n t i e l  

d e  l ' é l e c t r o d e  e s t  t r è s  p r o c h e  d u  n i v e a u  d ' o x y d o r é d u c t i o n  d e  

ce c o u p l e  a u  s e i n  d e  l a  s o l u t i o n  comme l e  m o n t r e  l e  d e s s i n  

s u i v a n t  : 

eq 

m i x t e  

é l e c t r o d e  e t  s o l u t i o n -  s e i n  A d e  l a  s o l u t i o n  - A é l e c t r o d e  
w - 7 - 

à 1 ' o b s c u r i t é  l u m i è r e  l u m i è r e  



En e f f e t  o n  p e u t  r e p r é s e n t e r  comme s u i t  l e s  c i n é t i q u e s  

à l ' é l e c t r o d e  d e s  d e u x  c o u p l e s  P 'IP e t  O x / R e d  à l ' o b s c u r i t é  

e t  s o u s  i l l u m i n a t i o n .  

L a  c o u r b e  e n  p o i n t i l l é s  r e p r é s e n t e  l a  c i n é t i q u e  à 1 ' 6 -  
l e c t r o d e  d e s  d e u x  c o u p l e s  O x / R e d  e t  P + / P  c o n f o n d u s  à l ' o b s -  

c u r i t é .  

En  t r a i t s  p l e i n s  o n  a r e p r é s e n t é  l e s  c o u r b e s  i n t e n s i t é  

p o t e n t i e l  d e s  d e u x  c o u p l e s  q u i  n e  s o n t  p l u s  c o n f o n d u e s  à l a  

l u m i è r e .  L a  p e n t e  r e l a t i v e  a u  c o u p l e  O x / R e d  e s t  b e a u c o u p  p l u s  

i m p o r t a n t e  q t ~ e  c e l l e  d u  c o u p l e  P + / P .  

S o u s  é c l a i r a g e  l ' é l e c t r o d e  m e s u r e  l e  p o t e n t i e l  E c o r -  

r e s p o n d a n t  à u n  c o u r a n t  g l o b a l  n u l  (io, = i ) .  L e  p h o t o p o -  r e d  
t e n t i e l  e s t  a l o r s  P h P  = E - E e t  e s t  p o s i t i f  d a n s  c e  c a s .  

e q \  
Il s e r a i t  n é g a t i f  d a n s  l e  c a s  o u  l e  c o u p l e  P * / P  s e r a i t  p l u s  

r a p i d e  à l ' é l e c t r o d e  q u e  l e  c o u p l e  O x / R e d .  

,4 p a r t i r  d e s  m e s u r e s  d e  p h o t o p o t e n t i e l  i l - e s t  d o n c  p o s -  

s i b l e  d e  d é t e r m i n e r  l e  c a r a c t è r e  p h o t o o x y d a n t  o u  p h o t o r é d u c t e u r  

d u  c o l o r a n t  é t u d i é .  S i  o n  c h o i s i t  u n  c o u p l e  r é d o x  t r è s  r a p i d e  

à l ' é l e c t r o d e  o n  a  l e s  a u a t r e  p o s s i b i l i t é s  s u i v a n t e s  : 

e s p è c e  p h o t o s e n s i b l e  - Red - p a s  d e  p h o t o p o t e n t i e l  l e  c o l o r a n t  e s t  

e s p è c e  p h o t o s e n s i b l e  - Ox - p h o t o p o t e n t i e l n 6 c a t i f  p h o t o r e d u c t e u r  

e s p è c e  p h o t o s e n s i b l e  + Red - P h o t o p o t e n t i e l  p o s i t i f  l e  c o l o r a n t  e s t  

e s p è c e  p h o t o s e n s i b l e  + Ox - p a s  d e  p h o t o p o t e n t i e l  p h o t  ooxydant  



I l  f a u t  d e  p l u s  p r é c i s e r  q u e  l a  v a l e u r  a b s o l u e  d u  p h o t o -  

p o t e n t i e l  o b t e n u  d é p e n d  u n i q u e m e n t  d e s  d i f f é r e n c e s  d e  v i -  

t e sses  r e l a t i v e s  à l ' é l e c t r o d e  d e s  c o u p l e s  c o n s i d é r é s .  L e  c a s  

i d é a l  d o n n a n t  u n  p h o t o p o t e n t i e l  i m p o r t a n t  e s t  u n  s y s t è m e  

m e t t a n t  e n  j e u  u n  c o u p l e  t r è s  r a p i d e  e t  u n  c o u p l e  t r è s  l e n t .  

De même l ' o b t e n t i o n  d ' u n  p h o t o p o t e n t i e l  n u l  l o r s  d e  ' l ' é t u d e  

d ' u n  s y s t è m e  n e  s i g n i f i e  p a s  o b l i g a t o i r e m e n t  q u e  l e  c o l o r a n t  

n ' e s t  p a s  p h o t o s e n s i b l e  : o n  p e u t  a v o i r  d a n s  ce  c a s  u n e  q u a s i  

é g a l i t é  d e s  v i t e s s e s  d e s  d e u x  c o u p l e s  à l ' é l e c t r o d e .  

D a n s  ce p a r a g r a p h e  n o u s  a v o n s  s i m p l i f i é  b e a u c o u p  l ' é t u d e  

t h é o r i q u e  d e s  p h o t o p o t e n t i e l s ;  n o t r e  b u t  é t a i t  s i m p l e m e n t  

d e  t i r e r  i e s  r e n s e i g n e m e n t s  n é c e s s a i r e s  à n o t r e  é t u d e  à 

p a r t i r  d e s  m e s u r e s  d e  p h o t o p o t e n t i e l . . A r c h e r  e t  A l b e r y  o n t  
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f a i t  u n e  é t u d e  b e a u c o u p  p l u s  c o m p l è t e .  

R e g a r d o n s  m a i n t e n a n t  l e  c a s  d ' u n  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  

a g i s s a n t  i u r  l ' e a u ,  ce  q u i  n ' a  p a s  é t é  c o n s i d é r é  p a r  c e s  

a u t e u r s .  N o u s  t r a i t e r o n s  l e  c a s  d ' u n e  e s p è c e  p h o t o r é d u c t r i c e ,  

u n  r a i s o n n e m e n t  a n a l o g u e  p o u v a n t  ê t r e  d é v e l o p p é  d a n s  l e  c a s  

d ' u n e  e s p è c e  p h o t o o x y d a n t e .  

A p r è s  e x c i t a t i o n  l u m i n e u s e  l ' e s p è c e  p h o t o s e n s i b l e  d e v i e n t  

c a p a b l e  d e  r é d u i r e  l ' e a u  e n  h y d r o g è n e .  
* 

2 P  + 2 H 2 0  - Z O H -  + H 2  + ZP' 

L ' h y d r o g è n e  s e  d é g a g e  d e  l a  s o l u t i o n  e t  o n  a a c c u m u l a t i o n  

d ' e s p è c e  P + .  On a j o u t e  e n  s o l u t i o n  u n  e x c è s  d e  r é d u c t e u r  R e d  

q u i  r é g é n è r e  l a  f o r m e  r é d u i t e  P d e  l ' e s p è c e  p h o t o s e n s i b l e .  

ZP+  + 2 R e d  - 2 0 x  + 2 P  - 
L a  r é a c t i o n  d e  l ' e s p è c e  e x c i t é e  s u r  l ' e a u  s ' a c c o m p a g n e  

d ' u n  d é g a g e m e n t  d ' h y d r o g è n e  e t  n ' e s t  d o n c  p a s  r é v e r s i b l e  
'II 

l o r s q u ' o n  r e v i e n t  à l ' o b s c u r i t é .  On e n r e g i s t r e  a l o r s  u n  p h o -  

t o p o t e n t i e l n p o s i t i f  ( d a n s  l e  c a s  o ù  l e  c o u p l e  r é d o x  e s t  p l u s  

r a p i d e  à l ' é l e c t r o d e )  i r r é v e r s i b l e .  

Au b o u t  d ' u n e  c e r t a i n e  d u r é e  d ' i l l u m i n a t i o n  i l  p e u t  

s e  s u p e r p o s e r  a u  p h o t o p o t e n t i e l  i r r é v e r s i b l e  u n e  l é g è r e  

c o m p o s a n t e  r é v e r s i b l e  n é g a t i v e ;  c e c i  e s t  a l o r s  d û  à l a  p h o -  

t o r é d u c t i o n  p a r  l ' e s p è c e  e x c i t é e  d e  l ' e s p è c e  Ox a c c u m u l é e  

e n  s o l u t i o n  p a r  s u i t e  d e  l a  r é g é n é r a t i o n  d u  c o l o r a n t .  



D a n s  l e  c a s  d ' e s p è c e  p h o t o o x y d a n t e  , e n  p r e n a n t  t o u j o u r s  

comme h y p o t h è s e  l a  g r a n d e  r a p i d i t é  d u  c o u p l e  r é d o x ,  l e  p h o t o -  

p o t e n t i e l  i r r é v e r s i b l e  o b t e n u  d o i t  ê t r e  n é g a t i f .  

L e s  m e s u r e s  d e  p h o t o p o t e n t i e l  p e r m e t t e n t  d o n c  b i e n  l a  

s é l e c t i o n  d e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  d ' a p r è s  l e u r s  p r o p r i é t é s  

p h o t o r é d u c t r i c e s  o u  p h o t o o x y d a n t e s .  L ' é t a p e  s u i v a n t e  e s t  l ' e n -  

r e g i s t r e m e n t  d u  p h o t o c o u r a n t  o b t e n u  . 

P o u r  l a  m e s u r e  d e s  p h o t o c o u r a n t s  o n  u t i l i s e  u n  m o n t a g e  

à t r o i s  é l e c t r o d e s  e t  u n e  c e l l u l e  e n  U .  D a n s  l a  b r a n c h e  d e  l a  

c e l l u l e  é c l a i r é e  p l o n g e n t  l ' é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  e t  u n e  6 -  
l e c t r o d e  i n e r t e .  U n e  s e c o n d e  é l e c t r o d e  i n e r t e  p l o n g e  d a n s  

l ' a u t r e  b r a n c h e  d e  l a  c e l l u l e  m a i n t e n u e  à 1 1 0 b s c u r i t 6 .  L e s  

d e u x  c o m p a r t i m e n t s  s o n t  s é p a r é s  p a r  u n e  m e m b r a n e  ou un f r i t t é .  

S o u s  l ' a c t i o n  d e  l a  d i f f é r e n c e  d e  p o t e n t i e l  ( p h o t o p o -  

t e n t i e l )  c r é é e  e n t r e  l e s  d e u x  é l e c t r o d e s  s o u s  i l l u m i n a t i o n  o n  

a p a s s a g e  d u  c o u r a n t  d a n s  l e  c i r c u i t  e x t é r i e u r  r e l i a n t  l e s  

d e u x  é l e c t r o d e s  i n e r t e s .  L e  s i g n e  e t  l ' i n t e n s i t é  d u  p h o t o -  

c o u r a n t  s o n t  c a r a c t é r s i t i q u e s  d e s  p h é n o m è n e s  s e  p a s s a n t  a u  

s e i n  d e  l a  s o l u t i o n  c o n t e n u e  d a n s  l e  c o m p a r t i m e n t  é c l a i r é .  

C e s  g r a n d e u r s  p e u v e n t  ê t r e  i n t e r p r é t é e s  e n  u t i l i s a n t  l e  

s c h é m a  d e s  c o u r b e s  i n t e n s i t é  p o t e n t i e l  q u e  n o u s  a v o n s  p r é s e n t é  

p l u s  h a u t .  

Nous  a v o n s  p r é s e n t é  d a n s  ce  c h a p i t r e  l e  m o d è l e  t h é o r i q u e  

d e  l a  p i l e  p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e  e t  é t u d i é  l e s  c r i t è r e s  

t h e r m o d y n a m i q u e s  e t  c i n é t i q u e s  d e s  r é a c t i o n s  mises e n  j e u .  

N o u s  p r é s e n t o n s  d a n s  l a  s u i t e  d e  ce  m é m o i r e  l e  t r a v a i l  e x p é r i -  

m e n t a l  r é a l i s é  : c h o i x  d e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s ,  mise a u  

p o i n t  d u  c o m p a r t i m e n t  p h o t o r é d u c t e u r ,  r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  

p h o t o r é d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  e t  u n e  é t u d e  é l e c t r o c h i m i q u e  d e  

l ' a g e n t  d e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  u t i l i s é  p o u r  c a t a l y s e r  l a  

f o r m a t i o n  d ' h y d r o g è n e  m o l é c u l a i r e .  



CHAPITRE I V  

L E S  PHTI-IALOCYAN INES COiqME PHOTQSE!JS I S I L I S 4 , T E U R S  

1- CHOIX DES PHTHALOCYANINES 

ANALOGIE AVEC LA CHLOROPHYLLE 

Les  c o l o r a n t s  p h o t o s e n s i b l e s  c o n n u s  s o n t  s o u v e n t  d ' a s s e z  

g r o s s e s  m o l é c u l e s  o r g a n i q u e s  p r é s e n t a n t  u n e  p o l a r i t é  d Û e  à 

d e s  a t o m e s  q u i  o n t  s o i t  d e s  d o u b l e t s  l i b r e s  ( a z o t e ,  s o u f r e  . . .  ) 
s o i t  u n  i o n  m é t a l l i q u e  c e n t r a l .  

L a  c h l o r o p h y l l e  a é t é  l e  p r e m i e r  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  

s u r  l e q u e l  o n t  p o r t é  les r e c h e r c h e s  d a n s  n o t r e  l a b o r a t o i r e ;  

ce c h o i x  a  é t é  d i c t é  p a r  s o n  e f f i c a c i t é  d a n s  l e  p r o c e s s u s  d e  

l a  p h o t o s y n t h è s e .  L e s  d i f f i c u l t é s  r e n c o n t r é e s  l o r s  d e  c e s  

t r a v a u x  o n t  é t é  n o m b r e u s e s - :  

- L e s  d i f f é r e n t s  p i g m e n t s  e x t r a i t s  d e s  p l a n t e s  s o n t  d i f f i -  

c i l e s  à s é p a r e r .  

- L e s  s o l u t i o n s  d e  c h l o r o p h y l l e  s e  d é g r a d e n t  f a c i l e m e n t  

p a r  o x y d a t i o n  à l a  l u m i è r e  a m b i a n t e .  

- L a  c h l o r o p h y l l e  e s t  i n s o l u b l e  e n  m i l i e u  a q u e u x  : i l  

f a u t  h y d r o l y s e r  l a  c h a i n e  p h y t i l e  p o u r  o b t e n i r  l a  c h l o -  

r o p h y l l i n e  s o l i i b l e .  

L ' i n t é r ê t  s ' e s t  a l o r s  p o r t é  s u r  d e s  m o l é c u l e s  d e  s t r u c -  

t u r e  s i m i l a i r e  q u i  n e  p r é s e n t e n t  p a s  c e s  i n c o n v é n i e n t s  : l e s  

p h t h a l o c y a n i n e s .  

L a  f i g u r e  8 d o n n e  l a  s t r u c t u r e  d e s  m o l é c u l e s  d e  c h l o -  

r o p h y l l e  e t  d e  p h t h a l o c y a n i n e s .  L e s  p h t h a l o c y a n i n e s  s o n t  d e s  

p i g m e n t s  c o m m e r c i a u x ,  t r è s  u t i l i s é s  d a n s  l ' i n d u s t r i e  à c a u s e  

l e u r  g r a n d  p o u v o i r  c o l o r a n t  e t  d e  l e u r  s t a b i l i t é .  



CHLOROPHYLLE - a 

PHTHALOCYANINE L IRRE ( P c Y 2 )  

- f i g u r e  S - C o m p a r a i s o n  d e s  s t r u c t u r e s  d e  l a  c h l o r o p h y l l e  a e t  d e s  

p h t h a l o c y a n i n e s .  
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.Ce s o n t  d e s  p r o d u i t s  q u i  p r é s e n t e n t u n e  c o l o r a t i o n  i n t e n s e  

d a n s  l a  gamme d e s  b i e u - v e r t s .  L a  f i g u r e  9 d o n n e  l e s  s p e c t r e s  

d ' a b s o r p t i o n  d e  l a  c h l o r o p h y l l e  a d a n s  l ' é t h a n o l  e t  d e  l a  

p h t h a l o c y a n i n e  t é t r a s u l f o n é e  d e  z i n c  e n  m i l i e u  a q u e u x .  

C e s  d e r n i è r e s  a n n é e s ,  l ' é t u d e  d e s  p r o p r i é t é s  d e s  p h t h a -  
06-68 l o c y a n i n e s  a  d o n n é  l i e u  à d e  t r è s  n o m b r e u s e s  p u b l i c a t i o n s .  

8- S T R U f l U R E  DE LA MOLECULE DE PffT'HALOCYANTNE 

L a  m o l é c u l e  d e  p h t h a l o c y a n i n e  e s t  c o n s t i t u é e  d e  q u a t r e  

n o y a u x  p y u o l . i q u e s  ( i s o i n d o l e s )  r e l i é s  p a r  q u a t r e  a t o m e s  d ' a z o t e .  

L e  terme d e  p h t h a l o c y a n i n e  d é s i g n e  l a  m o l é c u l e  PcH*;  a u  c e n t r e  

d e  l a  m o l é c u l e ,  d e u x  a t o m e s  d ' h y d r o g è n e  s o n t  l i é s  p a r  l i a i s o n  

c o v a l e n t e  a u x  a t o m e s  d ' a z o t e  d e  d e u x  n o y a u x  p y r r o l i q u e ~  s e  

f a i s a n t  f a c e .  L a  m o l é c u l e  e s t  p l a n e  e t  l e s  d e u x  a t o m e s  d ' h y -  

d r o g è n e  s o n t  s i t u é s  d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  d e  l a  m o l é c u l e .  

11 e x i s t e  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  m é t a l l é e s  où l e s  d e u x  a -  

t o m e s  d ' h y d r o g è n e  s o n t , r e m p l a c é s  p a r  u n  d i c a t i o n  m é t a l J i q u e  

t e n u  a u  c e n t r e  d e  l a  m o l é c u l e  p a r  d e u x  l i a i s o n s  c o v a l e n t e s  

e t  d e u x  l i a i s o n s  d a t i v e s .  I l  e x i s t e  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  d e  

d i f f é r e n t s  . a l c a l i n s ,  a l c a l i n o t e r r e w  e t  1 e s . n o m b r e u x  mé- - 

t a u x  d e  t r a n s i t i o n .  

On p e u t  r e m a r q u e r  l a  c o n j u g a i s o n  i m p o r t a n t e  d e  l a  m o l é -  

c u l e  d e  p h t h a l o c y a n i n e .  L ' e n c h a i n e m e n t  c e n t r a l  N - C  p e u t  ê t r e  

a s s i m i l é  à u n  p o l y è n e  a y a n t .  18 é l e c t r o n s  e n  r é s o n n a n c e .  

19 é l e c t r o n s  e n  r é s o n n a n c e  



C e l a  e x p l i q u e  l a  g r a n d e  s t a b i l i t é  d e  l a  m o l é c u l e  e t  

l ' i n t e n s e .  a b s o r p t i o n  d a n s  l e  v i s i b l e .  

I I -  SOLUBILITE 

L e s  c o l o r a n t s  c o m m e r c i a u x  u t i l i s é s  e n  t e i n t u r e  s o n t  é v i -  

d e m m e n t  i n s o l u b l e s  e n  m i l i e u  a q u e u x  à c a u s e  d e  l e u r  s q u e l e t t e  

h y d r o c a r b o n é  h y d r o p h o b e .  L e s  p h t h a l o c y a n i n e s   rése entent u n e  

b o n n e  s o l u b i l i t é  e n  m i l i e u  a c i d e  s u l f u r i q u e  c o n c e n t r é .  I l  f a u t  

n é a n m o i n s  c r a i n d r e  d e s  p h é n o m è n e s  d e  d é m é t a l l a t i o n  p o u r  l e s  

p h t h a l o c y a n i n e s  d ' a l c a l i n s  e t  d ' a l c a l i n o t e r r e u x .  

On p e u t  t o u t e f o i s  s o l u b i l i s e r  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  d a n s  

d e s  s o l v a n t s  o r g a n i q u e s  : l a  d i m é t h y l f o r m a m i d e  ( D M F ) ,  l e  

c h l o r o n a p t h t a l è n e ,  l a  p y r i d i n e ,  l a  d i m é t h y 1 a c é t a m i . d e  ( D M A ) .  

On o b t i e n t  é g a l e m e n t  u n e  l é g è r e  s o l u b i l i s a t i o n  d a n s  l e  t é t r a -  

c h l o r u r e  d e  c d r h o n e ,  l e s  a l c o o l s ,  l e  d i m é t h y l s u l f o x i d e  (DMSO).  

P o u r  r é a l i s e r  l a  p h o t o l y s e  d e  l ' e a u  à l ' a i d e  d e  p h t h a l o -  

c y a n i n e s , .  o n  p e u t  s o i t  : 

- T r a v a i l l e r  e n  m i l i e u  e a u - s o l v a n t ,  c e  q u i  p e r m e t  d e  s o l u -  
- - - - - - - - - - - - - - - - - m e - - - - - - - - - - - - -  

b i l i s e r  l a  p h t h a l o c y a n i n e .  C e  s o l v a n t  d o i t  ê t r e  i n e r t e  e t  s u f -  

f i s a m m e n t  d i s s o c i a n t .  Des e s s a i s  e n  m i l i e u  e a u - a l c o o l  r é v è l e n t  

u n  v i e i l l i s s e m e n t  d e s  s o l u t i o n s  a c c o m p a g n é  d ' u n e  p r é c i p i t a t i o n  

d u  c o l o r a n t .  

- S o l u b i l i s e r  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  e n  m i l i e u  m i c e l l a i r e ,  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
l a  p h t h a l o c y a n i n e  e s t  a l o r s  d i s p e r s é e  d a n s  u n e  f a i b l e  q u a n -  

t i t é  d e  s o l v a n t  o r g a n i q u e  o u  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  p u i s  a j o u t é e  

à u n e  s o l u t i o n  a q u e u s e  d e  t e n s i o a c t i f  

U n e  m o l é c u l e  d e  t e n s i o a c t i f  e s t  c o n s t i . t u é e  d ' u n e  t ê t e  
't 

h y d r o p h i l e  e t  d ' u n e  c h a i n e  h y d r o c a r b o n n é e  h y d r o p h o b e .  

A p a r t i r  d ' u n e  c e r t a i n e  c o n c e n t r a t i o n ,  l e s  m o l é c u l e s  d e  

t e n s i o a c t i f  s ' o r g a n i s e n t  e n  m i c e l l e s .  L e s  c h a i n e s  h y d r o c a r -  

b o n é e s  s e  c o n c e n t r e n t  a u  c e n t r e  d ' u n e  s p h è r e ,  l e s  t ê t e s  h y -  

d r o p h i l e s  r e g r o u p é e s  à l a  p é r i p h é r i e  a s s u r e n t  l a  s o l u b i l i -  

s a t i o n .  L a  m o l é c u l e  d e  p h t h a l o c y a n i n e  e s t  c a p t é e  à l ' i n t é r i e u r  

d e  l a  m i c e l l e  e t  p e u t  ê t r e  a i n s i  s o l u b i l i s é e  e n  m i l i e u  a q u e u x .  



S e l o n  I e  t e n s i o a c t i f  u t i l i s é ,  l e  g r o u p e m e n t  h y d r o p h i l e  

p e u t  ê t r e  n e u t r e  o u  c h a r g é  e t  o n  p e u t  o b t e n i r  p l u s i e u r s  

t y p e s  d e  m i c e l l e s .  

* + - U t i l i s e r  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  s u b s t i t u é e s ,  o n  f i x e  a l o r s  

s u r  l e s  n o y a u x  b e n z é n i q u e s  p é r i p h é r i q u e s  d e s  g r o u p e m e n t s  e n -  

t r a i n a n t  l a  s o l u b i l i t é  e n  m i l i e u  a q u e u x .  

N o u s  n o u s  s o m m e s  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  i n t é r e s s é s :  

- a u x  p h t h a l o c y a n i n e s  t é t r a c a r b o x y l é e s  ( s u b s t i t u t i o n  d ' h y -  

d r o g è n e  d e  c h a q u e  n o y a u  b e n z é n i q u e  p a r  g r o u p e m e n t  -COOH). 

Ces p h t h a l o c y a n i n e s  n ' é t a n t  p a s  c o m m e r c i a l i s é e s  il a f a l l u  

l e s  s y n t h é t i s e r .  L ' a c i d i t é  d u  g r o u p e m e n t  c a r b o x ' y l i q u e  e s t  

t r è s  f a i b l e  : l a  s o l u b i l i s a t i o n  d e  ces  c o m p o s é s  s o u s  f o r m e  

d e  s e l  n e  p e u t  ê t r e  o b t e n u e  q u e  p o u r  d e s  pH s u p é r i e u r s  à 4 .  

Cela  r e n d  l e u r  u t i l i s a t i o n  p e u  i n t é r e s s a n t e .  N o u s  a v o n s  d o n c  

, a b a n d o n n é  l ' é t u d e  d e  c e s  p r o d u i t s .  

- a u x  p h t h a l o c y a n i n e s  t é t r a s u l f o n é e s  q u i  peuven t  ê t r e  o b t e n u e s  p a r  

d e u x  m é t h o d e s .  On p e u t  s u l f o n e r  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  c o m m e r -  

c i a l e s  d a n s  u n  m é l a n g e  a c i d e  s u l f u r i q u e  c o n c e n t r é -  o l é u m  . 
L ' i n c o n v é n i e n t  d ' u n  t e l  p r o c é d é  e s t  q u ' i l  e s t  d i f f i c i l e  d e  

m a S t r i s e r  l e  d e g r é  d e  s u l f o n a t i o n .  On o b t i e n t  u n  m é l a n g e  d e  

p h t h a l o c y a n i n e s  m o n o ,  d i ,  t r i  e t  t é t r a s u l f o n é e s . D e  p l u s ,  l e s  

p h t h a l o c y a n i n e s  m é t a l l é e s  p e u v e n t  s u b i r  p a r  a c t i o n  d e  l ' o l é u m  

u n e  d é m é t a l l a t i o n  t o t a l e  ( P c M g )  o u  p a r t i e l l e ' o u  u n e  d é g r a d a t i o n  



N o u s  a v o n s  p r é f é r é  r é a l i s e r  l a  s y n t h è s e  d i r e c t e  d e s  p r o d u i t s  

s u l f o n é s  m a l g r é  l e s  n o m b r e u x  p r o b l è m e s  d e  p u r i f i c a t i o n  r e n -  

c o n t r é s .  

I I I -  SYNTHESE ET PURIFICATION DES PHTHALOCYANINES TETRASULFONEES 

L a  m é t h o d e  d e  s y n t h è s e  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  t é t r a s u l f o n é e s  

a é t é  t r è s  p e u  a b o r d é e  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e .  L e s  t r a v a u x  s u r  

ces  c o m p o s é s  s u b s t i t u é s  se  r é f è r e n t  t o u s  à l a  m é t h o d e  d é c r i t e  
72 

p a r  W e b e r  e t  B u s c h .  B e r n a u e r  e t  F a l l a b  d o n n e n t  é g a l e m e n t  

d e s  m é t h o d e s  d e  s y n t h è s e  e t  d e  p u r i f i c a t i o n  l é g g r e m e n t  d i f -  
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f é r e n t e s .  

N o u s  n o u s  s o m m e s  i n s p i r é s  d e  c e s  m é t h o d e s .  L e  p r o d u i t  d e  

d é p a r t  e s t  l ' a c i d e  s u l f o p h t h a l i q u e  p o u r  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  

t é t r a s u l f o n é e s ;  (1 ' a c i d e  t r  imel l  i t  i q u e  s e r a i t  u t i l i s é  d a n s  l e  cas 

d e s  p h t h a l - o c y a n i n e s  t é t r a c a r b o x y l é e s ) .  

On p a r t  d  ' k n  m é l a n g e  r é a c t i o n n e l  c o n t e n a n t  : 

0 , 1 6 2  m o l e  d u  s e l  t r i a m m o n i u m  d e  l ' a c i d e  s u l f o p h t h a l i q u e  

0 , 9 7  m o l e  d ' u r é e  

0 , 0 4 8  m o l e  d e  s e l  m é t a l l i q u e  

N.B.  L e  s e l  d e  t r i a m m o n i u m  d e  l ' a c i d e  s u l f o p h t h a l i q u e  e s t  

o b t e n u  e n  n e u t r a l i s a n t  u n e  s o l u t i o n  a q u e u s e  c o n t e n a n t  5 0 %  

d ' a c i d e  4 s u l f o p h t h a l i q u e  ( p r o d u i t  E a s t m a n  K o d a k )  p a r  d e  

l ' a m m o n i a q u e  d e  q u a l i t é  RP.  

L a  m a j e u r e  p a r t i e  d e  l ' e a u  e s t  é v a p o r é e  à l ' é v a p o r a t e u r  

r o t a t i f  e t  l e  s e l  d e  t r i a m m o n i u m  e s t  r e p r é c i p i t é  p a r  a d d i t i o n  

d  ' a l c o o l  a b s o l u .  A p r è s  f i l t r a t i o n ,  l a v a g e  à l ' a l c o o l  e t  à l ' é t h e r ,  

l e  p r o d u . i t  e s t  s é c h é .  

L e  m é l a n g e  r é a c t i o n n e l l i n t i r n e m e n t  m é l a n g 6 , e s t  m i s  d a n s  

u n  b a l l o n  à c o l s  r o d é s  e t  c h a u f f é  s o u s  a t m o s p h è r e  d ' a z o t e  

d a n s  u n  b a i n  d ' h u i l e  a u x  s i l i c o n e s .  On d i s t i l l e  d ' a b o r d  l ' e a u  

c o n t e n u e  d a n s  l e  m é l a n g e  r é a c t i o n n e l  e t  l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  

d é p a s s e  1 0 0 ° C  o n  a d a p t e  s u r  l e  b a l l o n  u n  r é f r i g é r a n t  à r e f l u x .  

L a  f i g u r e  1 0  d o n n e  l e  s c h é m a  d u  m o n t a g e .  



agitateur 
maqner i aue 
chauffant 

- f i g u r e  10 - Schéma du mon tage  u t i l i s e  pour l a  s y n t h è s e  d e s  p h t h a -  

l o c y a n i n e s  t e t r a s u l f  o n é e s  . 
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On t r a v a i l l e  a l o r s  e n  m i l i e u  u r é e  f o n d u e  e t  o n  a s s u r e  

l ' h o m o g é n é ~ t é  d u  m é l a n g e  r é a c t i o n n e l  à l ' a i d e  d ' u n  a g i t a t e u r  

m a g n é t i q u e .  L o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  a t t e i n t  1 6 0 ° C  o n  a j o u t e  

6  IO-^ m o l e  d e  m o l y b d a t e  d ' a m m o n i u m  q u i  c a t a l y s e  l a  r é a c t i o n  

d e  c y c l i s a t i o n  d e s  g r o u p e m e n t s  i s o i n d o l e s .  

4 
ca ta 

N + Mec12 - PcTS Me 

P e u  a p r è s  l ' a d d i t i o n  d u  c a t a l y s e u r ,  l e  m é l a n g e  s e  C O -  

l o r e  p e u  à p e u  e n  v e r t - b l e u .  

L a  t e m p é r a t u r e  e s t  m a i n t e n u e  a u x  e n v i r o n s  ' d e  190°C P e n -  

d a n t  t o u t e  l a  m a n i p u l a t i o n .  L a  s y n t h è s e  é t a n t  u n e  r é a c t i o n  

e x o t h e r m i q u e ,  o n  e m p ê c h e  l ' é l é v a t i o n  v i o l e n t e  d e  l a  t e m p é r a -  

t u r e  e n  a j o u t a n t  d e  l ' u r é e  a u  m i l i e u  r é a c t i o n n e l .  L e  p r o d u i t  

p r e n d  e n  masse a u  b o u t  d e  2 à 3 h e u r e s  e n v i r o n  r e n d a n t  a i n s i  

' l ' a g i t a t i o n  i m p o s s i b l e .  On m a i n t i e n t  l e  c h a u f f a g e  à 190° 

p e n d a n t  6 h e u r e s .  L e  p r o d u i t  b r u t  o b t e n u  e s t  u n  s o l i d e  v e r t  

f o n c é .  

On e f f e c t u e  a l o r s  d i v e r s e s  o p é r a t i o n s  d e  p u r i f i c a t i o n .  

L e s  m é t h o d e s  d o n n é e s  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  s o n t  e s s e n t i e l : l e m e n t  

b a s é e s  s u r  d e s  o p é r a t i o n s  d e  p r é c i p i t a t i o n  d e  l a  p h t h a l ' o c y a n i n e  



t é t r a s u l f o n é e  p a r  e f f e t ' d e  s e l  e n  m i l i e u  a q u e u x .  L a  p r é c i p i -  

t a t i o n  d u  p r o d u i t  e s t  s o u v e n t  d i f f i c i l e  e t  l e s  p e r t e s  s o n t  

i m p o r t a n t e s .  L e s  d i v e r s  e s s a i s  e f f e c t u é s  n o u s  o n t  c o n d u i t s  à 

e s s a y e r  d ' a b o r d  d ' e x t r a i r e  l e s  i m p u r e t é s  p a r  u n  s o l v a n t  q u i  

n e  s o l u b i l i s e  p a s  l a  p h t h a l o c y a n i n e .  

L a  p r e m i è r e  o p é r a t i o n  e f f e c t u é e  s u r  l e  p r o d u i t  b r u t  

f i n e m e n t  b r o y é  e s t  u n e  e x t r a c t i o n  a u  s o x h l e t  d e  l ' e x c è s  d ' u r é e  

e t  d e  ses  p r o d u i t s  d e  c o n d e n s a t i o n  p a r  l ' é t h a n o l  p u i s  p a r  

l e  m é t h a n o l .  E n s u i t e  l e  p r o d u i t  e s t  m i s  e n  s o l u t i o n  d a n s  l ' a -  

c i d e  c h l o r h y d r i q u e  n o r m a l .  L a  s o l u t i o n  e s t  p o r t é e  à é b u l l i t i o n  

à 1 0 0 ° C  p e n d a n t  d e u x  m i n u t e s  e t  f i l t r é e .  On é l i m i n e  e n s u i t e  

l e s  i m p u r e t é s  i n s o l u b l e s  p a r  f i l t r a t i o n .  On a d d i t i o n n e  a l o r s  

a u  f i l t r a t  d u  c h l o r u r e  d e  baryum q u i  p r é c i p i t e  l a  p h t h a l o c y -  

a n i n e  s o u s  f o r m e  d e  s u l f o n a t e  d e  b a r y u m .  C e  p r é c i p i t é  é t a n t  

p u l v é r u l e n t , i l  e s t  e x t r ê m e m e n t  d i f f i c i l e  d e  p r o c é d e r  à u n e  

f i l t r a t i o n  d i r e c t e  e t  o n  e x t r a i t  l e  p r o d u i t  p a r  c e n t r i f u g a t i o n .  

Le e s t  p a s s é  s u r  r é s i n e s  é c h a n g e u s e s  d ' i o n s  a f i n  d e  

r é g é n é r e r  l a  f o r m e  a c i d e .  On c o n c e n t r e  l a  s o l u t i o n  à l ' a i d e  

d ' u n  é v a p o r a t e u r  r o t a t i f ,  o n  p r é c i p i t e e l e  c o l o r a n t  p a r  a d -  

d i t i o n  d ' é t h a n o l .  L e s  d i f f é r e n t e s  p r é c i p i t a t i o n s  . s o n t  r é p é t é e s  

3 o u  4 f o i s .  L ' i n c o n v é n i e n t  m a j e u r  d ' u n e  t e l l e  m é t h o d e  e s t  

l a  p e r t e  i m p o r t a n t e  d e  p r o d u i t  à c h a q u e  é t a p e  d e  p r é c i p i t a t i o n .  

L e  p r o d u i t  o b t e n u  a  u n e  p u r e t é  v a r i a n t  d e  3 0  à 5 0 % .  N o u s  

a v o n s  v é r i f i é  p a r  v o i t a m p k r o m é t r i e  c y c l i q u e  q u e  l e s  i m p u r e t é s  

s o n t  é l e c t r o c h i m i q u e m e n t  i n a c t i v e s .  

Devant  les d i f f i c u l t é s  r e n c o n t r é e s  a u  c o u r s  d e  c e  t r a v a i l  d e  

p u r i f i c a t i o n ,  n o u s  a v o n s  e s s a y é  d e  p u r i f i e r  l e  c o l o r a n t  p a r  

c h r o m a t o g r a p h i e .  Un p r e m i e r  e s s a i  e n  c h r o m a t o g r a p h i e  s u r  C O -  

l o n n e  a  é t é  f a i t  : n o u s  a v o n s  u t i l i s é  d e  l ' a l u m i n e  a c i d e  comme 

p h a s e  s t a t i o n n a i r e  e t  u n  m é l a n g e  50% e a u  - 50% é t h y l è n e  g l y c o l  

comme é l u a n t .  

C e t t e  m é t h o d e  p e r m e t  d e  g a g n e r  u n  f a c t e u r  i m p o r t a n t  e n  

p u r e t é  m a i s  s ' e s t  r é v é l é e  p e u  s a t i s f a i s a n t e  à c a u s e  d u  c o l m a -  

t a g e  d e  l a  c o l o n n e  : e n  e f f e t  l a  m é t h o d e  u t i l i s é e  n e  p e r m e t  

q u e  d e  t r è s  f a i b l e s  c h a r g e s  e t  l e s  t e m p s  d ' é l u t i o n  s o n t  t r è s  

l o n g s .  

P a r  l a  s u i t e  n o u s  n o u s  s o m m e s  i n t é r e s s é s  à l a  c h r o m a -  

t o g r a p h i e  l i q u i d e  h a u t e  p r e s s i o n  ( H P L C ) .  A c t u e l l e m e n t  n o u s  



n ' a v o n s  e f f e c t u é  q u e  q u e l q u e s  e s s a i s  e t  l ' o p t i m i s a t i o n  d e s  

c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  e s t  e n  c o u r s .  

U n e  a u t r e  t e c h n i q u e  p l u s  r a p i d e  e t  p l u s  f a c i l e  à u t i l i s e r ,  

l a  c h r o m a t o g r a p h i e  s u r  c o u c h e  m i n c e ,  n o u s  p e r m e t  u n e  é t u d e  

q u a l i t a t i v e  d u  p p o b l è m e  p o s é  : c h o i x  d e  l ' é l u a n t ,  c o n t r ô l e  

d e  l a  p u r e t é  d e s  p r o d u i t s .  P o u r  c e l a  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  d e s  

p l a q u e s  r e c o u v e r t e s  d e  g e l  d e  s i l i c e  ( s u p p o r t  i d e n t i q u e  à 

c e l u i  u t i l i s é  e n  HPLC) KIESELGEL 6 0 F  2 5 4  M e r c k .  

N o w s a v o n s  t e s t é  e n  c h r o m a t o g r a p h i e  e n  c o u c h e s  m i n c e s  l e s  

s o l v a n t s  s u i v a n t s  : l e  n - b u t a n o l  e t  d e s  m é l a n g e s  e a u - m é t h a n o l ,  

e a u - é t h a n o l ,  e a u  b u t a n o l ,  e a u - p r o p a n o l ,  e a u - i s o p r o p a n o l ,  e a u -  

é t h y l è n e  g l y c o l .  L e  m é t h a n o l  e t  l ' é t h a n o l  d o n n e n t  d e s  c h r o -  

m a t o g r a m m e s  a s s e z  b i e n  r é s o l u s .  N o u s  a v o n s  é t u d i é  p l u s  p a r t i -  

c u l i è r e m e n t  c e s  d e u x  s y s t è m e s  p o u r  d i v e r s e s  p r o p o r t i o n s  e a u -  

a l c o o l .  L e  m é l a n g e  5 0 %  e a u  - 5 0 %  é t h a n o l  d o n n e  u n e  m e i l l e u r e  

s é p a r a t i o n  d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  e t  d e  ses i m p u r e t é s .  N o u s  a v o n s  

d o n c  u t i l i s é  ce  m é l a n g e  comme s o l v a n t  e t  é l u a n t  p o u r  l e  p a s -  

s a g e  e n  HPLC. 

N o u s  a v o n s  e f f e c t u é  l e s  m a n i p u l a t i o n s  d e  c h r o m a t o g r a p h i e  

l i q u i d e  s o u s  p r e s s i o n  s u r  u n  a p p a r e i l  CHROMATOSPAC-PREP- 1 0  

d e  l l E c o l e  d e s  H a u t e s  E t u d e s  I n d u s t r i e l l e s .  

N o u s  a v o n s  p u r i f i é  p a r  c e t t e  m é t h o d e  p l u s i e u r s  é c h a n t i l -  

l o n s  d e  p h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c .  L a  p h a s e  s t a t i o n n a i r e  u t i l i s é e  

e s t  d u  g e l  d e  s i l i c e ,  d e  g r a n u l o m é t r i e ,  2 0  à 4 0  um ( 1 0 0 9  p o u r  

u n e  c h a r g e  d e  I g  e n  c o l o r a n t ) .  L e  p r o d u i t  e s t  mis e n  s o l u t i o n  

d a n s  l e  m é l a n g e  e a u - a l c o o l ,  i n j e c t é  d a n s  l a  c o l o n n e  e t  l ' é l u -  

t i o n  s e  f a i t  s o u s  u n e  p r e s s i o n  d e  8 b a r s .  On r e c u e i l l e  l e  

p r o d u i t  a p r è s  é l u t i o n  à l ' a i d e  d ' u n  c o l l e c t e u r  d e  f r a c t i o n .  

L a  p u r e t é  d e s  d i v e r s e s  f r a c t i o n s  e s t  c o n t r ô l é e  e n  c h r o m a t o -  

g r a p h i e  s u r  c o u c h e s  m i n c e s  e t  p a r  s p e c t r o s c o p i e  ( c f  p a r a g r a p h e  

s u i v a n t ) .  C e t t e  m é t h o d e  n o u s  a  p e r m i s  d ' a m é l i o r e r  b e a u c o u p  l a  

p u r e t é  ( 5 0 % ) .  P l u s i e u r s  p a s s a g e s  e n  HPLC d a n s  l e s  même c o n d i -  

t i o n s  n ' a p p o r t e n t  p a s  d e  g r a n d e s  a m é l i o r a t i o n s  ; l a  p u r e t é ,  

ce q u i  i n d i q u e  q u e  l e  s o l v a n t  c h o i s i  n ' e s t  p a s  s u f f i s a m m e n t  

s é l e c t i f  : i l  f a u t  d o n c  r e c h e r c h e r  u n  a u t r e  s o l v a n t  p o u r  

p o u r s u i v r e  l a  p u r i f i c a t i o n .  

Des e s s a i s  e n  c h r o m a t o g r a p h i e  s u r  c o u c h e s  m i n c e s  e n  d e u x  

d i m e n s i o n s  ( p r e m i è r e  é l u t i o n  a v e c  l e  m é l a n g e  é t h a n o l - e a u  p u i s  

s e c o n d e  é l u t i o n  p e r p e n d i c u l a i r e  à l a  p r e m i è r e  a v e c  u n  a u t r e  



s o l v a n t )  o n t  r é v é l é  q u ' u n e  s e c o n d e  é l u t i o n  à l ' é t h a n o l  p u r  

s e r a i t  i n t é r e s s a n t e .  L a  p h t h a l o c y a n i n e  t é t r a s u l f o n é e  é t a n t  

i n s o l u b l e  d a n s  l ' é t h a n o l ,  e l l e  n ' e s t  p a s  e n t r a i n é e  p a r  l e  

s o l v a n t ;  p a r  c o n t r e  o n  d é t e c t e  à l a  l u m i è r e  u l t r a  v i o l e t t e  

l a  m i g r a t i o n  d e  d e u x  t a c h e s  d ' i m p u r e t é s .  L ' é t u d e  d e  l a  p u r i -  

f i c a t i o n  e n  e s t  à ce p o i n t  e t  o n  e n v i s a g e  p a r  l a  s u i t e  u n  s e - .  

c o n d  p a s s a g e  e n  HPLC a v e c  l ' é t h a n o l  comme é l u a n t .  L e  c o l o r a n t  

p u r i f i é  s e r a  a l o r s  r é c u p é r é  s u r  l a  c o l o n n e .  

C e t t e  m é t h o d e  d e  p u r i f i c a t i o n  n ' e s t  d o n c  p a s  d é f i n i t i v e -  

m e n t  mise a u  p o i n t  mais l e s  p r e m i e r s  r é s u l t a t s  s o n t  e n c o u -  

r a g e a n t s .  

L e  p r o b l è m e  p o s é  p a r  l a  p u r i f i c a t i o n  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  

e s t  t r è s  d i f f é r e n t  s u i v a n t  l a  n a t u r e  d u  c a t i o n  m é t a l l i q u e  

c e n t r a l .  L a  s y n t h è s e  d o n n e  e n  e f f e t  d e s  p r o d u i t s  d e  p l u s  g r a n d e  

p u r e t é  p o u r  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  t é t r a s u l f o n é e s  d e  n i c k e l  e t  

d e  c h r o m e ;  l e s  r é s u l t a t s  s o n t  b e a u c o u p  m o i n s  b o n s  p o u r  l e s  

d é r i v é s  d e  z i n c  e t  d e  m a g n é s i u m .  
Z Z 

L e  b u t  d e  ce t r a v a i l  d e  s y n t h è s e  é t a i t  d ' o b t e n i r  u n  

p r o d u i t  p u r  à 90%. N o u s  n ' y  s o m m e s  p a s  e n c o r e  p a r v e n u s  

mais il  s e m b l e ,  d ' a p r è s  l e s  d e r n i e r s  e s s a i s  e f f e c t u é s  q u e  l ' o n  

p u i s s e  o b t e n i r  r a p i d e m e n t  ce  r é s u l t a t  p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  

l i q u i d e  h a u t e  p r e s s i o n .  

L a  p u r e t é  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  t é t r a s u l f o n é e s  u t i l i s é e s  

p o u r  l a  s u i t e  d u  t r a v a i l  e s t  é v a l u é e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  : l a  

m e s u r e  d e  l e u r  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  p e r m e t  d e  d é t e r m i n e r  

l e  p o u r c e n t a g e  m a s s i q u e  e n  p r o d u i t  p u r .  

I V -  SPECTRES D'ABSORPTION OPTIQUES 

Les p h t h a l o c y a n i n e s  p r é s e n t e n t  d e u x  b a n d e s  d  ' a b s o r p t i o n  

i n t e n s e s  q u i  c o r r e s p o n d e n t  à d e s  t r a n s i t i o n s  7G-n' 

- Une p r e m i è r e ,  d a n s  l e  p r o c h e  u l t r a  v i o l e t  ( a u x  e n -  

v i r o n s  d e  350 n m ) ,  d i t e  b a n d e  d e  S o r e t .  

- Une s e c o n d e ,  d a n s  l e  v i s i b l e  d e  600 à 7 0 0  nm, q u i  r e n d  

c o m p t e  d e  l e u r  c o u l e u r  v e r t  b l e u e .  



A-  P t l T H A L O C Y A N T N E S  NON S U B S T T T U E E S  EN MT L I E U  S O L V A N T  URGANT@E 

L a  l i t t é r a t u r e  a b o n d e  e n  t r a v a u x  s u r  l ' é t u d e  s p e c t r o s -  

c o p i q u e  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  e n  m i l i e u  o r g a n i q u e .  ~ e v e r : ~  
d a n s  s o n  a r t i c l e  d e  r e v u e  i n t i t u l é  " t h e  p h t a l o c y a n i n s " ,  a  
r e l e v é  l e s  l o n g u e u r s  d  ' o n d e  d  ' a b s o r p t i o n  e t  l e s  c o e f f i c i e n t s  

d ' e x t i n c t i o n  d e  n o m b r e u s e s  p h t h a l o c y a n i n e s ;  l e  t r a b l e a u  q u ' i l  

e n  a  d r e s s é  e s t  d o n n é  e n  A n n e x e  1. 

8- P H T A L O C Y A N I N E S  T E T R A S U L F Ù N E E S  EN M T L I E U  AQUEUX 

L o r s q u e  l ' i n t é r ê t  s ' e s t  p o r t é  s u r  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  

t é t r a s u l f o n é e s ,  l a  s p e c t r o s c o p i e  s ' e s t  r é v é l é e  ê t r e  u n  m o y e n  

i n t é r e s s a n t  d e  c o n t r ô l e  d e  p u r e t é  e t  d e  s t a b i l i t é  d e s  s o l u t i o n s  

a q u e u s e s  d e  c o l o r a n t .  L ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  a  a l o r s  r é v é l é  

d ' i m p o r t a n t e s  - v a r i a t i o n s  d a n s  l e s  s p e c t r e s  d ' u n e  p h t h a l o c y a -  

n i n e  d o n n é e ,  s e l o n  l e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  : c o n c e n -  

t r a t i o n  e n  c o l o r a n t ,  m i l i e u  a q u e u x  o u  s o l v a n t  o r g a n i q u e ,  s o l u -  

t i o n  d e  f o r c e  i o n i q u e  n a t u r e l l e  o u  f i x é e  p a r  a d d i t i o n  d ' u n  

s e l  d a n s  l a  s o l u t i o n .  Une  é t u d e  b i b l i o g r a p h i q u e  m o n t r e  q u ' i l  

n ' e x i s t e  q u e  peu d '  é t u d e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  d u  c o m p o s é  t é t r a -  
7580 

s u l f o n é ;  e l l e  s u g g è r e  n é a n m o i n s  l ' e x i s t e n c e  d e  f o r m e  a s -  

s o c i é e s  d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  comme o n  e n  o b s e r v e  d a n s  l e s  s o -  

l u t i o n s  d e  c h l o r o p h y l l e ?  C e s  a g g r é g a t s  o u  d i m è r e  s u b s i s t e n t  

e n  s o l u t i o n  a q u e u s e  p o u r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  a s s e z  f a i b l e s  

L ' é q u i l i b r e  d e  d i m é r i s a t i o n  d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  t é t r a -  

s u l f o n é e  d e  f e r  a  é t é  é t u d i é  e n  m i l i e u  a q u e u x  p a r  S i g e l ,  

'' C e s  t r a v a u x  f o n t  i n t e r v e n i r  : W a l d r n e i e r  e t  P r i  j s .  

-' L ' i n f l u e n c e  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  c o l o r a n t  

- L ' i n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  

- L ' i n f l u e n c e  d e  l a  f o r c e  i o n i q u e  d u  m i l i e u  

L a  l o n y ~ . i e c i r  d ' o n d e  d u  p i c  a t t r i b u é e  à l a  f o r m e  m o n o m è r e  

. ( 6 6 6 n r n )  e s t  s u p é r i e u r e  à c e l l e  d u  p i c  a t t r i b u é  à l a  f o r m e  

d i m è r e .  La f o r m e  d i n è r e  e s t  f a v o r i s é e  p a r  u n e  é l é v a t i o n  d e  



t e m p é r a t u r e  e t  p a r  l ' a d d i t i o n  d ' u n  s e l  q u i  a u g m e n t e  l a  f o r c e  

i o n i q u e  d u  m i l i e u .  

U n e  c o m p a r a i s o n  d e s  s p e c t r e s  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  t é t r a -  

s u l f o n é e s  l i b r e s ,  d e  c o b a l t ,  d e  z i n c  e t  d e  c u i v r e  e n  s o -  

l u t i o n  a q u e u s e  e t  e n  m i l i e u  5 0 %  e a u  - 5 0 %  é t h a n o l ,  a é t é  
e f f e c t u é e  p a r  B e r n a u e r  e t  ~ a l l a b ~  . P o u r  u n e  c o n c e n t r a t i o n  

d e  5 . 5  I O - ~ M  i l s  n o t e n t  l ' e x i s t e n c e  d e  l a  f o r m e  d i m è r e  e n  

s o l u t i o n  a q u e u s e  e t  d e  l a  f o r m e  m o n o m è r e  e n  m i l i e u  e a u - a l c o o l .  

A f i n  d e  p r é c i s e r  l e  p h é n o m è n e  d e  d i m é r i s a t i o n ,  n o u s  

a v o n s  e n t r e p r i s  u n e  é t u d e  d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  t é t r a s u l f o n é e  

d e  z i n c  e n  c o n c e n t r a t i o n  c o n s t a n t e  d a n s  d i f f é r e n t s  m é l a n g e s  

e a u - O M S 0  à a c t i v i t é  p r o t o n i q u e  v a r i a b l e .  L e  pH d e s  s o l u t i o n s  

a q u e u s e s  e s t  f i x é  à l ' a i d e  d e  m é l a n g e s  t a m p o n s  q u i  a s s u r e n t  

u n e  f o r c e  i o n i q u e  c o n s t a n t e  ( 0 . 0 5 M ) .  L e s  c r i t è r e s  d e  c h o i x  

d u  DMSO comme s o l v a n t  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

- L e  DMSO e s t  u n  b o n  s o . l v a n t  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s ,  i l  

n e  p r é c i p i t e  p a s  l a  m o l é c u l e  d e  PcMeTS p a r  o p p o s i t i o n  à 

1 ' é t h a n o l - .  

- I l  p r é s e n t e  u n  d o m a i n e  d ' u t i l i s a t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  

t r è s  l a r g e  ( d e  - 2 . 7  V à + 1 . 7  V ) ;  o n  p e u t  d o n c  e n v i s a g e r  

d e  l ' u t i l i s e r  a u  c o u r s  d e  l ' é t u d e  é l e c t r o c h i m i q u e .  

- D ' a p r è s  ~ o l l m a n ' ~  , l a  p h t h a l o c y a n i n e  e n  m i l i e u  DMSO 

e s t  s o u s  f o r m e  m o n o m è r e .  

L e s  d i f f é r e n t s  s p e c t r e s  r e l e v é s  p r é s e n t e n t  d e s  v a r i a -  

t i o n s  i m p o r t a n t e s ,  N o u s  a v o n s  d é j à  r e p o r t é  e n  d é t a i l  l e s  
59 

r é s u l t a t s  d e  c e t t e  é t u d e  e t  n o u s  n e  p r é s e n t e r o n s  i c i  q u e  

q u e l q u e s  s p e c t r e s  s i g n i f i c a t i f s  e t  r a p p e l l e r , o n s  l e s  r é s u l t a t s  

a c q u i s .  

On n ' o b s e r v e  q u e  t r è s  p e u  d e  v a r i a t i o n s  s p e c t r a l e s  s e l o n  

l ' a c t i v i t é  p r o t o n i q u e  d e s  m é l a n g e s  eau-DMSO.  P a r  c o n t r e  l ' e f f e t  

d e  s o l v a n t  e s t  b e a u c o u p  p l u s  i m p o r t a n t  : il a p p a r a i t  n e t t e m e n t  

s u r  l a  f i g u r e  1 1  q u i  c o m p a r e  l e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  d e  l a  

p h t h a l o c y a n i n e  t é t r a s u l f o n é e  d e  z i n c  e n  m i l i e u  a q u e u x  n e u t r e  

e t  e n  m i l i e u  DMSO. 

D a n s  l ' e a u  p u r e  o n  o b t i e n t  u n  p i c  à 6 3 6  nm e t  u n  é p a u -  

l e m e n t  v e r s  6 7 0 - 6 8 0  nm.' En m i l i e u  DMSO p u r  o n  n o t e  é g a l e m e n t  

? n e  f o r t e  a b s o r p t i o n  à 6 7 8  nm,  a p p a r i t i o n  d ' u n  p e t i t  p i c  à 
6 1 2  nm e t  d i s p a r i t i o n  d u  p i c  à 6 3 6  nm. 







La  f i g u r e  1 2  d o n n e  l e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  p o u r  d i v e r s e s  

p r o p o r t i o n s  eau-DMSO. On o b s e r v e  l e s  v a r i a t i o n s  r e l a t i v e s  

d u  p i c  à 6 3 6  nm e t  d e s  p i c s  à 6 7 8  e t  6 1 2  nm. 

A f i n  d e  t r o u v e r  l ' a b s o r b a n c e  r é e l l e  dÛe à c h a q u e  p i c ,  

l e  s p e c t r e  a  6 t h  d é c o m p o s é  e n  u n e  somme d e  t r o i s  c o m p o s a n t e s .  

Un c a l c u l  u t i l i s a n t  u n e  m é t h o d e  d e  m o i n d r e s  c a r r é s  n o n  

l i n é a i r e s  g é n é r a l i s é e 8 2  n o u s  a  p e r m i s  d e  c o n c l u r e  q u e  l e  

s p e c t r e  p o u r r a i t  ê t r e  d é c r i t  p a r  l ' a d d i t i o n  d e  t r o i s  l o r e n t -  

z i e n n e s .  L'absorbante à l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  x  e s t  d o n n é e  p a r  : 

A ( x )  = Amax 1  

a v e c  Xmax a b c i s s e  d u  maximum d u  p i c  c o n s i d é r é  ( e n  cm-') 

w l a r g e u r  à m i  h a u t e u r  ( e n  cm" ) 

L e s  a b s o r b a n c e s  d e s  e s p è c e s  i n d i v i d u e l l e s  s o n t  o b t e n u e s  

e n  a j u s t a n t  l ' é q u a t i o n . :  

avec  A c o n s t a n t e  O e r m e t t a n t  d e  r e n d r e  c o m p t e  d e  l a  l i g n e  d e  b a s e .  
O 

....' - 
A ~ , - A $ ,  A i . s o n t  o b t e n u e s  p a r  u n  c a l c u l  d e  r é g r e s s i o n  l i n é a i r e  

m u l t i p l e .  L e s  v a l e u r s  à m i - h a u t e u r  s o n t  c h o i s i e s  d e  f a ç o n  à 

m i n i m i s e r  l ' é c a r t  t y p e  r é s i d u e l .  

T o u s  l e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  p e u v e n t  ê t r e  r e p r é s e n t é s  p a r  

u n e  somme d e  t r o i s  l o t e n t z i e n n e s  d o n t  l e s  max ima  s e  t r o u v e n t  

à 6 1 2 ,  6 3 6 . e t  6 7 8  nm e t  d o n t  l e s  l a r g e u r s  à m i - h a u t e u r  s o n t  r e s -  

p e c t i v e m e n t  4 8 0 ,  1 1 3 5 ,  480 cm-'. P o u r  c h a c u n  d e s  s p e c t r e s  o b -  

t e n u s ,  on p e u t  a i n s i  t r a c e r  ces  t r o i s  c o m p o s a n t e s .  L a  f i g u r e  

1 3  d o n n e  u n  e x e m p l e  d e  d é c o m p o s i t i o n  d u  s p e c t r e  e n  t r o i s  l o -  

r e n t z i e n n e s .  

Ce t r a v a i l  n o u s  a  p e r m i s  d ' a t t r i b u e r  à l a  f o r m e  d i m è r e  

d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  l e  p i c  à 6 3 6  nm; l a  f o r m e  m o n o m è r e  a u  

p i c  à 6 1 2  e t  6 7 8  nm e t  on  p e u t  é v a l u e r  l a  c o n s t a n t e  d e  d i m é -  

r i s a t i o n  K D  à un f a c t e u r  p r è s .  



- figure 13 - Décomposition d'un sdectre de la phthalocyanine tétrasulfonée de zinc en milieu eau-DMSO en 
trois pics de longueur dlonde 612, 636, 678 nm et de largeurs à mi-hauteur 480, 1135, 480 cm-' 



L e  t a b l e a u  c i  d e s s o u s  d o n n e  l a  v a l e u r  d e  ce r a p p o r t  

p o u r  c h a c u n e  d e s  s o l u t i o n s  é t u d i é e s .  

Note : Ce tab leau  a é t é  c o n s t r u i t  en prenant l e  p i c  à 6 7 8  nm 

comme s e u l  r e p r é s e n t a t i f  de forme monomère. Cela s e  j u s t i f i e  

s i  on compare l ' importance  r e l a t i v e  des  p i c s  à 6 7 8  e t  612 nm. 

E D  
La v a l e u r  du r a p p o r t  L- p e u t  ê t r e  é v a l u é e  à l ' a i d e  d e s  

&MI 
v a l e u r s  d e s  c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  p u b l i é s  d a n s  l a  l i t -  

tampon aqueux 

1 .s 

4.4 

7. O 

11 .O 

t é r a t u r e .  On p e u t  a i n s i  a c c é d e r  a u x  v a l e u r s  d e  K D .  L e s  r é -  
s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

+ 6  - e n  m i l i e u  a q u e u x  n e u t r e  K D  = 2 , l  10  pKD = - 6 , 3  

- e n  m i l i e u  DMSO K D  = 2 , 3  10  3  pKD = - 3 , 4  

50% H20 

50% OMS0 

o. 444 

0.053 

O. 105 

0.034 

On n o t e  q u ' e n  m i l i e u  a q u e u x ,  l a  c o n s t a n t e  d e  d i m é r i -  

s a t i o n  e s t  e n v i r o n  h i P l e 4 ' f o i s  p l u s  g r a n d e  q u ' e n  m i l i e u  DMSO 

p u r .  Nos  r é s u l t a t s  l e  c o m p a r e n t  f a v o r a b l e m e n t  a v e c  c e u x  o b -  

t e n u s  p a r  d ' a u t r e s  a u t e u r s  p o u r  d ' a u t r e s  p h t h a l o c y a n i n e s .  

A i n s i  S i g e 1 , W a l d m e i e r  e t  ~ r i j s ~ ~  d o n n e n t  l e  pK d e  d i m é r i - '  

s a t i o n  d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  t é t r a s u l f o n é e  d e  f e r  e n  m i l i e u  

a q u e u x  e t  à 25OC pKD = - 7  .1 

100% H20 

10.04 

15.24 

11.16 

29.0 

S u i t e  a u x  m a n i p u l a t i o n s  b a s é e s  s u r  l ' e f f e t  d e  s o l v a n t  

u n e  é t u d e  c o m p l é m e n t a i r e  à l ' e f f e t  d e  c o n c e n t r a t i o n  a  é t é  
m e n é e .  P o u r  c e l a  n o u s  a v o n s  r e l e v é  l e s  s p e c t r e s  d e  s o l u t i o n s  

d e  p h t h a l o c y a n i n e  t é t r a s u l f o n é e  d e  z i n c  d e  d i f f é r e n t e s  c o n -  

c e n t r a t i o n s ,  a v e c  d i f f é r e n t s  p a s s a g e s  o p t i q u e s .  En u t i l i s a n t  

25% H20 

75% DMSO 

0.032 

0.015 

O. 022 

0.019 

75% H20 

25% DMSO 

5.a5 

1.29 

1.73 

1.62 

100% OMS0 

0.013 I 

J 



d e s  c u v e s  d e  t r a j e t  o p t i q u e  v a r i a n t  d e  0 , l  m m  à 5 cm n o u s  
+ 3  

a v o n s  pu  c o u v r i r  u n  r a p p o r t  d e  c o n c e n t r a t i o n  d e  5 1 0  . 
La  f i g u r e  1 4  d o n n e  l e  r e l e v é  d e s  s p e c t r e s  o b t e n u s .  L ' a b -  

a o r b a n c e  y e s t  n o r m a l i s é e  p o u r  u n e  v a l e u r  d u  p r o d u i t  
-2  c l  = 5 10 g  c m l l i t r e  a f i n  d ' a c c é d e r  à u n e  c o m p a r a i s o n  d i -  

r e c t e  d e s  s p e c t r e s .  L e s  s o l u t i o n s  é t u d i é e s  on t  6 t h  p r é p a r é e s  

' à  p a r t i r  d ' u n e  p h t h a l o c y a n i n e  t é t r a s u l f o n é e  s y n t h é t i s é e  a u  

l a b o r a t o i r e  e t  p u r i f i é e  p a r  HPLC. On r e m a r q u e  un  e f f e t  a n a -  

l o g u e  à c e l u i  o b t e n u  p o u r  l ' e f f e t  d e  s o l v a n t  e t  u n e  v a r i a t i o n  

d e s  t r o i s  p i c s  e n  f o n c t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n .  C e t t e  0 b s e . r -  

v a t i o n  c o n f i r m e  l ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  v a r i a t i o n s  s p e c t r o s c o -  

p i q u e s  e n  terme d ' é q u i l i b r e  d e  d i m é r i s a t i o n .  La  s o l u t i o n  l a  

p l u s  d i l u é e  ( n o t é e  5 )  a  un s p e c t r e  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l a  

f o r m e  monomere  a l o r s  q u e  l a  s o l u t i o n  l a  p l u s  c o n c e n t r é e  

( n o t é e  1 )  d o n n e  un  é q u i l i b r e  e n t r e  l e s  p i c s  à 6 3 6  nm ( d i m è r e )  

e t  678  nm ( m o n o m è r e ) .  

, I l  e s t  a l o r s  i n t e r e s s a n t  d e  s o u l i g n e r  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  

n o s  r é s u l t a t s  e t  c e u x  d e  B e r n a u e r  e t   aila ab^^ . C e s  a u t e u r s  

d o n n e n t  e n  e f f e t  l e s  s p e c t r e s  s u i v a n t s  p o u r  l a  p h t h a l o c y a n i n e  

t é t r a s u l f o n é e  d e  z i n c  e n  m i l i e u  a q u e u x  e t  e n  m i l i e u  50% eac i -  

50% é t h a n o l  p o u r  u n e  c o n c e n t r a t i o n  d e  5 , 5  I O - ~ M .  

- - - -  m i . l i e u  a q u e u x  

- m i l i e u  50% e a u - 5 0 %  é t h a n o l  

En m i l i e u  a q u e u x ,  p o u r  c e t t e  c o n c e n t r a t i o n ,  l e  s p e c t r e  

e s t  c o n s t i t u é  p a r  l e s  p i c s  a t t r i b . u & s  a u  d i m e r e  e t  l e  p i c  d u  

- monomere  e s t  q u a s i m e n t  a b s e n t .  

Dans  n o s  m e s u r e s  n o u s  a v o n s  t r o u v é  q u e  p o u r  d e s  c o n c r n -  

t r a t i o n s  d e  l ' o r d r e  d e  5 I O ' ~ M  u n  p i c  a t t r i b u a b l e  à l a  f o r m e  



2 PoZnTS (HPLC) 0.5911 oel i,ulr lmm 5/6/80 

4 PoZnTS CHPLC) 0.0 1 g f  1 or 1 lu1 r Som 5/8/80 

5 PoZnTS <HPLC> lr-3g/l oellulr Som 5/6/80 

--.- --*-_.__ -------- - --___ - - -- - - - - - - - - 
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d i s p e r s é  d a n s  1 ' a c i d e  s u l f u r i q u e  c o n c e n t r é ,  p u i s  o n  a  a j o u t é  

u n  m é l a n g e  t a m p o n  à pH 6 , 5  (Na2HP0,  - NaH2PQ4 

N o u s  a v o n s  f a i t  v a r i e r  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  t e n s i o a c t i f  d ' u n e  

v a l e u r  l é g è r e m e n t  s u p 6 r i e u r e . à  l a  c o n c e n t r a t i o n  m i c e l l a i r e  

c r i t i q u e  s o i t  6  q / l  ( s p e c t r e  a )  à 3 U  g / l  ( s p e c e t r e  b ) .  On o b -  

s e r v e  q u e  l a  s o l u b i l i s a t i o n  e n  m i l i e u  m i c e l l a i r e  f a v o r i s e  l a  

s t a b i l i s a t i o n  d e  l a  f o r m e  m o n o m è r e  c e c i  q u e l i e  que s o i t  l a  con- 

c e n t r a t i o n  e n  t e n s i o a c t i f .  

En s o l u t i o n  m i c e l l a i r e ,  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  f o r c e  i o n i q u e  

c a u s é e  p a r  l e  m é l a n g e  t a m p o n ,  n e  d é p l a c e  p a s  l ' é q u i l i b r e  v e r s  

l a  f o r m e  d i m è r e  comme d a n s  l e s  s o l u t i o n s  a q u e u s e s  

Cet te  é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  n o u s  a  

p e r m i s  d ' é v a l u e r  l a  p u r e t é  d e s  c o l o r a n t s  s y n t h é t i s é s  p a r  

n o s  s o i n s  e t  d e  c a r a c t é r i s e r  l e s  d i v e r s e s  p h t h a l o c y a n i n e s  6 -  
t u d i é e s  p a r  l e u r s  l o n g u e u r s  d ' o n d e  d ' a b s o r p t i o n .  P o u r  PcMgTS,  

P c C o T S ,  P e F e T S ,  P e N i T S  l e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  s o n t  s i m i l a i r e s  

à c e u x  o b t e n u s  p o u r  P c Z n T S .  N é a n m o i n s  p o u r  PcH2TS s o u s  f o r m e  

m o n o m è r e  o n  n o t e  d e u x  p i c s  b i e n  s é p a r é s .  

N o u s  a v o n s  é g a l e m e n t  pu  s u i v r e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  1 ' 6 -  
v o l u t i o n  d e s  s o l u t i o n s  d e  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  a u  c o u r s  d e  

l ' é t u d e  p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e .  De p l u s  il f a u t  s o u l i g n e r  i c i  

l ' i n t é r ê t  d ' u n e  m e i l l e u r e  c o n n a i s s a n c e  d e  l ' é q u i l i b r e  mono-  

mère d i m è r e  d u  c o l o r a n t  d a n s  d i v e r s  m i l i e u x .  I l  s e r a  e n  e f f e t  

i n t é r e s s a n t  d e  v o i r  l ' i n f l u e n c e  d e c e t  é q u i l i b r e  s u r  l e s  

r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  p h o t o é l e c t r o c h i m i e .  

V -  ELECTROCHIMIE DES PHTHALOCYANINES 

Au c o u r s  d e  l a  p r é s e n t a t i o n  t h é o r i q u e  d u  m o d è l e  d e  p i l e  

p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e ,  l ' i m p o r t a n c e  d e s  p o t e n t i e l s  o x y d o r é -  - 
d u c t e u r s  d e s  c o l o r a n t s  u t i l i s é s  a  é t é  s o u l i g n é e .  N o u s  a v o n s  

v u  e n  e f f e t  q u e  l e  p o t e n t i e l  t h e r m o d y n a m i q u e  d u  p h o t o s e n s i b i -  

l i s a t e u r  p o u v a i t  c o n s t i t u e r  un  b o n  c r i t è r e  d e  c h o i x  p o u r  c e l u i  c i  

Dans 1 ' é c h e l l e  d e s  p o t e n t i e l s  p r é s e n t é e  pour  1 ' e n s e m b l e  d e  1 a  

p i l e  p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e  n o u s  a v o n s  p l a c é  l e s  p h o t o s e n s i b i -  

l i s a t e u r s  P o  e t  P r  d a n s  u n e  z o n e  d e  p o t e n t i e l  v o i s i n  d u  p o -  

t e n t i e l  d e  l a  c h l o r o p h y l l e :  



- f i g u r e  1 5  - S p e c t r e s  a e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  d e  Z i n c  ( K O D A K )  e n  m i l i e u  

m i c e l l a i r e  ( S O S )  à d e u x  c o n c e n t r a t i o n s  e n  t e n s i o a c t i f  : 

a  (SDS 6 g / l ) :  b (SOS 3 O g / l ) .  - - 



- 
~ h l + *  + e - c h 1  d a n s  l l é t h a n o l , E o  = 0 , 6 4 5  V/ENH 

On p e u t  e s p é r e r  t r o u v e r  p o u r  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  u n  

p o t e n t i e l  r é d o x  v o i s i n  d e  c e l u i  d e  l a  c h l o r o p h y l l e  p o u r  u n e  

r é a c t i o n  d ' o x y d o r é d u c t i o n  s e  f a i s a n t  a u  n i v e a u  d u  c y c l e  t é t r a -  

p y r r o l i q u e ,  c e c i  é t a n t  d û  à l ' a n a l o g i e  d e  l e u r  s t r u c t u r e .  

C e t t e  h y p o t h è s e  d e m a n d e  a ê t r e  v é r i f i é e  p a r  d e s  é t u d e s  

é l e c t r o c h i m i q u e s .  P o u r  c e l a  n o u s  a v o n s  d ' a b o r d  e f f e c t u é  u n  

r e l e v é  d e s  t r a v a u x  b i b l i o g r a p h i q u e s  p u b l i é s  s u r  l e  s u j e t ,  p u i s  

n o u s  a v o n s  t e n t é  d ' o b t e n i r  ces  p o t e n t i e l s  e n  m i l i e u  a q u e u x .  

A- RESULTATS BIGLTOGRAPUTQUES 

De n o m b r e u s e s  é t u d e s  é l e c t r o c h i m i q u e s  d e  p h t h a l o c y a n i n e s  

n o n  s u b s t i t u é e s  o n t  é t é  r é a l i s é e s  d a n s  d e s  s o l v a n t s  o r g a n i q u e s  

d i v e r s .  L e s  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  d e s  p o t e n t i e l s  r é d o x  a i n s i  

m e s u r é s  o n t  é t é  r a s s e m b l é e s  d a n s  l e s  t a b l e a u x  p r é s e n t é s  e n  

a n n e x e  I I .  N o u s  y  a v o n s  r e p o r t é  p o u r  c h a q u e  t y p e  d e  p h t h a l o -  

c y a n i n e ,  l a  t e c h n i q u e  é l e c t r o c h i m i q u e  u t i l i s é e ,  l e  m i l i e u ,  

l ' é l e c t r o l y t e  s u p p o r t  e t  l e s  é v e n t u e l l e s  o b s e r v a t i o n s  f a i t e s  

p a r  l e s  a u t e u r s .  I l  f a u t  n o t e r  q u ' a u c u n e  é t u d e  d e  l a  s é r i e  

c o m p l è t e  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  d e s  m é t a u x  d e  t r a n s i t i o n  n ' a  é t é  

r é a l i s é e  d a n s  l e  ~ 6 m e  s o l v a n t .  

En m i l i e u  D M F ~ ~  , l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  d e s  d i f f é r e n t s  

m é t a u x  p r é s e n t e n t  t o u t e s  q u a t r e  v a g u e s  d e  r é d u c t i o n  a t -  

t r i b u a b l e s  à d e s  r é d u c t i o n s  d u  c y c l e .  L a  p h t h a l o c y a n i n e  d e  

c o b a l t  s e  c a r a c t é r i s e  p a r  u n e  v a g u e  s u p p l é m e n t a i r e  a t t r i b u a b l e  

à l a  r é d u c t i o n  d e  l ' i o n  c e n t r a l .  C e s  a t t r i b u t i o n s  o n t  é t é  

f a i t e s  p a r  d e s  m é t h o d e s  d e  m e s u r e  d u  p a r a m a g n é t i s m e  d e  c e s  

s o l u t i o n s .  

Q u e l q u e s  é t u d e s  o n t  é t é  f a i t e s  d a n s  l a  p y r i d i n e 8 6 .  D a n s  

c e  s o l v a n t  i l  y  a u n e  a s s o c i a t i o n  f o r t e  c o l o r a n t - n - p y r i d i n e .  

L e s  v a g u e s  o b s e r v é e s  s o n t  a l o r s  d Û e s  à d i v e r s e s  r é d u c t i o n s  d e s  

e s p è c e s  p h t h a l o c y a n i n e s - l i g a n d .  

On p e u t  r e m a r q u e r  q u e  l ' o n  t r o u v e  p o u r  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  

d e  d i f f é r e n t s  m é t a u x  u n e  p r e m i è r e  v a g u e  d e  r é d u c t i o n  e n t r e  

- 0 , 6  e t  - 0 , 9  V .  P o u r  l e s  é t u d e s  p e u  n o m b r e u s e s  m e n é e s  e n  o -  

x y d a t i o n ,  o n  n o t e  u n e  p r e m i è r e  v a g u e  d ' o x y d a t i o n  v a r i a n t  d e  

+ 0 , 5  à + 0 , 9  V .  



L ' i n t é r ê t  d e  ce t a b l e a u  e s t  l i m i t é  p a r  l a  g r a n d e  v a r i é t é  
t. d e s  s o l v a n t s  u t i l i s é s  e t  l e s  v a r i a t i o n s  d e  E o b s e r v é e s  s e l o n  

l ' é l e c t r o l v t e  s u p p o r t .  A ce  s u j e t  i l  f a u t  s o u l i g n e r  l e s  t r a v a u x  
86 

d e  L e v e r  e t  d e  c r o s s a '  q u i  d o n n e n t  r e s p e c t i v e m e n t  l ' i n -  

fluente d e  d i f f é r e n t s  é l e c t r o l y t e s  s u p p o r t s  e t  d e s  s u b s t i t u a n t s  

d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  s u r  l e u r  v a g u e  d e  r é d u c t i o n .  
74 7 8  

S e u l e s  l e s  é t u d e s  d e  R o l l m a n  e t  d e  L i  se  r a p p o r t e n t  

à l a  r é d u c t i o n  d e s  d é r i v é s  s u l f o n é s  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s ;  l e  

m i l i e u  u t i l i s é  e s t  a l o r s  l e  DMSO, 0,1M e n  p e r c h l o r a t e  d e  t é -  
t r a é t h y l a m m o n i u m .  L à  e n c o r e  il s e m b l e  d i f f i c i l e  d e  g é n é r a l i s e r  

ces  d o n n é e s  a u  m i l i e u  a q u e u x  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  n o s  e x p é -  

r i e n c e s  p h o t o ~ l e c t r o c h i m i q u e s .  D e v a n t  l ' a b s e n c e  d e s  r é s u l t a t s  

p u b l i e s  s u r  l e s  d é r i v é s  s u l f o n é s  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  n o u s  

a v o n s  e n t r e p r i s  u n e  é t u d e  é l e c t r o c h i m i q u e  d e  c e s  c o m p o s é s .  

A u c u n e  é t u d e  é l e c t r o c h i m i q u e  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  t é t r a -  

s u l f o n é e s  e n  m i l i e u  a q u e u x  n ' a  é t é  r e p o r t é e .  P o u r  n o t r e  t r a v a i l  

i l  s e r a i t  t r è s  i n t é r e s s a n t  d e  c o n n a î t r e  l e s  p o t e n t i e l s  r é d o x  

d e  c e s  c o m p o s é s  e n  s o l u t i o n  a q u e u s e .  N o u s  a v o n s  d o n c  t e n t é  d e  

l e s  p r é c i s e r  p a r  v ~ l t a m ~ é r o m é t r i e  c y c l i q u e  s u r  g o u t t e  p e n d a n t e  

d e  m e r c u r e  e n  m i l i e u  a q u e u x  0 , I M  e n  N a C 1 0 4 .  L a  t h é o r i e  d e  c e t t e  

t e c h n i q u e  é l e c t r o c h i m i q u e  s e r a  r e p r i s e  d a n s  l a  p r é s e n t a t i o n  d u  

c h a p i t r e  VI. 

L e s  v o l t a m o g r a m m e s  o b t e n u s  p o u r  l e s  d é r i v é s  s u l f o n é s  

d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  d e  z i n c ,  f e r ,  m a g n é s i u m  e t  c h r o m e  p r é s e n t e n  

d e s  p i c s  m a l  d é f i n i s  e t  s o n t  i n e x p l o i t a b l e s .  

A C i n  d e  d é t e r m i n e r  s i  l a  r a i s o n  d e  c e s  d i f f i c u l t é s  p o u v a i t  

ê t r e  l e  d e g r é  d e  p u r e t é  d e  n o s  c o m p o s é s ,  n o u s  a v o n s  r e f a i t  c e s  

e x p é r i e n c e s  e n  u t i l i s a n t  l a  p h t h a l o c y a n i n e  d e  c u i v r e  t é t r a -  

s u l f o n é e  q u e  l ' o n  p e u t  o b t e n i r  c o m m e r c i a l e m e n t  a v e c  un  h a u t  

d e g r é  d e  p u r e t é .  N o u s  a v o n s  d ' a b o r d  u t i l i s é  l e  DMSO comme 

s o l v a n t  a f i n  d e  v é r i f i e r  q u e  n o u s  r e t r o u v i o n s  b i e n  l e s  r é -  

s u l t a t s  d e  l a  l i t t é r a t u r e .  N o u s  a v o n s  e n s u i t e  r é a l i s é  l e s  v o l -  

t a m o g r a m m e s  d e  s o l u t i o n s  c o n t e n a n t  d e s  q u a n t i t é s  d ' e a u  c r o i s -  

s a n t e s .  
L a  f i g u r e  1 3  p r é s e n t e  l a  c o u r b e  c o u r a n t - p o t e n t i e l  o b t e n u e  



e n  m i l i e u  DMSO p o u r  0, lM e n  N a C l O b .  N o u s  y  r e t r o u v o n s  l e s  r é -  

s u l t a t s  p u b l i é s  p a r  R o l l m a n  ( a ) .  L a  c o u r b e  ( b )  d o n n e  l ' a l l u r e  

d e s  c o u r b e s  o b t e n u e s  e n  m i l i e u  6 6 %  DMSO-33% e a u .  Au f u r  e t  à 
m e s u r e  d e  l ' a d d i t i o n  d ' e a u ,  l e s  v a g u e s  s e  d é p l a c e n t  d e  m a n i è r e  

e r r a t i q u e  e t  d e  n o u v e l l e s  a p p a r a i s s e n t .  L e s  * v o l t a m o g r a m m e s  

o b t e n u s  d e v i e n n e n t  a l o r s  i n e x p l o i t a b l e s .  C o n n a i s s a n t  l ' i n f l u e n c e  

d e  l ' e f f e t  d e  s o l v a n t  e t  d e  l ' é l e c t r o l y t e  s u p p o r t  s u r  l ' é q u i -  

l i b r e  d e  d i m é r i s a t i o n  d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  s u l f o n é e ,  n o u s  a v o n s  

s u i v i  l ' é v o l u t i o n  d e s  e s p è c e s  d a n s  l e s  d i v e r s e s  s o l u t i o n s  e n  

s p e c t r o s c o p i e .  On n o t e  q u e  d è s  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n  p e u  d e  f o r m e  

d i m è r e ,  o n  o b t i e n t  d e s  v a g u e s  v o l t a m p ~ r o m ~ t r i q u e s  mal d é f i n i e s .  

On p e u t  d o n c  éme t t r e  l ' h y p o t h è s e  q u e  ce p h é n o m è n e  e s t  d û  à u n  

c h a n g e m e n t  d e  l ' é q u i l i b r e  m o n o m è r e - d i m è r e  e n  s o l u t i o n .  Des r é -  
s u l t a t s  r é c e m m e n t  a c q u i s  a u  l a b o r a t o i r e  i n d i q u e n t  q u e  l ' o n  

p e u t  s t a b i l i s e r  d a  f o r m e  m o n o m è r e  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  t é t r a -  

s u l f o n é e s  p a r  l ' a d d i t i o n  d e  f a i b l e s  q u a n t i t é s  d ' a g e n t  t e n s i o -  

a c t i f  ( 1 %  TXlOO p a r  e x e m p l e ) .  C e t t e  p i s t e  p o u r r a i t  f o u r n i r  l e  

m o y e n  d ' o b t e n i r  l e s  p o t e n t i e l s  r é d o x  e n  s o l u t i o n  a q u e u s e .  

C e s  r é s u l t a t s  n e  n o u s  o n t  d o n c  p a s  p e r m i s  d e  c o n t i n u e r  

l ' é t u d e  é l e c t r o c h i m i q u e  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  s u l f o n é e s  e n  m i l i e u  

a q u e u x .  N o u s  n o u s  s o m m e s  é g a l e m e n t  i n t é r e s s é s  a u x  m é t h o d e s  p o -  

t e n t i o m é t r i q u e s  d u  c ô t é  o x y d a t i o n  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  ( d o s a g e  

d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  p a r  l e  b i c h r o m a t e  d e  p o t a s s i u m  o u  l ' e a u  

o x y g ë ' n é e ) ,  l e s  m é t h o d e s  n ' o n t  p a s  n o n  p l u s  p e r m i s  u n e  a p p r o c h e  

d e s  p o t e n t i e l s  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  e n  m i l i e u  a q u e u x .  

En ce  q u i  c o n c e r n e  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  n o n  s u b s t i t u é e s ,  

s o l u b i l i s é e s  e n  m i l i e u  m i c e l l a i r e ,  l ' é t u d e  n ' a  p a s  é t é  a b o r d é e  

a u  c o u r s  d e  ce t r a v a i l  e t  r e s t e  à f a i r e .  

L ' é t u d e  é l e c t r o c h i m i q u e  d e s  d é r i v é s  t é t r a s u l f o n é s  e n  

m i l i e u  a q u e u x  n ' a  d o n c  p a s  é t é  p r o b a n t e  e t  il a  f a l l u  se  c o n -  

t e n t e r  d ' u t i l i s e r  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  p h o t o é l e c t r o c h i m i e  

p o u r  s é l e c t i o n n e r  l e s  c o l o r a n t s .  

PHOTOCHIMIE DES PHTHALOCYANINES 

N o u s  a v o n s  c h o i s i  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  comme p h o t o s e n s i -  

b i l i s a t e u r s  p o u r  l e u r  a n a l o g i e  d e  s t r u c t u r e  a v e c  l a  c h l o r o -  

p h y l l e ,  e t  a u s s i  p o u r  l e u r s  p r o p r i é t é s  p h o t o c h i m i q u e s .  N o u s  



- f i g u r e  16 - V o l t  amogr  ammes d e  l a  ph tha locyanine  t é t r a s u l f o n e e  de  

c u i v r e  KODAK 

E l e c t r o d e s  : t r a v a i l ,  é l e c t r o d e  t o u r n a n t e  à d i sque  de 

, p l a t i n e ,  a u x i l i a i r e ,  P t ,  r é f é r e n c e ,  é l e c t r o d e  au calomel 

s a t u r é e  en blaC1 

Mil ieu a  - DMSO - 0 , l  M TEAP 

b  - 66% DMSO - 33% H20 - 0 , l  M TEAP 

V i t e s s e  de  balayage en p o t e n t i e l  200 nV/s 



v e r r o n s  d a n s  ce p a r a g r a p h e  l e s  d i f f é r e n t e s  p r o p r i é t é s  p h o -  

t o c h i m i q u e s  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s .  

88-90 
A- S P E C T R E S  D E  F L U O R E S C E N C E  

N o u s  a v o n s  v u  d a n s  l e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t  c o m m e n t  o n  

p o u v a i t  r e l i e r  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  d e  f l u o r e s c e n c e  d u  p h o t o -  

s e n s i b i l i s a t e u r  a u  p o u v o i r  o x y d o r é d u c t e u r  d e s  e s p è c e s  p h o t o -  

e x c i t é e s .  

I l  y  a a c t u e l l e m e n t  p e u  d ' é t u d e  d e  f l u o r e s c e n c e  c o n c e r n a n t  
t 

l e s  p h t h a l o c y a n i n e s .  

L a  b i b l i o g r a p h i e  r e p o r t e  d e s  é t u d e s  f a i t e s  e n  m i l i e u  c h l o -  

r o n a p h t h a l è n e ,  On p e u t  e n  t i r e r  l e s  r e n s e i g n e m e n t s  s u i v a n t s  : 

l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  l i b r e : , ,  d e  c h r o m e ,  d e  c h l o r o a l u m i n i u m ,  d e  

p a l l a d i u m  e t  d e  r h o d i u m  f l u o r e s c e n t  d a n s  ce m i l i e u ;  l a  l o n g u e u r  

d ' o n d e  d e  f l u o r e s c e n c e  d i f f è r e  p e u  d e  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  d ' a b -  

s o r p t i o n  ( 5  à 1 0  n m ) .  C e  q u i  s i g n i Q i e  q u ' i l  y  a p e u  d e  p e r t e  

d ' é n e r g i e  p a r  d é f o r m a t i o n  d e  l a  m o l é c u l e  e x c i t é e .  On p e u t  é g a -  

l e m e n t  d o n n e r  d e s  o r d r e s  d e  g r a n d e u r  d e s  t e m p s  d e  v i e  m e s u r é s .  

L e  t e m p s  d e  v i e  d e  l ' é t a t  s i n g u l e t  (S1+SO)  e s t  d e  l ' o r d r e  d e  

1 0  n s  a l o r s  q u e  l e  t e m p s  d e  v i e  d e  l ' é t a t  t r i p l e t  (T1+SO) e s t  

b e a u c o u p  p l u s  i m p o r t a n t  ( p o u r  l a  p h t h a l o c y a n i n e  l i b r e  d a n s  l e  

P o u r  n o t r e  p a r t ,  n o u g  n ' a v o n s  p a s  f a i t  d e  m e s u r e  d e  f l u o -  

r e s c e n c e  e t  o n  p e u t  s e u l e m e n t  d i r e  q u e  v i s u e l l e m e n t  o n  n ' o b -  

s e r v e  p a s  d e  f l u o r e s c e n c e  p o u r  d e s  s o l u t i o n s  a q u e u s e s  d e  p h t h a -  

l o c y a n i n e s  t é t r a s u l f o n é e s  a l o r s  q u e  l e s  s o l u t i o n s  d e  p h t h a l o -  

c y a n i n e s  n o n  s u b s t i t u é e s  d a n s  l a  m é t h y l a m i n e  p r é s e n t e n t  u n e  

f o r t e  f l u o r e s c e n c e  r o u g e .  

I l  s e r a  i n t é r e s s a n t ,  p o u r  l a  s u i t e  d e  l ' é t u d e  d e  d é t e r -  

m i n e r  p a r  d e s  é t u d e s  d e  p h o t o l y s e  é c l a i r  l e s  t e m p s  d e  v i e  d e s  

e s p è c e s  e x c i t é e s  p o u r  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  q u e  n o u s  u t i l i s o n s  

e n  p h o t o é l e c t r o c h i m i e  ( P c Z n ,  P c M g ,  P c C r )  

8- PROPRIETES PHOTOSENSIBLES 

L e s  p h t h a l o c y a n i n e s  o n t  é t é  b e a u c o u p  u t i l i s é e s  p o u r  l e u r s  

p r o p i é t é s  p h o t o c h i m i q u e s .  N o u s  d o n n o n s  i c i  q u e l q u e s  e x e m p l e s  



d ' é t u d e  d e  f i l m s  d e  p h t h a l o c y a n i n e .  

- U t i l i s a t i o n  d a n s  u n  b u t  p h o t o v o l t a l q u e .  C e  b u t  e s t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - - - - - - - - - - -  
p o u r s u i v i  e n  d é p o s a n t  s u r  d e s  é l e c t r o d e s  d e s  f i l m s  d e  p h t h a -  

l o c y a n i n e  q u i  t r a n s f è r e n t  à cet te  é l e c t r o d e  u n  c a r a c t è r e  semi 

c o n d u c t e u r .  On r é a l i s e  a i n s i  u n e  b a r r i è r e  d e  S c h o t t k y  à l ' i n -  

t e r f a c e  f i l m  d e  p h t h a l o c y a n i n e ,  é l e c t r o d e  ( e x e m p l e  : 

A 1 / P c H 2 / S n O t - S b ) .  L ' i n f l u e n c e  d e  l ' i o n  c e n t r a l  s u r  l e  p o -  

t e n t i e l  d e  j o n c t i o n  a é t é  é t u d i é g 3  mais  c e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  

à l i l ' i n t e r f a c e  m é t a l - p h t h a l o c y a n i n e  s o l i d e  n ' a p p o r t e  p a s  d ' i n -  

f o r m a t i o n  u t i l i s a b l e  p o u r  n o t r e  é t u d e .  De p l u s  l ' u t i l i s a t i o n  

d e  t e l l e s  p h o t o p i l e s  e s t  l i m i t é e  à c a u s e  d e  l a  g r a n d e  r é s i s -  

t i v i t é :  d e s  f i l m s  d e  p h t h a l o c y a n i n e ,  
91-92 - U t i l i s a t i o n  d a n s  u n  b u t  p h o t o v o l t a I q u e  - é l e c t r o c h i m i q u e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

On u t i l i s e  a l o r s  d e s  é l e c t r o d e s  r e c o u v e r t e s  d e  f i l m s  

d e  p h t h a l o c y a n i n e s  e n  c o n t a c t  a v e c  u n  é l e c t r o l y t e .  L e s  é l e c -  

t r o d e s  u t i l i s é e s  s o n t  d e s  é l e c t r o d e s  s e m i - t r a n s p a r e n t e s  o u  d e s  

é l e c t r o d e s  p h o t o s e n s i b l e s .  On n o t e  a l o r s  q u e  l a  d i s t r i b u t i o n  

d u  p h o t o c o u r a n t  e n  f o n c t i o n  d e  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  d ' i l l u m i -  

n a t i o n  s u i t  d ' a s s e z  p r è s  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  d e  l a  p h t h a -  

l o c y a n i n e  . 
Des é t u d e s  a n a l o g u e s  u t i l i s e n t  é g a l e m e n t  d e s  t é t r a p h e n y l -  

p o r p h y r i n e s  d e  s t r u c t u r e  t r è s  p r o c h e  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s .  L e s  

p h t h a l o c y a n i n e s  o n t  d o n c  é t é  b e a u c o u p  é t u d i é e s  p o u r  l e u r s  p r o -  

p r i é t é s  p h o t o s e n s i b l e s ;  l ' o r i g i n a l i t é  d e  n o t r e  t r a v a i l  r é s i d e  

e n  l e u r  u t i l i s a t i o n  e n  m i l i e u  h o m o g è n e .  

C -  S E L E C T l O N  D E S  P H O T O S E N S l R l L l S A T E U R S  

N o u s  a v o n s  s é l e c t i o n n é  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  s e l o n  l e u r  

c a r a c t è r e  p h o t o r é d u c t e u r  o u  p h o t o o x y d a n t  p a r  d e s  m e s u r e s  d e  

p h o t o p o t e n t i e l .  L a  t h é o r i e  d e s  p h o t o p o t e n t i e l s  a  é t é  d é t a i l l é e  

d a n s  l e  c h a p i t r e  I I .  

N o s  e x p é r i e n c e s  i n d i q u e n t  q u e  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  d e  Z n ,  

Mg, Co o n t  u n  c o m p o r t e m e n t  p h o t o r é d u c t e u r  a l o r s  q u e  c e l l e s  d e  

F e  e t  Mn o n t  u n  c o m p o r t e m e n t  p h o t o o x y d a n t .  



CONCLUSION 

D a n s  ce  c h a p i t r e  n o u s  a v o n s  é t u d i é  l e s  d i f f é r e n t e s  

p r o p r i é t é s  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  u t i l i s é e s  comme p h o t o s e n s i b i -  

l i s a t e u r s .  N o u s  a v o n s  j u s t i f i é  l e  c h o i x  d e  c e s  p h o t o s e n s i b i l i -  

s a t e u r s  p a r  l e u r s  p r o p r i é t é s  s p e c t r o s c o p i q u e s ,  é l e c t r o c h i m i q u e s ,  

p h o t o c h i m i q u e s  e t  p a r  l e u r  a n a l o g i e  d e  s t r u c t u r e  a v e c  l a  c h l o -  

r o p h y l l e .  P o u r  c e l a  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  l e s  n o m b r e u x  r é s u l t a t s  

d e  l a  l i t t é r a t u r e .  N o u s  a v o n s  é g a l e m e n t  é t é  a m e n é s  à c o m p l é t e r  

l e s  d o n n é e s  e x i s t a n t e s  e n  ce q u i  c o n c e r n e  l e s  d é r i v é s  s u l f o n é s  

d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  p a r t i c u l i è r e m e n t  a d a p t é s  à n o t r e  s y s t è m e  

à c a u s e  d e  l e u r  s o l u b i l i t é  e n  m i l i e u  a q u e u x .  

L e s  r é s u l t a t s  l e s  p l u s  i n t é r e s s a n t s  o b t e n u s  c o n c e r n e n t  

l ' é q u i l i b r e  m o n o m è r e - d i m è r e  q u i  j o u e r a  u n  r ô l e  i m p o r t a n t  a u  

c o u r s  d e  l ' é t u d e  p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e ;  il s u b s i s t e  c e p e n d a n t  

d e s  p r o b l è m e s  n o n  c o m p l è t e m e n t  r é s o l u s  a u  n i v e a u  d e  l a  p u r i -  

f i c a t i o n  e t  d e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r o c h i m i q u e s  e n  m i l i e u  a q u e u x .  

L e s  p r e m i e r s  e s s a i s  d e  p u r i f i c a t i o n  e n  c h r o m a t o g r a p h i e  

l i q u i d e  h a u t e  p r e s s i o n  l a i s s e n t  s u p p o s e r  q u e  l ' o n  p o u r r a  r a p i -  

d e m e n t  r é s o u d r e  l e  p r o b l è m e  d e  p u r e t é .  I l  e s t  a l o r s  e n v i s a g é  

d e  m e s u r e r  a u  l a b o r a t o i r e  l e s  t e m p s  d e  v i e  d e s  e s p è c e s  p h o t o -  

e x c i t é e s  p a r  p h o t o l y s e  é c l a i r .  



CHAPITRE V 

?ROD!JCT 1 ON IHCTOELECTRCCH I i'! J CUL C ' H YDRGGENE 

L e s  e x p é r i e n c e s  p r é l i m i n a i r e s  o n t  r é v é l é  l e s  d i f f i -  

c u l t é s  d e  t r a v a i l l e r  a v e c  l a  p i l e  c o m p l è t e  : 

- L e  n o m b r e  d e  p a r a m è t r e s  e s t  t r o p  g r a n d  : c h o i x  d e  

d e u x  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  P r  e t  P o ,  d e  d e u x  c a t a l y s e u r s  

Co e t  C r ,  d u  pH d e  t r a v a i l  e t  d e  l a  m e m b r a n e  s é p a r a n t  l e s  

d e u x  c o m p a r t i m e n t s .  

- I l  e s t  d i f f i c i l e  d ' é t u d i e r  l ' e f f i c a c i t é  d e  c h a c u n  d e s  

p h o t o s y s t è m e s  a u  c o u r s  d ' u n e  e x p é r i e n c e  p o r t a n t  s u r  l a  p i l e  

c o m p l è t e .  L e  p h o t o c o u r a n t ,  r é s u l t a n t  d u  p a s s a g e  d a n s  l e  c i r c u i t  

e x t é r i e u r  d e s  é l e c t r o n s  d e  P i  à P Z  p e u t  ê t r e  l i m i t é  p a r  l e  

m a u v a i s  f o n c t i o n n e m e n t  d e  l ' u n  o u  l ' a u t r e  d e s  c o m p a r t i m e n t s .  

P o u r  c e s -  r a i s o n s  n o u s  a v o n s  d é c i d é  d ' é t u d i e r  s é p a r é m e n t  

c h a c u n  d e s  p h o t o s y s t è m e s  r é d u c t e u r  e t  o x y d a n t  e n  r e m p l a ç a n t  

l a  s e c o n d e  p a r t i e  d e  l a  p i l e  p a r  u n  m o n t a g e  p o t e n t i o s t a t i q u e .  

A p r è s  l a  mise a u  p o i n t  e t  l ' o p t i m i s a t i o n  d e  c h a c u n  d e s  c o m -  

p a r t i m e n t s  i l  d e v i e n t  a l o r s  p o s s i b l e  d e  l e s  r é u n i r  e n  u n e  

p i l e  c o m p l è t e  e t  d ' é t u d i e r  l e  r e n d e m e n t  g l o b a l  p o u r  l a  p h o t o -  

l y s e  d e  l ' e a u .  

On s ' e s t  a t t a c h é  d a n s  u n  p r e m i e r  t e m p s  à é t u d i e r  l e  c o m -  

p a r t i m e n t  r é d u c t e u r ,  l ' é t a p e  d e  p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  à 

p a r t i r  d e  l ' e a u  é t a n t  l a  p l u s  i m p o r t a n t e  d u  p o i n t  d e  v u e  

s t o c k a g e  d e  l ' é n e r g i e .  Le s y s t è m e  p h o t o r é d u c t e u r  mis a u  p o i n t  

p o u r r a i t  é v e n t u e l l e m e n t  ê t r e  c o u p l é  a v e c  l a  d e m i - p i l e  p h o t o -  

o x y d a n t e  u t i l i s a n t  u n e  é l e c t r o d e  p h o t o s e n s i b l e  à T i 0  d é j à  
2 

mise a u  p o i n t  p a r  d ' a u t r e s  é q u i p e s .  C e c i  p e r m e t t r a i t  u n e  

é t u d e  d e  l a  p i l e  c o m p l è t e  e t  a i d e r a i t  à d é f i n i r  l e s  c o n d i t i o n s  



d e  f o n c t i o n n e m e n t  d ' u n  c o m p a r t i m e n t  p h o t o o x y d a n t  u t i l i s a n t  

d e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  e n  s o l u t i o n .  

E T U D E  D U  COMPARTIMENT PHOTOREDUCTEUR 

D a n s  ce p a r a g r a p h e  n o u s  p r é s e n t o n s  l e s  d i f f é r e n t s  p a -  

r a m è t r e s  d u  s y s t è m e  p h o t o r é d u c t e u r  : p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r ,  

a g e n t  d e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e ,  pH d u  m i l i e u . . .  

A- SOLUTIONS DES PHTHALOCYANiNES,ETUDlEES 

L e s  e x p é r i e n c e s  o n t  p o r t é  s u r  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  d e  

m a g n é s i u m ,  d e  z i n c  e t  d e  c h r o m e .  L e  c h o i x  d e  l ' i o n  m é t a l -  

l i q u e  c e n t r a l  a 6 t h  d i c t é  p a r  l ' a n a l o g i e  a v e c  l a  c h l o r o p h y l l e  

( P c  M y )  e t  p a r  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  m e s u r e  d e  p h o t o p o -  

t e n t i e l s .  

L e s  s o l u t i o n s  d e  p h t h a l o c y a n i n e s  é t u d i é e s  s o n t  r é a l i s é e s  

s o i t  à p a r t i r  d e  p h t h a l o c y a n i n e s  c o m m e r c i a l e s  s o l u b i l i s é e s  

e n  m i l i e u  m i c e l l a i r e ,  s o i t  à p a r t i r  d e  p h t h a l o c y a n i n e s  t é -  

t r a s u l f o n é e s ,  s y n t h é t i s é e s  e t  p u r i f i é e s  a u  l a b o r a t o i r e .  9 -  

. 

* So.tu.tio~n de ph.thaRocyaninen non ~ubaLLtuien en milieu micel.eab?e 

L e s  p h t h a l o c y a n i n e s  n o n  s u b s t i t u é e s  s o n t  d e s  p r o d u i t s  

E a s t m a n  K o d a k .  A v a n t  u t i l i s a t i o n  e l l e s  s o n t  c h a u f f é e s  s o u s  

v i d e  à 1 5 0 - 2 0 0 ° C  ; o n  l e s  p u r i f i e  a i n s i  p a r  s u b l i m a t i o n  d e s  

i m p u r e t é s  v o l a t i l e s  à c e t t e  t e m p é r a t u r e .  

P o u r  p r é p a r e r  l e s  s o l u t i o n s  o n  d i s p e r s e  l a  q u a n t i t é  

d é s i r é e  d e  c o l o r a n t  d a n s  d e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  o u  d u  OMS0 

l o r s q u ' i l  y  a  d e s  r i s q u e s  d e  d é m é t a l l a t i o n ( P c  Mg p a r  e x e m p l e ) .  

On a j o u t e  e n s u i t e  l a  s o l u t i o n  a q u e u s e  d e  t e n s i o a c t i f  Après  

a g i t a t i o n  p r o l o n g é e  à l ' a i d e  d ' u n  a g i t a t e u r  m a g n e t i q u e  e t  p a s -  

s a g e  a u x  u l t r a  s o n s ,  o n  f i l t r e  l a  s o l u t i o n  p o u r  é l i m i n e r  l e s  

g r a i n s  d e  c o l o r a n t  n o n  d i s p e r s é s .  C e t t e  d e r n i è r e  o p é r a t i o n  

i n t r o d u i t  u n e  e r r e u r  s u r  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  c o l o r a n t  d o n t  

l a  d é t e r m i n a t i o n  p r é c i s e  p e u t  s e  f a i r e  p a r  s p e c t r o s c o p i e .  

L e s  s o l u t i o n s  a i n s i  p r é p a r é e s  s o n t  c o n s e r v é e s  d a n s  l e  n o i r .  

Elous a v o n s  u t i l i s é  p l u s i e u r s  t y p e s  d e  t e n s i o a c t i f .  



* L e  d o d e c y l  s u l f a t e  d e  s o d i u m ,  ( S D S )  ( p r o d u i t  A l d r i c h )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
d e  f o r m u l e  CH3 - - S 0 4 N a  

C e  t e n s i o a c t i f  f o r m e  u n e  m i c e l l e  a n i o n i q u e  : l a  c o u c h e  

e x t e r n e  d e  l a  s p h è r e  f o r m é e  p a r  l a  m i c e l l e  r a s s e m b l e  l e s  

a n i o n s  5 0 4  ce q u i  l a  c h a r g e  n é g a t i v e m e n t .  L e s  i o n s  ~ a ' ,  l i b r e s  

e n  m i l i e u  a q u e u x ,  a s s u r e n t  l a  n e u t r a l i t é  é l e c t r i q u e  d e  c e t t e  

c o u c h e  e x t e r n e  : o n  a a i n s i  f o r m a t i o n  d ' u n e  d o u b l e  c o u c h e  

* L e  c é t h y l t r i m é t h y l  b r o m u r e  d ' a m m o n i u m ,  CTAB ( p r o d u i t  A l d r i c h )  
- - - - - - - - - - - - - - - - a - - -  

d e  f o r m u l e  \ ?  - - N - C H 3 , B r  ' 16  H 3 3  1 

C H 3  

On o b t i e n t  a l o r s  d e s  m i c e l l e s  c a t i o n i q u e s  d o n t  l a  p é r i -  

p h é r i e  e s t  c h a r g é e  p o s i t i v e m e n t  p a r  l e s  g r o u p e m e n t s  h y d r o -  
- 

p h y l e s  - ( C H 3 )  N', l e s  i o n s  B r  é t a n t  l i b r e s  e n  m i l i e u  
3 

a q u e u x  

* L e  t r i t o n  X 1 0 0 ,  T X  100 ( p r o d u i t  K o c h  L i c h t )  e s t  u n  p o l y -  ............................. 
o x y d e  d ' é t h y l è n e  e t  d o n n e  d e s  m i c e l l e s  n e u t r e s .  

A f i n  d ' o b t e n i r  u n e  b o n n e  d i s p e r s i o n  d e s  m o l é c u l e s  

d e  c o l o r a n t  d a n s  l e s  m i c e l l e s  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  m i c e l l e  

d o i t  ê t r e  t r è s  s u p é r i e u r e  à c e l l e  d u  c o l o r a n t .  011 c a l c u l e  

l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  m i c e l l e s  à p a r t i r  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  

m i c e l l a i r e  c r i t i q u e  ( c m c )  c a r a c t é r i s t i q u e  d u  t e n s i o a c t i f  

c o n s i d é r é  p a r  l a  f o r m u l e  : 

( M i c e l l e )  = 
( t e n s i o a c t i f )  - cmc 

n  

n  é t a n t  l e  n o m b r e  m o y e n  d e  m o l é c u l e s  d e  t e n s i o a q c t i f  f o r m a n t  

u n e  m i c e l l e .  



- 3 Pour  S D S  cmc = 8 , l  1 0  M ,  n  = 6 0  

Pour  CTAB cmc = 3 , 5  l o e 3  M ,  n  = 7 0  

L a  c o n c e n t r a t i o n  e n  p h t h a l o c y a n i n e  d e s  s o l u t i o n s  é t u d i é e s  

e s t  d e  l ' o r d r e  d e   IO-^ M à 1 0 ' ~  M ,  c e l l e  e n  m i c e l l e s  d e  

5  IO-^ à 2 I O - 3  M 

REMARQUE 

D a n s  l e  c a s  d e  l ' é t u d e  d u  c o m p a r t i m e n t  p h o t o r é d u c t e u r  

l e  t e n s i o  a c t i f  u t i l i s é  e s t  l e  d o d e c y l  s u l f a t e  d e  s o d i u m .  

L ' e s p è c e  P r  s e  t r o u v e  s o l v a t é e  a u  c e n t r e  d ' u n e  m i c e l l e  
Y 

e t  s u b i t  l ' e x c i t a t i o n  l u m i n e u s e  p o u r  d e v e n i r  P... L ' é j e c t i o n  
* L 

d ' u n  é l e c t r o n  d e  P v e r s  l ' e x t é r i e u r  d e  l a  m i c e l l e  s e  f a i t  r 
p a r  e f f e t  t u n n e l  à t r a v e r s  l a  d o u b l e  c o u c h e  e x i s t a n t  à l a  

p é r i p h é r i e  d e  l a  m i c e l l e .  L ' é l e c t r o n  e s t  c a p t é  p a r  l e  c a t a -  

l y s e u r  C r  q u i  r é a g i t  s u r  l ' e a u .  L e  c o l o r a n t  s e  r e t r o u v e  

a l o r s  s o u s  l a  f o r m e  P: e t  c e t t e  e s p è c e  c h a r g é e  e s t  m o i n s  

s t a b l e  à l ' i n t é r i e u r  d e  l a  m i c e l l e  c o n s t i t u é e  p a r  l e s  c h a i n e s  

h y d r o p h o b e s  é l e c t r i q u e m e n t  n e u t r e s .  P: p a s s e  d o n c  e n  s o l u t i o n ,  

s e  r é g é n è r e  à l ' é l e c t r o d e  e t  e s t  d e  n o u v e a u  c a p t é  à l ' i n t é r i e u r  

d  ' u n e  m i c e l l e .  

L ' u t i l i s a t i o n  d e  m i c e l l e s  p e r m e t  a l o r s  d e  r é a l i s e r  u n e  

m e i l l e u r e  s é p a r a t i o n  des c h a r g e s  e t  d e  m i n i m i s e r  l a  r é a c t i o n  

e n  r e t o u r  p i  + C r -  -+ P i C p a r  l a  b a r r i è r e  d e  p o t e n t i e l  
r r r 

e x i s t a n t  à l a  s u r f a c e  d e  l a  m i c e l l e .  

D a n s  l e  c a s  d u  c o m p a r t i m e n t  p h o t o o x y d a n t ,  i l  f a u t  f a -  
Y 

v o r i s e r  l e  t r a n s f e r t  d ' u n  é l e c t r o n  d e  C :  à P o  q u i  s e  t r o u v e  

a u  c e n t r e  d e  l a  m i c e l l e  : l l u t i l i . s a t i o n  d e  m i c e l l e s  c a t i o -  

n i q u e s  p e u t  f a v o r i s e r  c e t t e  é t a p e .  

On p e u t  r e m a r q u e r  q u e  c e s  d i f f é r e n c e s  d e  p o t e n t i e l  à 

l a  p é r i p h é r i e  d e  l a  m i c e l l e  r a p p e l l e n t  l e s  p o t e n t i e l s  d e  

m e m b r a n e s  q u i  j o u e n t  u n  rÔLe i m p o r t a n t  d a n s  l a  p h o t o s  y n t h e s e  

c h l o r o p h y l l i e n n e  p o u r  l a  s é p a r a t i o n  d e s  c h a r g e s .  

* *  So.eutiom de ~I~thcrRoc-qaizinu t&.t/ruutSorrie~ en mi-eieu aqueux 

N o u s  a v o n s  é g a l e m e n t  u t i l i s é  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  t é t r a -  



s u l f o n é e s  s o l u b l e s  e n  m i l i e u  a q u e u x .  C e s  c o l o r a n t s  o n t  é t é  
s y n t h é t i s é s  e t  p u r i f i é s  d ' a p r è s  l e s  p r o c é d é s  d é c r i t s  

d a n s  l e  c h a p i t r e  I V .  L a  c o n c e n t r a t i o n  e x a c t e  d e s  s o l u t i o n s  

é t u d i é e s  e s t  d é t e r m i n é e  p a r  l a  m e s u r e  d e  l e u r  a b s o r p t i o n  

d a n s  l e  v i s i b l e  e t  v a r i e  d e  1 0 ' ~  à 1 0 ' ~  M 

R- AGENT D E  TRANSFERT ELECTRONI()UE 
/ + 

U n e  d e s  é t a p e s  d é l i c a t e s  d e  n o t r e  m é c a n i s m e  e s t  l a  

r é a c t i o n  d e  d e u x  é l e c t r o n s  s u r  d e u x  p r o t o n s  p o u r  d o n n e r  u n e  

m o l é c u l e  d ' h y d r o g è n e .  On a é t é  a m e n é  à u t i l i s e r  u n  a g e n t  d e  

t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  p o u r  f a v o r i s e r  c e t t e  r é a c t i o n .  

* Choix du rnethyl viologtnc 

O L a  f e r r o d o x i n e , ( E  = - 0 , 4 2 V )  p r é s e n t e  d a n s  l e s  c h l o r o -  

p l a s t e s ,  j o u e  u n  r ô l e  i m p o r t a n t  d a n s  l e  m é c a n i s m e  d u  p h o t o  

s y s t è m e  1 d e s  p l a n t e s  v e r t e s .  P a r  a n a l o g i e  o n  p e u t  i m a g i n e r  

d e  p h o t o r é d u i r e  l ' e a u  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  a c c e p t e u r  

d ' é l e c t r o n s  a y a n t  u n  p o t e n t i e l  d ' o x y d o  r é d u c t i o n  f o r t e m e n t  

n é g a t i f .  3 9 

L e  m é t h y l  v i o l o g è n e  ( 4  4 '  d i c h l o r u r e  d e  1  1 '  d i m é t h y l  

p y r i d i n i u m )  a  é t é  p r o p o s é  p o u r  j o u e r  ce  r ô l e  

C e  c o m p o s é  s e  r é d u i t  e n  e f f e t  à u n  p o t e n t i e l  t r è s  p r o c h e  

d e  c e l u i  d e  l a  r é d u c t i o n  d e  l ' e a u  à pH 7 e n  u n  r a d i c a l  c a t i o n  

d ' u n  b l e u  i n t e n s e .  

- 
M V + +  + e --+ M V + '  E O  = - 0 , 4 4  V/ENH 

L e  r a d i c a l  M V " ,  s t a b l e  e n  s o l u t i o n  a q u e u s e  d é s o x y g é n é e ,  

e s t  c a p a b l e  d e  r é a g i r  s u r  l e s  p r o t o n s  e n  p r é s e n c e  d ' u n  c a t a -  

l y s e u r  d ' h y d r o g é n a t i o n  s e l o n  l a  r é a c t i o n  : 

L e s  b i o c h i m i s t e s  u t i l i s e n t  c e t t e  r é a c t i o n  p o u r  t e s t e r  

l ' a c t i v i t é  d e s  h y d r o g é n a s e s .  D ' a u t r e s  é t u d e s  p o r t a n t  s u r  l a  

p h o t o p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  à p a r t i r  d e  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  



e n  m i l i e u  h o m o q è n e  u t i l i s e n t  é g a l e m e n t  l e  m é t h y l  v i o l o g è n e  - - 
27,99,51-55 

comme a g e n t  d e  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n s .  

P o u r  n o s  e x p é r i e n c e s  p h o t o ~ l e c t r o c h i m i q u e s  o n  t r a v a i l l e  

a v e c  u n  e x c è s  d e  m é t h y l v i o l o g & n e  p a r  r a p p o r t  a u  c o l o r a n t  ( r a p -  

p o r t  d e  c o n c e n t r a t i o n  v a r i a n t  d e  1 0  à 1 0 0 ) .  On s ' a f f r a n c h i t  d e  

c e t t e  m a n i è r e  d ' u n e  é v e n t u e l l e  l i m i t a t i o n  d e s  r é a c t i o n s  p a r  

l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  a g e n t  d e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e .  

L e  m é t h y l  v i o l o g è n e  e s t  u n  p r o d u i t  A l d r i c h  u t i l i s é  s a n s  

a u t r e  p u r i f i c a t i o n .  

B i e n  q u e  l a  r é a c t i o n  Z M V + *  e Z H + -  Z M V & +  + H 2  

s o i t  s p o n t a n é e  d u  p o i n t  d e  v u e  t h e r m o d y n a m i q u e  o n  n ' o b s e r v e  

p a s  d e  d é g a g e m e n t  d ' h y d r o g è n e  e n  a b s e n c e  d e  c a t a l y s e u r .  

D a n s  l e  m é c a n i s m e  d u  s y s t G m e  p h o t o r é d u c t e u r  i l  e s t  p r i -  

m o r d i a l  q u e  l a  r é a c t i o n  d u  m é t h y l  v i o l o g e n e  r a d i c a l a i r e  s u r  

l e  p r o t o n  s e  f a s s e  r a p i d e m e n t  : e n  e f f e t  l ' a c c u m u l a t i o n  d u  

r a d i c a l  M V "  p e u t  d o n n e r  l i e u  à d e s  r é a c t i o n s  p a r a s i t e s  

- S o i t  p a r  r e c o m b i n a i s o n  d i r e c t e .  P; M V + '  - M V + + -  P  r 

- S o i t  p a r  o x y d a t i o n  d e  MV* à l ' é l e c t r o d e .  

N o u s  a v o n s  d o n c  é t u d i é  l ' a c t i v i t é -  d e  p l u s i e u r s  c a t a l y s e u r s  

d e  l a  r é a c t i o n  d u  r a d i c a l  c a t i o n  M V "  s u r  l e  p r o t o n  : 

c h l o r u r e  d e  p a l l a d i u m ,  p l a t i n e  d é p o s é  s u r  a l u m i n e ,  p l a t i n e  

c o l l o ï d a l ,  n i c k e l  c o l l o ï d a l .  P o u r  c e l a  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  

l a  m é t h o d e  s t a n d a r d  d e  t e s t  d e s  h y d r o g é n a s e s  : 

L e  m é t h ~ l  v i o l o g e n e  e s t  r é d u i t  p a r  l e  d i t h i o n i t e  d e  s o d i u m  

a  pH 9 .  

L e s  s o l u t i o n s  d é g a z é e s  c o n t e n a n t  u n  e x c è s  d e  d i t h i o n i t e  d e  

s o d i i ~ m ,  i e  m é t h y l  v i o l o g è n e  e t  l e  c a t a l y s e u r  s o n t  p l a c é e s  

d a n s  d e s  f i o l e s  f e r m é e s  p a r  u n  b o u c h o n  v e r s i l i c  q u i  j o u e  l e  

r ô l e  d e  s e p t u m  e t  p e r m e t  l e  p r é l e v e r n e n t  d ' é c h a n t i l l o n s  d u  

g a z  e n  é q u i l i b r e  a v e c  l a  s o l u t i o n .  L ' h y d r o g k n e  p r o d u i t  e s t  

d o s é  p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  e n  p h a s e  g a z e u s e  ( c f ,  p a r a g r a p h e  s u i v a n t )  



L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  . r é c a p i t u l é s  d a n s  l e  t a  b l e a u  

s u i v a n t  : 

L ' e x a m e n  d e  ce  t a b l e a u  c o n f i r m e  l ' i m p o r t a n c e  d u  r ô l e  

d u  c a t a l y s e u r  p u i s q u ' o n  n e  d é t e c t e  q u e  t r è s  p e u  d ' h y d r o g è n e  

e n  s o n  a b s e n c e  ( e x p é r i e n c e  3 ) .  L e s  e x p é r i e n c e s  1 e t  2 p e r -  

m e t t e n t  d e  v é r i f i e r  q u e  l e  d i t h i o n i t e  d e s o d i u m  s e u l  n e  

p e u t  r é d u i r e  l ' e a u  e n  h y d r o g è n e .  

L e s  e x p é r i e n c e s  4 ,  5 e t  6 r é a l i s é e s  a v e c  l a  même c o n -  

c e n t r a t i o n  e n  m é t h y l  v i o l o g è n e  m o n t r e n t  q u e  l e  p l a t i n e  c o l -  

l o ï d a l  e t  l e  c h l o r u r e  d e  p a l l a d i u m  s o n t  d e s  c a t a l y s e u r s  e f -  

f i c a c e s .  P o u r  l e s  e x p é r i e n c e s  6 ,  7 e t  9 o n  a  f a i t  v a r i e r  l e  

r a p p o r t  c o n c e n t r a t i o n  e n  p l a t i n e  c o l l o I d a l  s u r  c o n c e n t r a t i o n  

e n  r n é t h y l  v i o l o g è n e .  On e n  d é d u i t  q u e  c e  r a p p o r t  d o i t  ê t r e  

p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  
par minute 

3 , s  1 H 2 / m o l e  Na2S04  

1 , 4 4  1 0 - ~  1 H 2 / m o l e  Na2S04 

1 , 5  l H 2 / m o l e  NaZS04  

0 , 3 8  l H 2 / m o l e  MV'* 

7 , 2  " I I  

2 , 3  " I t  

0 , 2 0  l H 2 / r n o l e  M V * ~  

2 , 2  " I l  

O,12 l H Z / r n o l e  M V ~ ~  

f 

IJa2'204 

1-  0 , 0 5  

2 -  0 , 0 5  

3- 0 , 0 5  

4- 0 , 0 5  

5- 0 , o s  

6- 0 , 0 5  

7 -  0 , 0 5  

9 - 0 , 0 5  

9-  0 , 0 5  

# v * +  

- 

- 

2 , 2 3 / l 0 - ~ ~  

6 , 7  1 0 ' ~ #  

6 , 7  ~ o - ~ M  

6 , 7  IO- 'M 

5 , 3  I O - ~ M  

3 , 3  I O - ~ M  

1 , 1 2  I O - ~ H  

c a t a l y s e u r  

- 

N i c k e l  c o l l o I d a l  

7 , 9  I O - ~ M  

N i c k e l  c o l l o I d a l  

6 , 2  I O - ~ M  

Pd C l 2  

1 , 1 5  1 0 - ~ t 4  

P t  c o l l o ï d a l  

2  I O - ~ M  

P t  / 4 1 2 0 3  

5 , l  I O - ~ M  

P t  c o l l o I d a 1  

1 , 7  I O - ~ M  

P t  c o l l o I d a l  

;! I O - ~ E I  



s u p é r i e u r  à 0 , l  p o u r  a s s u r e r  u n e  b o n n e  c a t a l y s e  d u  d é g a g e -  

m e n t  d ' h y d r o g è n e .  

C e s  e x p é r i e n c e s  n o u s  o n t  p e r m i s  d e  c h o i s i r  l e  p l a t i n e  

c o l l o I d a l  comme c a t a l y s e u r  d e  l a  r é a c t i o n  d u  m é t h y l  v i o l o g è n e  

r é d u i t  s u r  l e  p r o t o n .  C e  c a t a l y s e u r  p r é s e n t e  e n  e f f e t  l ' a v a n -  

t a g e  d ' ê t r e  e n  s o l u t i o n  h o m o g è n e  d a n s  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l .  

Q u e l q u e s  e s s a i s  s u r  l e  c o m p a r t i m e n t  p h o t o r é d u c t e u r  o n t  u t i -  

l i s é  

- S o i t  u n  c a t a l y s e u r  s o l i d e  ( P t / A 1 2 0 3  o u  P t  O,)  : i l  f a u t  
L 

a l o r s  u n e  a g i t a t i o n  e f f i c a c e  p o u r  a s s u r e r  u n e  b o n n e  d i s p e r -  

s i o n  d u  c a t a l y s e u r  d a n s  l a  s o l u t i o n .  

- S o i t  u n  s e l  d e  p l a t i n e  ( N a *  P t  C l 6 )  o u  d e  p a l l a d i u m  

( P d  C l Z )  : ces  c a t a l y s e u r s  p r é s e n t e n t  a l o r s  l ' i n c o n v é n i e n t  

d e  p r o v o q u e r  u n  c o u r a n t  r é s i d u e l  i m p o r t a n t  d û  à l a  r é d u c t i o n  
4+ d e s  c a t i o n s  m é t a l l i q u e s  P t  o u  p d Z C  à l ' é l e c t r o d e  p l o n g e a n t  

d a n s  l e  c o m p a r t i m e n t  p h o t o r é d u c t e u r .  

-NB- N o u s  a v o n s  p r é p a r é  l e s  c a t a l y s e u r s  d i s p e r s é s  e n  s u s -  

p e n s i o n  c o l l o i c l s i l e  s e l o n  l a  m é t h o d e  d é c r i t e  p a r  R a m p i n o  e t  
97 

N o r d .  

On d i s s o u t  2 6 0  mg d ' a c i d e  h e x a c h l o r o p l a t i n a t e  d a n s  1 0 0  cc  

d  ' u n e  s o l u t i o n  c o l l o ï d a l e  d ' a l c o o l  p o l y v i n y l i q u e  ( P V A )  à 2% 
- 3 

d a n s  l ' e a u .  L a  c o n c e n t r a t i o n  e n  p l a t i n e  e s t  d o n c  5 1 0  M .  

On f a i t  b o u i l l i r  l a  s o l u t i o n  a v e c  l a  q u a n t i t é  d e  s o u d e  c o n -  

v e n a b l e  p o u r  c o n v e r t i r  l e  s e l  m é t a l l i q u e  e n  h y d r o x y d e  P t ( O H ) 4  

L a  s o l u t i o n  e s t  a l o r s  s a t u r é e  e n  h y d r o g è n e  p a r  b a r b o t a g e  
4+ 

j u s q u ' à  r é d u c t i o n  c o m p l è t e  d u  c a t i o n  P t  e n  m é t a l .  L e s  é c h a n -  

t i l l o n s  d e  p l a t i n e  e n  s u s p e n s i o n  c o l l o ï d a l e  a i n s i  p r é p a r é s  

s o n t  c o n s e r v é s  d a n s  d e  p e t i t e s  f i o l e s  b o u c h é e s  e t  s o u s  a t -  

m o s p h è r e  d '  h y d r o g è n e .  



C -  WH D E S  S O L U T I O N S  E T U D I E E S  

I l  f a u t  r a p p e l e r  i c i  l ' i n f l u e n c e  d u  pH s u r  l e s  p o t e n t i e l s  

s t a n d a r d s  d e  d e m i  r é a c t i o n  d ' o x y d o r é d u c t i o n  q u i  m e t t e n t  e n  

j e u  d e s  p r o t o n s .  I l  f a u t  a p p l i q u e r  l a  r e l a t i o n  : 

n  : n o m b r e  d ' é l e c t r o n s  é c h a n g é s  d a n s  l a  d e m i  r é a c t i o n  

L a  r é a c t i o n  d e  r é d u c t i o n  d e  l ' e a u  e n  h y d r o g è n e  c o n s o m m e  

d e s  p r o t o n s  : e l l e  s e r a  d o n c  f a v o r i s é e  e n  m i l i e u  a c i d e .  L o r s  

d e  l a  mise a u  p o i n t  d u  c o m p a r t i m e n t  p h o t o r é d u c t e u r  o n  g a r d e  

p r é s e n t  à l ' e s p r i t  l e  b u t  f i n a l  d u  t r a v a i l  : l a  r é a l i s a t i o n  

d ' u n e  p i l e  c o m p l è t e .  En e f f e t  u n  c o m p a r t i m e n t  r é d u c t e u r  e n  

m i l i e u  t r è s  a c i d e  u n i  à u n  c o m p a r t i m e n t  o x y d a n t  e n  m i l i e u  t r è s  

b a s i q u e  ( l ' o x y d a t i o n  d e  l ' e a u  c o n s o m m a n t  d e s  g r o u p e m e n t s  h y -  

d r o x y l e s )  r e v i e n t  à f o u r n i r  u n e  g r a n d e  p a r t i e  d e s  1 ,23V  n é -  

c e s s a i r e s  à l a  d é c o m p o s i t i o n  d e  l ' e a u  e n  r é a l i g a ' r ' i t * $ r ' i e  n i l e  ' 

d e  c o n c e n t r a t i o n  a v e c  

apH : d i f f é r e n c e  d e  pH e n t r e  l e s  m i l i e u x  p h o t o r é d u c t e u r  

e t  p h o t o o x y d a n t .  

De p l u s  u n  d é s é q u i l i b r e  d e  pH i m p o r t a n t  e n t r e  l e s  d e u x  

c o m p a r t i m e n t s  p o s e  u n  p r o b l è m e  d e  d i f f u s i o n  d e s  e s p è c e s  a u  

v o i s i n a g e  d e  l a  m e m b r a n e  r é a l i s a n t  l a  j o n c t i o n .  

N o u s  l i m i t e r o n s  d o n c  n o t r e  é t u d e  d u  c o m p a r t i m e n t  p h o t o -  

r é d u c t e u r  e n  m i l i e u x  n e u t r e  o u  l é g è r e m e n t  a c i d e  ( p H  4 à 7 )  

D- S C H E M A  G L O B A L  DU C O M P A R T I M E N T  P H O T O R E D U C T E U R  

On a  p r é s e n t é  d a n s  l e  c h a p i t r e  I I I  l ' é c h e l l e  d e s  p o -  

t e n t i e l s  s t a n d a r d s  r e l a t i f s  à l a  p i l e  c o m p l è t e .  N o u s  n o u s  

l i m i t o n s  i c i  a u  c a s  d u  c o m p a r t i m e n t  p h o t o r é d u c t e u r  e n  n o u s  

i n t é r e s s a n t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  à l a  v a r i a t i o n  d e s  p o t e n t i e l s  

r é d o x  d e s  c o u p l e s  c o n s i d é r é s  e n  f o n c t i o n  d u  pH.  

L a  l i t t é r a t u r e  e t  l ' é t u d e  é l e c t r o c h i m i q u e  r é a l i s é e  s u r  

l e  m é t h y l  v i o l o g è r i e  ( c h a p i t r e  V I )  n o u s  p e r m e t  d ' a f f i r m e r  q u e  



l e  p o t e n t i e l  d u  c o u p l e  M V ' + / M V + '  e s t  i n d é p e n d a n t  d u  pH. De 

p l u s ,  s i  comme n o u s  l e  s u p p o s o n s ,  l ' o x y d a t i o n  d u  p h o t o s e n s i -  

b i l i s a t e u r  P-  s e  f a i t  a u  n i v e a u  d e  l ' i o n  m é t a l l i q u e  c e n t r a l  
L- * 

l e  p o t e n t i e l  d u  c o u p l e  P r / P r  n e  v a r i e  p a s  a v e c  l e  pH.  

€'(VI / NHE I 

Ce s c h é m a  met e n  é v i d e n c e  q u e  l ' e f f i c a c i t é  d u  m é t h y l  

v i o l o g è n e  u t i l i s é  comme a g e n t  d e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e ,  s u p -  

p o s e  u n  pH i n f é r i e u r  à 7 .  

N o u s  a l l o n s  m a i n t e n a n t  p r é s e n t e r  l e  d i s p o s i t i f  e x p é -  

r i m e n t a l  p e r m e t t a n t  l e s  e x p é r i e n c e s  p h o t é l e c t r o c h i m i q u e s  d e  

p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e .  

II- DISPOSITIF EXPERIMENT4L 

P o u r  l ' é t u d e  d u  c o m p a r t i m e n t  p h o t o r é d u c t e u r  o n  r e m p l a c e  

l a  d e m i  p i l e  p h o t o o x y d a n t e  p a r  u n e  s o L u t i o n  c o n t e n a n t  u n  c o u p l e  

r é d o x .  N o u s  u t i l i s o n s  l e  m o n t a g e  p o t e n t i o s t a t i q u e  s u i v a n t .  



P : p o t e n s i o s t a t  TACUSSEL P R T  10 - 0,5L 
O U  AMEL 551 

a  : é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  

b : é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  ECS 

c : é l e c t r o d e  a u x i l i a i r e  

L s o u r c e  l u m i n e u s e  : p r o j e c t e u r  d e  d i a p o s i t i v e s  

PERKEO s é q u i p é  d ' u n e  l a m p e  à q u a r t z  2 4  V I 2 5 0  W 

C : c e l l u l e  

E : e n r e g i s t r e u r  TACUSSEL  é q u i p é  d ' u n  t i r o i r  m i l l i a m p è -  

r e m è t r e .  

O n  u t i l i s e  u n  m o n t a g e  à t r o i s  é l e c t r o d e s .  D a n s  l e  c o m -  

p a r t i m e n t  c o n t e n a n t  l e  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  o n  p l a c e  : 

- Une é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  a u ,  c a l o m e l  s a t u r é  

E = +0,25 V p a r  r a p p o r t  à l ' é l e c t r o d e  n o r m a l e  à h y d r o g è n e  r e f  
- Une é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  c o n s t i t u é e  p a r  u n  d i s q u e  d e  

p l a t i n e  p l a t i n é  d ' e n v i r o n  5 cm2 d e  s u r f a c e .  

L ' é l e c t r o d e  a u x i l i a i r e  p l o n g e  d a n s  l e  c o m p a r t i m e n t  f i c t i f  

c o n t e n a n t  u n  c o u p l e  r é d o x , e l l e  e s t  c o n s t i t u é e  p a r  u n e  g r i l l e  
2  d e  p l a t i n e  d e  2 5 c m  . 

Le p o t e n t i o s t a t  i m p o s e  u n e  c o n s i g n e  e n  p o t e n t i e l  à 1 ' 6 -  
l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  p a r  r a p p o r t  à l ' é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  



F i g u r e  - 17 - '  

a E l e c t r o d e  a e  t r a v a i l  

b E l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  . 

c E l e c t r o d e  a u x i l i a i r e  

1 C o m p a r t i m e n t  p h o t o r é d u c t e u r  c o n t e n a n t  l e  p h o t o s e n s i - '  

b i l i s a t e u r  P r ,  l e  c a t a l y s e u r  Cr 

2 P o n t  s a l i n  r é a l i s a n t  l e  c o n t a c t  e n t r e  l e s  deux compartiments 

? C o m p a r t i m e n t  a u x i l i a i r e  c o n t e n a n t  l e  c o u p l e  r é d o ï  

4 S e p t u m  p e r m e t t a n t  l ' e c h a n t i l l o n a g e  d e s  g a z  

5 j a q u e t t e  p e r m e t t a n t  d e  t h e r m o s t a t e r  l a  c e l l u l e  



e t  l a  m a i n t i e n t  c o n s t a n t e  e n  a j u s t a n t  l e  p o t e n t i e l  e n t r e  1 ' 6 -  
l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  e t  l ' é l e c t r o d e  a u x i l i a i r e .  A i n s i  u n e  v a -  

r i a t i o n  d u  p o t e n t i e l  d e  l ' é l e c t r o d e  a u x i l i a i r e  s e  t r a d u i t  p a r  

u n e  v a r i a t i o n  d u  c o u r a n t  d é l i v r é  p a r  l e  p o t e n t i o s t a t .  On e n -  

r e g i s t r e  l e  c o u r a n t  q u i  p a s s e  d a n s  l e  c i r c u i t  é l e c t r o d e  d e  

t r a v a i l  é l e c t r o d e  a u x i l i a i r e .  

E- CELLULE 

L e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l a  c e l l u l e  c o n s t r u i t e  s o n t  l e s  

s u i v a n t e s  : ê t r e  é t a n c h e  a u x  g a z ,  r é a l i s e r  u n e  s é p a r a t i o n  

e f f i c a c e  e n t r e  l e s  d e u x  c o m p a r t i m e n t s ,  p e r m e t t r e  l ' i l l u r n i -  

n a t i o n  d u  c o m p a r t i m e n t  p h o t o r é d u c t e u r .  

L e  s c h é m a  d e  l a  c e l l u l e  e s t  d o n n é  s u r  l a  f i g u r e 1 7  

L a  c e l l u l e  e s t  r é a l i s é e  e n  p y r e x .  L e  c o m p a r t i m e n t  p h o t o -  

r é d u c t e u r  e s t  r e l i é  a u  c o m p a r t i m e n t  a u x i l i a i r e  p a r  u n  p o n t  

s a l i n .  

L e  c o m p a r t i m e n t  p h o t o r é d u c t e u r  e s t  c o m p o s é  d e  d e u x  

p a r t i e s  q u i  s ' a s s e m b l e n t  p a r  u n  l a r g e  r o d a g e  : 

- L a  p a r t i e  b a s s e  c o n t i e n t  l a  s o l u t i o n  à é t u d i e r .  U n e  

a r r i v é e  d ' a z o t e  a u b a s  d e  l a  c e l l u l e  p e r m e t  l e  d é g a z a g e  d e s  

s o l u t i o n s .  C e t t e  p a r t i e  a d e s  p a r o i s  d o u b l e s  e t  p e r m e t  a i n s i  

u n e  c i r c u l a t i o n  d ' e a u  d a n s  l a  j a q u e t t e  e x t é r i e u r e  a f i n  d e  

t h e r m o s t a t e r  l a  c e l l u l e  à 25OC.  

- L a  p a r t i e  h a u t e  e s t  é q u i p é e  d e  r o d a g e s  p e r m e t t a n t  

d ' i n t r o d u i r e  l e s  é l e c t r o d e s  e t  l e  p o n t  s a l i n  t o u t  e n  r n a i n -  

t e n a n t  l ' é t a n c h é i t é  d e  l a  c e l l u l e .  Une  t u b u l u r e  l a t é r a l e  

m u n i e  d ' u n  r o b i n e t  p e r m e t  l ' é v a c u a t i o n  d u  g a z  p e n d a n t  l e  

d é g a z a g e  à l ' a z o t e .  C e t t e  p a r t i e  e s t  é g a l e m e n t  é q u i p é e  d ' u n  

s e p t u m  q u i  p e r m e t  d e s  p r i s e s  d ' e s s a i s  d u  g a z  e n  é q u i l i b r e  

a v e c  l a  c e l l u l e .  

L a  s o u r c e  l u m i n e u s e  u t i l i s é e  e s t  u n  p r o j e c t e u r  d e  d i a -  

p o s i t i v e s  é q u i p é  d ' u n e  l a m p e  e n  q u a r t z  2 5 0  Vil24 V .  On f o -  

c a l i s e  l a  l u m i è r e  s u r  l ' é l e c t r o d e  à l ' a i d e  d ' u n e  l e n t i l l e .  

A v a n t  d ' a t t e i n d r e  l a  s o l u t i o n  l a  l u m i è r e  e s t  f i l t r é e  p a r  l a  

j a q u e t t e  t h e r m o s t a t i q u e  : a p r è s  p a s s a g e  a u  t r a v e r s  d e s  p a r o i s  



d e  v e r r e  p y r e x  e t  d e  l ' e a u  o n  p e u t  a f f i r m e r  q u ' a u c u n  r a y o n -  

n e m e n t  i n f r a  r o u g e  o u  u l t r a  v i o l e t  n e  p a r v i e n t  j u s q u ' à  l a  

s o l u t i o n .  

L ' i n t e n s i t é  d u  r a y o n n e m e n t  a  s e u l e m e n t  é t é  m e s u r é e  à 
l ' e n t r é e  d e  l a  c e l l u l e ,  l e  d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  n e  p e r -  

m e t t a n t  p a s  d e  f a i r e  d e s  m e s u r e s  d u  f l u x  l u m i n e u x  a t t e i g n a n t  

e f f e c t i v e m e n t  l e s  m o l é c u l e s  d e  c o l o r a n t s .  C e s  m e s u r e s  o n t  

é t é  f a i t e s  à l ' a i d e  d ' u n  p y r a n o m è t r e  c a l i b r é  p a r  l e  s e r v i c e  

m é t é o r o l o g i q u e  f r a n ç a i s .  L e  d i s p o s i t i f  d e  m e s u r e  e s t  l e  

s u i v a n t  : 

S : s o u r c e  l u m i n e u s e .  

L : l e n t i l l e  d e  v e r r e  p e r m e t t a n t  l a  f a b r i c a t i o n  d u  f a i s c e a u  

l u m i n e u x .  

P : p y r a n o m e t r e .  

N o u s  a v o n s  e f f e c t u é  u n e  s é r i e  d e  m e s u r e s  e n  f a i s a n t  v a r i e r  

l a  d i s t a n c e  d 2  p o u r  u n e  d i s t a n c e  d l  f i x e .  L e  t a b l e a u  d o n n e  l e s  

r é s u l t a t s  o b t e n u s .  

d l  = 1 7 c m  
2  

d 2  ( c m )  1 (m!V/cm ) 

1 9  2 1 2  

2 2  2 4 8  

2  3 2 4 9  

2 4  2 4 4  

2  5 2 3 6  

3 0  1 9 2  

A l ' e n t r é e  d e  l a  c e l l u l e  o n  a u n e  i n t e n s i t d  l u m i n e u s e  
2  t o t a l e  d e  2 5 0  mW/cm . La l u m i è r e  a c t i v e  d a n s  n o t r e  s y s t è m e  



a u n e  l o n g u e u r  d ' o n d e  c o m p r i s e  e n t r e  6 0 0  e t  7 0 0  nm. En a s -  

s i m i l a n t  l a  l a m p e  à u n  c o r p s  n o i r  p o r t é  à 3 5 0 0  K o n  c a l c u l e  

q u e  8% d e  l ' é n e r g i e  t o t a l e  émise s e  t r o u v e  d a n s  l a  gamme 
2  u t i l e  s o i t  20m\V/cm . C e  f l u x  l u m i n e u x  e s t  e n v i r o n  u n e  f o i s  

e t  d e m i  s u p é r i e u r  à l ' i n t e n s i t é  m a x i m a l e  d u  r a y o n n e m e n t  
2  s o l a i r e  d a n s  c e t t e  gamme d ' é n e r g i e  (14mW/cm ) .  

P o u r  l e s  e x p é r i e n c e s  p h o t o ~ l e c t r o c h i m i q u e s  l a  c e l l u l e  

e s t  p l a c é e  à l a  même p o s i t i o n  e x a c t e  d u  p y r o n o m è t r e .  L e s  

v a l e u r s  d ' i n t e n s i t é  l u m i n e u s e  d o n n é e s  c i  d e s s u s  s o n t  d o n c  

d e s  v a l e u r s  m a x i m a l e s .  En  e f f e t  p o u r  é v a l u e r  l a  l u m i è r e  d i s -  

p o n i b l e  p o u r  l a  r é a c t i o n  p h o t o c h i m i q u e i l  f a u t  s o u s t r a i r e  l e s  

p e r t e s  p a r  a b s o r p t i o n  e t  r é f l e x i o n s  d e  l a  d o u b l e  p a r o i  d e  l a  

c e l l u l e .  

D- DOSAGE D'HYDROGENE PAR CHROMATOGRAPHlE EN PHASE GAZEUSE 

L e  d o s a g e  d e  l ' h y d r o g è n e  p r o d u i t  a  é t é  f a i t  s o i t  e n  f i n  d ' e x -  

p é r i e n c e ,  s o i t  p a r  d i f f é r e n t e s  p r i s e s  d ' e s s a i  t o u t  a u  l o n g  

d e  l a  m a n i p u l a t i o n .  

En e f f e t  p o u r  l e s  p r e m i è r e s  m a n i p u l a t i o n s  l a  q u a n t i t é  

d  ' h y d r o g è n e  p r o d u i t  n  ' é t a i t  mesurée  q u  ' e n  f i n  d e  m a n i p u l a t i o n .  

L ' e x p é r i e n c e  é l e c t r o c h i m i q u e  t e r m i n é e ,  l e  g a z  c o n t e n u  d a n s  

l a  t ê t e  d e  c e l l u l e  é t a i t  c h a s s é  à l ' a z o t e  d a n s  u n e  r é s e r v e  

à g a z  d e  v o l u m e  c o n n u .  On a n a l y s a i t  a l o r s  l e  m é l a n g e  g a z e u x  

c o n t e n u  d a n s  c e t t e  r é s e r v e .  Ce  p r o c é d é  p r o v o q u a i t  u n e  d i -  

l u t i o n  d e  l ' h y d r o g è n e  e t  d e s  p e r t e s  c a r  l a  p u r g e  d e  l a  c e l -  

l u l e  n e  p o u v a i t  ê t r e  c o m p l è t e .  

P a r  l a  s u i t e  n o u s  a v o n s  é q u i p é  l a  t ê t e  d e  c e l l u l e  d ' u n e  

t u b u l u r e  l a t é r a l e  f e r m é e  p a r  u n  s e p t u m .  C e c i  a  p e r m i s  l e  p r é -  

l è v e m e n t  d ' é c h a n t i l l o n s  g a z e u x  t o u t  a u  l o n g  d e  l ' e x p é r i e n c e  

e t  d e  s u i v r e  a i n s i  l a  p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  a u  c o u r s  d u  t e m p s .  

C e  p r o c é d é  a  p e r m i s  d ' a b a i s s e r  l a  l i m i t e  d e  d é t e c t i o n  

e n  h y d r o g è n e  e t  d e  r é d u i r e  l a  d u r é e  d e s  m a n i p u l a t i o n s .  

L e  g a z  à a n a l y s e r  e s t  p r é l e v é  à l ' a i d e  d ' u n e  s e r i n g u e  

é t a n c h e  a u  g a z  d e  100  p l  

L ' a n a l y s e  e s t  e f f e c t u é e  à l ' a i d e  d ' u n  c h r o m a t o g r a p h e  

I N T E R S M A T  A 1 1 2  e n  u t i l i s a n t  u n  c a t h a r o m è t r e  comme d é t e c t e u r  

e t  l a  c o l o n n e  e s t  g a r n i e  d e  t a m i s  m o l é c u l a i r e  5A 

L e s  c o n s t i t u a n t s  d u  m é l a n g e  g a z e u x  à a n a l y s e r  s o n t  l e s  



a 
CO' 



s u i v a n t s  : h y d r o g è n e ,  a z o t e  e t  d e s  t r a c e s  d ' o x y g è n e  r e s t a n t  

m a l g r é  l e  d é g a z a g e  p r é l i m i n a i r e .  

L e s  s o l u t i o n s  é t a n t  d é g a z é e s  p a r  d e  l ' a z o t e ,  l e  c o n s t i -  

t u a n t  m a j e u r  d u  m é l a n g e  g a z e u x  r e s t e  l ' a z o t e .  On p e u t  d o n c  

c o n s i d é r e r  q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  ce g a z  e s t  m a i n t e n u e  

c o n s t a n t e  t o u t  a u  l o n g  d e  l a  m a n i p u l a t i o n .  L ' a z o t e  e s t  d o n c  

u t i l i s é  comme é t a l o n  i n t e r n e  e t  t o u s  l e s  a u t r e s  p i c s  s o n t  

n o r m a l i s é s  p a r  r a p p o r t  a u  p i c  d e  l ' a z o t e .  On é l i m i n e  a i n s i  

t o u t e  i m p r é c i s i o n  s u r  l e s  v o l u m e s  i n j e c t é s  ( e n v i r o n  2 % )  

P o u r  mettre  a u  p o i n t  l a  m é t h o d e  d e  d o s a g e  c h r o m a t o -  

g r a p h i q u e  n o u s  a v o n s  e s s a y é  d e u x  g a z  v e c t e u r s  : l ' h é l i u m  e t  

l ' a r g o n .  L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  a v e c  l ' a r g o n  é t a n t  b e a u c o u p  

p l u s  r e p r o d u c t i b l e s  o n  a  u t i l i s é  ce g a z  v e c t e u r  p o u r  t o u t e s  

l e s  a n a l y s e s .  

L a  c o u r b e  d ' é t a l o n n a g e  d u  d o s a g e  d ' h y d r o g è n e  e s t  o b t e n u e  

e n  a n a l y s a n t  d e s  m é l a n g e s  d ' a z o t e  c o n t e n a n t  d e s  q u a n t i t é s  

c r o i s s a n t e s  d ' h y d r o g è n e .  L a  c o u r b e  d ' é t a l o n n a g e  e s t  d o n n é e  

f i g u r e  1 8 .  On r e p r é s e n t e  e n  a b c i s s e  l e  r a p p o r t  d u  v o l u m e  

d ' a z o t e  s u r  l e  v o l u m e  d ' h y d r o g è n e  e t  e n  o r d o n n é e  l e  r a p p o r t  

d e  l a  s u r f a c e  d u  p i c  d ' h y d r o g è n e  s u r  c e l l e  d u  p i c  d ' a z o t e .  

N o u s  a v o n s  e f f e c t u é  d e u x  s é r i e s  d e  m e s u r e s ,  l a  s é r i e  1 p o u r  

l e s  g r a n d e s  d i l u t i o n s  d ' h y d r o g è n e ,  l a  s é r i e  I I  p o u r  d e s  c o n -  

c e n t r a t i o n s  e n  h y d r o g è n e  p l u s  i m p o r t a n t e s .  On p e u t  r e p r é s e n -  

t e r  c e s  d e u x  s é r i e s  d e  m e s u r e s  s u r  u n e  même f i g u r e  e n  u t i l i s a n t  

u n e  é c h e l l e  l o g a r i t h m i q u e .  

L a  q u a n t i t é  m i n i m a l e  d ' h y d r o g è n e  d é t e c t a b l e  d a n s  1 0 0 m l  

d ' a z o t e  e s t  d e  2 l ~ - ~ m l .  

C- DESCRlPTlUN D'UNE EXPERIENCE TYPE 

On i n t r o d u i t  d a n s  l a  c e l l u l e  l a  s o l u t i o n  à é t u d i e r  

( p h t h a l o c y a n i n e ,  m é t h y l  v i o l o g è n e ,  c a t a l y s e u r ,  é l e c t r o l y t e )  

p o r t é e  a u  pH d é s i r é  5 l ' a i d e  d e  s o l u t i o n s  t a m p o n s  ( o n  s ' a s -  

s u r e  d e  l ' i n a c t i v i t é  é l e c t r o c h i m i q u e  d e s  c o n s t i t u a n t s  d u  

m é l a n g e  t a m p o n ) .  

L ' é l e c t r o l y t e  s u p p o r t  q u i  a s s u r e  u n e  f o r c e  i o n i q ~ e ~ c o n s -  

t a n t e  e s t  s o i t  d u  c h l o r u r e  d e  p o t a s s i u m  s o i t  d u  c h l o r u r e  d e  

s o d i u m .  ( L e  c h l o r u r e  d e  s o d i u m  e s t  u t i l i s é  p l u s  p a r t i c u -  

l i e r e m e n t  p o u r  l e s  s o l u t i o n s  m i c e l l a i r e s  d e  SDS q u i  



I I I  

p r é c i p i t e n t  e n  p r é s e n c e  d ' i o n s  p o t a s s i u m .  

L a  s o l u t i o n  e s t  d é g a z é e  p a r  u n  b a l a y a g e  d ' a z o t e  d e  

q u a l i t é  R p e n d a n t  e n v i r o n  30 m i n u t e s .  C e  c o u r a n t  d ' a z o t e  

e s t  a l o r s  a r r ê t é  e t  l e  p o t e n t i e l  c h o i s i  e s t  a p p l i q u é  à 1 ' 6 -  
l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  ; o n  e n r e g i s t r e  l e  c o u r a n t  p a s s a n t  d a n s  

l e  c i r c u i t  e t  o n  a t t e n d  s a  s t a b i l i s a t i o n .  A p r è s  p l u s i e u r s  

h e u r e s  o n  e f f e c t u e  u n  d o s a g e  d e  g a z  p o u r  s ' a s s u r e r  q u ' i l  

n ' y  a p a s  e u  d e  p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  à l ' o b s c u r i t é .  L a  

s o l u t i o n  e s t  a l o r s  é c l a i r é e ,  e t  l e  p o t e n t i e l  d e  l ' é l e c t r o d e  

d e  t r a v a i l  a y a n t  t e n d a n c e  à d e v e n i r  p o s i t i f ,  l e  p o t e n t i e l  

a j u s t e  l e  c o u r a n t  p a s s a n t  d a n s  l e  c i r c u i t  e x t é r i e u r  a f i n  d e  

m a i n t e n i r  ce p o t e n t i e l  c o n s t a n t .  On e n r e g i s t r e  a l o r s  u n  p h o -  

t o c o u r a n t  q u i  e s t  l a  d i f f é r e n c e  d u  c o u r a n t  i m p o s é  p a r  l e  

p o t e n t i o s t a t  à l a  l u m i è r e  e t  à l ' o b s c u r i t é .  

L e  p h o t o c o u r a n t  met p l u s i e u r s  d i z a i n e s  d e  m i n u t e s  à 
s ' é t a b l i r ,  c o n t r a i r e m e n t  a u x  r é s u l t a t s  o b s e r v é s  l o r s q u ' o n  

é c l a i r e  d e s  é l e c t r o d e s  p h o t o s e n s i b l e s .  L a  p r o d u c t i o n  d ' h y -  

d r o g è n e  e s t  s u i v i e  p a r  a n a l y s e  c h r o m a t o g r a p h i q u e  d u  g a z  e n  

é q u i l i b r e  a v e c  l a  s o l u t i o n .  

R E S U L T A T S  

N o u s  a v o n s  e f f e c t u é  u n  g r a n d  n o m b r e  d e  m a n i p u l a t i o n s  

q u i  p o u r r a i e n t  ê t r e  c o n s i d é r é e s  comme n é g a t i v e s  p u i s q u ' e l l e s  

d o n n a i e n t  u n  f a i b l e  p h o t o c o u r a n t  o u  u n  m a u v a i s  r e n d e m e n t  e n  

h y d r o g è n e  . N é a n m o i n s  c e s  e x p é r i e n c e s  o n t  c o n t r i b u é  à am&- 

l i o r e r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  l ' é t u d e .  C e l a  n o u s  a  d m e n é  à mo- 

d i f i e r  à p l u s i e u r s  r e p r i s e s  l a  c e l l u l e  d e  m e s u r e  e t  n o u s  a 

c o n d u i t  à c h o i s i r  l e  m o n t a g e  p o t e n t i o s t a t i q u e  d é c r i t  p r é c é -  

d e m m e n t  . 
L ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  n o u s  a  p e r m i s  d ' é v a l u e r  l a  p u -  

r e t é  d e s  c o l o r a n t s  u t i l i s é s  e t  u n e  mise a u  p o i n t  d e  n o u v e l l e s  

m é t h o d e s  d e  p u r i f i c a t i o n  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  t é t r a s u l f o n é e s  

n o u s  a  p e r m i s  d ' a m é l i o r e r  d e  f a ç o n  i m p o r t a n t e  l e u r  p u r e t é  a u  

C O U P S  d u  t r a v a i l .  N o u s  a v o n s  é g a l e m e n t  e n v i s a g é  l ' u t i l i s a t i o n  

d ' u n  a g e n t  d e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  e t  d ' u n  c a t a l y s e u r  p o u r  

f a v o r i s e r  l e  d é g a g e m e n t  d ' h y d r o g è n e .  C e s  m a n i p u l a t i o n s  n o u s  

o n t  amenés à p r é c i s e r  e t  à c l a s s e r  l e s  d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s  

d u  c o m p a r t i m e n t  p h o t o r é d u c t e u r .  



Nous n e r e p o r t o n s d a n s  c e p a r a g r a p h e  q u e  l e s  d e r n i e r s  r é -  

s u l t a t s .  N o u s  d o n n o n s  d ' a b o r d  q u e l q u e s  e x e m p l e s  d e  r é s u l t a t s  

o b t e n u s  l o r s  d e  m e s u r e s  d e  p h o t o c o u r a n t  e t  n o u s  p r é s e n t o n s  

e n s u i t e  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  p h o t o p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e .  

A- MESURES DE PUC'TOCOURANT 

D a n s  l a ' p r e m i è r e  é t a p e  d e  n o t r e  t r a v a i l  n o u s  a v o n s  me- 

s u r é  l e s  p h o t o c o u r a n t s  o b t e n u s  s u r  d e s  s o l u t i o n s  d e  p h t h a l o -  

c y a n i n e s  p h o t o r é d u c t r i c e s  q u i  a v a i e n t  é t é  p r é a r a b l e m e n t  s é l e c -  

t i o n n é e s  p a r  d e s  m e s u r e s  d e  p h o t o p o t e n t i e l s  

P o u r  ces  m e s u r e s  o n  u t i l i s e  l e  m o n t a g e  p o t e n t i o s t a t i q u e  

d é c r i t  p r é c é d e m m e n t .  P o u r  u n e  v a l e u r  d e  p o t e n t i e l  i m p o s é  

o n  a t t e n d  l a  s t a b i l i s a t i o n  d u  c o u r a n t  à l ' o b s c u r i t é  p u i s  o n  

é c l a i r e  l a  s o l u t i o n  c o n t e n a n t  l e  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r .  On e n -  

r e g i s t r e  l a  v a r i a t i o n  d u  c o u r a n t  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s .  A p r è s  

s t a b i l i s a t i o n  o n  é t e i n t  l a  s o u r c ' e  l u m i n e u s e  e t  o n  o b s e r v e  l e  

r e t o u r  à l ' o b s c u r i t é  
1 

I 1. 
S t a b i l i s a t i o n  E n r e g i s t r e r r i e n t  du , 

I 
R e t o u r  a u  

du c o u r a n t  1 p h o t o c o u r a n t  I c o u r a n t  à l ' o b s c u r i t é  
I I 

On a p p l i q u e  s u c c e s s i v e m e n t  à l ' é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  

d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  d e  p o t e n t i e l  m e s u r é  p a r  r a p p o r t  à l a  

r é f é r e n c e .  L e  p h o t o c o u r a n t  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  d e s  p h é n o m è n e s  

s e  p r o d u i s a n t  à l a  l u m i è r e  a u  s e i n  d e  l a  s o l u t i o n .  L e  c r i t è r e  

d e  s é l e c t i o n  d e s  s y s t è m e s  e s t  d o n c  l ' o b t e n t i o n  d ' u n  p h o t o c o u r a n t  





maximum.  L e s  f i g u r e s l 9  e t 2 0  : r e p r 6 s e n t e n t  d e u x  s é r i e s  d e  m e s u r e s  

o b t e n u e s  p o u r  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  t é t r a  s u l f o n é e s  d e  z i n c  e t  

d e  m a g n é s i u m  e n  s o l u t i o n s  a q u e u s e s  a  pH4.  

P o u r  c h a q u e  m a n i p u l i a t i o n  o n  a  t r a c é  : 

I o b s  = f  ( E  i m p o s é )  

I l u m  = f ( E  i m p o s é )  

P h o t o c o u r a n t  = 1 l u m  - ' o b s  = f ( E  i m p o s é )  

Des r é s u l t a t s  a n a l o g u e s  o n t  é t é  o b t e n u s  a u  c o u r s  d ' u n e  

é t u d e  d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  t é t r a  s u l f o n é e  d e  z i n c  r é a l i s é e  

d a n s  u n  a u t r e  l a b o r a t o i r e g 8 .  L a  m é t h o d e  u t i l i s é e  é t a i t  l é g è -  

r e m e n t  d i f f é r e n t e  e t  p e r m e t t a i t  u n e  é t u d e  p l u s  r a p i d e .  

L e s  c o u r b e s  o b t e n u e s  p a r  b a l a y a g e  p o t e n t i o d y n a m i q u e  d ' u n e  

s o l u t i o n  a q u e u s e  d e  p h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c  t é t r a s u l f o n é e  > 
pH 9 s o n t  d o n n é e s  c i  d e s s o u s .  

L a  c o u r b e  1 r e p r é s e n t e  l ' e n r e g i s t r e m e n t  d u  c o u r a n t  à 

l ' o b s c ' u r i t é ,  l a  c o u r b e  2 l e  c y c l e  o b t e n u  s o u s  i l l u m i n a t i o n .  





L a  p h t h a l o c y a n i n e  d e  z i n c  t é t r a s u l f o n é e  p r é s e n t e  u n  

p h o t o c o u r a n t  c a t h o d i q u e  q u i  n e  p e u t  s ' e x p l i q u e r  q u e  p a r  

l a  r é g é n é r a t i o n  à l a  c a t h o d e  d e s  e s p è c e s  P+ a c c u m u l é e s  

s o u s  i l l u m i n a t i o n  : 

I l  e s t  c e p e n d a n t  i m p o s s i b l e  d e  f a i r e  u n e  a n a l y s e  v r a i -  

m e n t  q u a n t i t a v i v e  d e s  m e s u r e s  d e  p h o t o c o u r a n t s  o b t e n u s .  L e  

s y s t è m e  n ' e s t  e n  e f f e t  p a s  p a r f a i t e m e n t  d é f i n i  a u t a n t  d u  

p o i n t  d e  v u e  é l e c t r o c h i m i q u e  q u e  d u  p o i n t ! k i e  v u e  p h o t o c h i -  

m i q u e  : l a  s u r f a c e  d e  l ' é l e c t r o d e  e s t  t r è s  g r a n d e ,  l e s  c o n -  

d i t i o n s  d e  d i f f u s i o n  s o n t  mal d é f i n i e s  ( c o n t r o l é e s  p a r  l a  

c o n v e c t i o n  n a t u r e l l e ) ,  l a  l u m i è r e  p e u t  ê t r e  a b s o r b é e  l o i n  

d e  l ' é l e c t r o d e ,  l e s  c o l o r a n t s  p e u v e n t  s ' a d s o r b e r  s u r  1 ' 6 -  
l e c t r o d e .  

P o u r  j u s t i f i e r  l e  m é c a n i s m e  p r o p o s é  il é t a i t  n é c e s -  

s a i r e  d e  m e s u r e r  d e s  q u a n t i t é s  d ' h y d r o g è n e  p r o d u i t .  

B- PHOTOPRODUCTION D'HYVROGENE 

L ' o b j e c t i f  d e  ce t r a v a i l  é t a i t  d a n s  un p r e m i e r  t emps  d e s  m a n i -  

p u l a t i o n s  d o n n a n t  d e s  r é s u l t a t s  p o s i t i f s  p o u r  l e  s y s t è m e  

p h o t o r é d u c t e u r .  E n s u i t e  u n e  é t u d e  p l u s  f o n d a m e n t a l e  d e s  d i f -  

f é r e n t s  c o n s t i t u a n t s  p e r m e t t r a i t  d e  d é t e r m i n e r  l e s  m é c a n i s m e s  

d e s  d i v e r s e s  r é a c t i o n s  e t  d e  d é t e r m i n e r  l e s  m e i l l e u r e s  c o n -  

d i t i o n s  d e  f o n c t i o n n e m e n t  d u  s y s t è m e .  

L e s  é t u d e s  o n t  p o r t é  s u r  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  d e  m a g n é s i u m  

z i n c ,  c h r o m e  e t  s u r  l a  p h t h a l o c y a n i n e  n o n  . m é t a l l é c  N o u s  

a v o n s  e f f e c t u é  u n  g r a n d  n o m b r e  d e  m a n i p u l a t i o n s  e n  f a i s a n t  

v a r i e r  l e s  d i v e r s  p a r a m è t r e s  d e  l a  r é a c t i o n  ( c o n c e n t r a t i o n ,  

p H ,  p o t e n t i e l  d e  t r a v a i l ) .  Au d é b u t  d e  l ' é t u d e  n o u s  e s p é r i o n s  

u n e  a c t i o n  d , i r e c t e  p l u s  f a c i l e  d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  s u r  l ' e a u ,  

p a r  l a  s u i t e  n o u s - a v o n s  é t é  a m e n é s  à a j o u t e r  u n  a g e n t  d e  

t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  f a c i l i t a n t  l a  f o r m a t i o n  d ' h y d r o g è n e  

m o l é c u l a i r e .  



L e  c r i t è r e  d e  c h o i x  d ' u n  s y s t è m e  i n t é r e s s a n t  e s t  

l ' o b t e n t i o n  d ' u n  p h o t o c o u r a n t  m a x i m u m .  En  e f f e t  l e  p h o t o -  

c o u r a n t , d Û  à l a  r é g é n é r a t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  d u  c o l o r a n t ,  

es t  un t émoin  d e  l a  r é a c t i o n  p h o t o c h i m i q u e .  P o u r t a n t  n o u s  

a v o n s  e f f e c t u é  d e s  e x p é r i e n c e s  q u i ,  m a l g r é  u n  p h o t o c o u r a n t  

i m p o r t a n t ,  n e  d o n n a i e n t  p a s  d ' h y d r o g è n e .  On a a l o r s  p r é d o -  

m i n a n c e  d e s  r é a c t i o n s  e n  r e t o u r  e t  d e s  r é a c t i o n s  p a r a s i t e s  

( r e c o m b i n a i s o n  d e s  c h a r g e s ,  r é o x y d a t i o n  à l ' é l e c t r o d e  d e  

MV"  ) . N o u s  p r é s e n t o n s  i c i  d e s  m a n i p u l a t i o n s  r e p r é s e n t a t i v e s  

d e  p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e .  L e s  s y s t è m e s  r e t e n u s  d o n n e n t  d e s  

p h o t o c o u r a n t s  d e  80 à 2 0 0  P A .  Un p h o t o c o u r a n t  d e  1 0 0  U A  c o r -  

r e s p o n d  à u n e  p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  d e  0 , 0 4 2  m l  p a r  h e u r e  s i  

o n  c o n s i d è r e  q u e  l e  p a s s a g e  d e s  é l e c t r o n s  s e r t  e x c l u s i v e m e n t  

à l a  p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  : e n  e f f e t  o n  u t i l i s e  p o u r  ce  

c a l c u l  l a  f o r m u l e - q  - ( C b )  - I ( A ) * ~ ( S )  

1 = 1 0 0  p A t = 3 6 0 0 s  q  = 0,315 Cb 

La  f o r m a t i o n  d ' u n e  m o l e  d ' h y d r o g è n e  n é c e s s i t e  2 x 9 6 5 0 0  Cb 

s o i t  : v  3  = 0 9 3 6  x 2 2  4 0 0  = 0 , 0 4 2  cm 3  
H 2 ( c m  2 x 9 6 5 0 0 - -  H 2  

Un é l é m e n t  i m p o r t a n t  d e  n o t r e  é t u d e  e s t  l e  c h o i x  d u  p o -  

t e n t i e l  i m p o s é  à l ' é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l .  D ' a p r è s  l ' é c h e l l e  

d e  p o t e n t i e l  p r é s e n t é e  a u  d é b u t  d e  c e  c h a p i t r e  i l  s u f f i t  q u e  

ce p o t e n t i e l  s o i t  i n f é r i e u r  d e  1 8 0  m V  a u  p o t e n t i e l  s t a n d a r d  

d u  c o u p l e  P / P +  p o u r  a s s u r e r  u n e  r é g é n é r a t i o n  à 9 9 , 9 % .  De 

p l u s  ce p o t e n t i e l  d o i t  ê t r e  s u p é r i e u r  a u  p o t e n t i e l  t h e r m o -  

d y n a m i q u e  d e  l ' h y d r o g è n e  mais  i l  f a u t  t e n i r  c o m p t e  d e s  r é a c -  

t i o n s  p a r a s i t e s  p o u v a n t  i n t e r v e n i r  a u x  é l e c t r o d e s .  En  e f f e t  

s i  l e  p o t e n t i e l  e s t  s u p é r i e u r  a u  p o t e n t i e l  s t a n d a r d  d u  c o u p l e  

M V + + / M V ' '  c ' e s t  à d i r e  à - 0 , 4 4 V  l a  r é a c t i o n  d u  r n é t h y l  v i o l o g è n e  

r é d u i t  s u r  l ' e a u  e s t  e n  c o n c u r r e n c e  a v e c  l a  r é a c t i o n  d e  r é o x y -  

d a t i o n  d u  r a d i c a l  c a t i o n  à l ' é l e c t r o d e .  L a  c o n s i g n e  e n  p o t e n -  

t i e l  d e  l ' é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  d o i t  ê t r e  u n  c o m p r o m i s  e n t r e  

c e s  d i v e r s e s  v a l e u r s .  

N o t r e  p l a n  d e  t r a v a i l  a  é t é  l e  s u i v a n t  : n o u s  a v o n s  t o u t  

d ' a b o r d  i m p o s é  à l ' é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  d ' ê t r e  à u n  p o t e n t i e l  

p e u  ë l o i g n é  d e  c e l u i  d e  l ' é l e c t r o l y s e  d e  l ' e a u ,  c ' e s t  à d i r e  

l a  v a l e u r  l a  p l u s  n é g a t i v e  q u e  n o u s  p u i s s o n s  f i x e r  s a n s  

d é g a g e r  d  ' h y d r o g è n e .  



L e  p o t e n t i e l  t h e r m o d y n a m i q u e  d ' é l e c t r o l y s e  e s t  

E = - 0;@6'0 pH a 30°C. A ce p o t e n t i e l  c o m p t e  t e n u  d e s  s u r -  

t e n s i o n s  a u x  é l e c t r o d e s  ( e n v i r o n  90 m V  d e  s u r t e n s i o n  s u r  

é l e c t r o d e  d e  p l a t i n e  p l a t i n é e  p o u r  l e  d é g a g e m e n t  d ' h y d r o g è n e )  

l a  q u a n t i t é  d ' h y d r o g è n e  p r o d u i t e  à l ' o b s c u r i t é  d o i t  ê t r e  

f a i b l e .  P o u r  c e t t e  v a l e u r  d u  p o t e n t i e l  l a  r é g é n é r a t i o n  d e  

l a  f o r m e  o x y d é e  d u  c o l o r a n t  e s t  p l u s  e f f i c a c e .  En e f f e t  l a  

r é a c t i o n  à l ' é l e c t r o d e  P +  + e - - + P  e s t  f o r t e m e n t  d é p l a c é e  

v e r s  l a  d r o i t e .  

De même l a  r é o x y d a t i o n  p a r a s i t e  à l ' é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  

d u  m é t h y l  v i o l o g è n e  r a d i c a l a i r e  e s t  a l o r s  p e u  i m p o r t a n t e .  S i  

o n  p l a c e  l ' é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  a u  p o t e n t i e l  t h e r m o d y n a m i q u e  

d ' é q u i l i b r e  e n t r e  l e  p r o t o n  e t  l ' h y d r o g è n e  g a z e u x  o n  p a r l e  

n o n  p l u s  d e  p h o t o l y s e  mais  p l u t ô t  d ' é l e c t r o l y s e  p h o t o a s s i s t é e  

P o u r  u n  p o t e n t i e l  i m p o s é  p r o c h e  d u  p o t e n t i e l  t h e r m o d y -  

n a m i q u e  d e  l ' h y d r o g è n e ,  o n  é t u d i e  u n  s y s t è m e  d o n n é  à l ' o b s -  

c u r i t é  p u i s  à l a  l u m i è r e .  S i  l a  p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  e s t  

p l u s  f o r t e  à l a  l u m i è r e  q u ' à  l ' o b s c u r i t é  o n  é t u d i e  l e  c o m -  

p o r t e m e n t  d u  s y s t è m e  e n  i m p o s a n t  à l ' é l e c t r o d e  d ' ê t r e  a  u n  

p o t e n t i e l  d e  p l u s  e n  p l u s  o x y d a n t  p a r  r a p p o r t  à l a  v a l e u r  

d u  p o t e n t i e l  t h e r m o d y n a m i q u e .  

N o u s  r e p o r t o n s  d ' a b o r d  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  a v e c  d e s  

s o l u t i o n s  m i c e l l a i r e s  d e  p h t h a l o c y a n i n e s  p u i s  a v e c  d e s  p h t h a -  

l o c y a n i n e s  t é t r a s u l f o n é e s  e n  s o l u t i o n  a q u e u s e .  
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N o u s  a v o n s  r e g r o u p é  d a n s  l e  t a b l e a u  2 1  l e s  r é s u l t a t s  

o b t e n u s  p o u r  l e s  d i f f é r e n t s  s y s t è m e s  u t i l i s a n t  d e s  s o l u t i o n s  

m i c e l l a i r e s  d e  p h t h a l o c y a n i n e s  d e  m a g n é s i u m  n o n  s u b s t i t u é e s .  

S u r  ce t a b l e a u  n o u s  a v o n s  p o r t é  l a  c o m p o s i t i o n  e t  l e  pH d e s  

s o l u t i o n s  é t u d i é e s ,  l e  p o t e n t i e l  i m p o s é  à l ' é l e c t r o d e  d e  

t r a v a i l .  Ce  t a b l e a u  p e r m e t  d e  c o m p a r e r  d e s  c o m p o r t e m e n t s  d u  

s y s t è m e  à l ' o b s c u r i t é  e t  à l a  l u m i è r e  : o n  d o n n e  l a  p r o d u c t i o n  

d ' h y d r o g è n e  e t  l a  d u r é e  d e  l ' e x p é r i e n c e  d a n s  c h a c u n  d e s  c a s .  





t a  d e r n i è r e  c o l o n n e  d o n n e  l e  r a p p o r t  d e s  q u a n t i t é s  d ' h y d r o -  

g è n e  m e s u r é e s  à l a  l u m i è r e  e t  à l ' o b s c u r i t é .  

L e s  e x p é r i e n c e s  1 e t  2  o n t  é t é  r é a l i s é e s  s a n s  m é t h y l  

v i o l o g è n e .  L ' e x p é r i e n c e  1 a é t é  r é a l i s é e  a u  p o t e n t i e l  t h e r -  

m o d y n a m i q u e  d e  l ' h y d r o g è n e  t a n d i s  q u e  p o u r  l ' e x p é r i e n c e  2 

l e  p o t e n t i e l  é t a i t  d e  6 0  m V  p l u s  o x y d a n t  q u e  l e  p o t e n t i e l  

d  ' é l e c t r o l y s e .  

L e s  e x p é r i e n c e s  3 e t  4  f o n t  i n t e r v e n i r  u n  s y s t è m e  c o m -  

p l e t  ( c o l o r a n t ,  c a t a l y s e u r  e t  c o u p l e  t r a n s f e r t )  e t  o n t  é t é  

r é a l i s é e s  r e s p e c t i v e m e n t  à 2 0  e t  4 0  m V  d u  p o t e n t i e l  d ' é l e c -  

t r o l y s e .  

En r a i s o n  d e  p r o b l è m e s  e x p é r i m e n t a u x ,  l a  q u a n t i t é  d ' h y -  

d r o g è n e  n ' a  p u  ê t r e  m e s u r é e  q u ' e n  f i n  d ' e x p é r i e n c e .  On me- 

s u r e  d ' a b o r d  l ' h y d r o g è n e  o b t e n u  à l a  f i n  d e  l a  p é r i o d e  d ' é c l a i -  

r e m e n t  p u i s  a p r è s  p u r g e  d e  l a  c e l l u l e  o n  m e s u r e  l a  p r o d u c t i o n  

d ' h y d r o g è n e  à l ' o b s c u r i t é  a u  même p o t e n t i e l .  On n o t e  q u e  l e  

r a p p o r t  e n t r e  H 2  m e s u r é  à l a  l u m i è r e  e t  H 2  m e s u r é  à l ' o b s -  

c u r i t é  e s t  b e a u c o u p  p l u s  i m p o r t a n t  l o r s q u e  l e  p o t e n t i e l  

i m p o s é  e s t  p l u s  é l o i g n é  d u  p o t e n t i e l  t h e r m o d y n a m i q u e ;  c e p e n d a n t  

l a  q u a n t i t é  a b s o l u e  d ' h y d r o g è n e  e s t  p l u s  f a i b l e .  

L a  p r e m i è r e  e x p é r i e n c e  r e p o r t é e  c i  d e s s o u s  n e  f a i t  p a s  

i n t e r v e n i r  d ' a g e n t  d e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e .  D a n s  l e s  e x p é -  

r i e n c e s  s u i v a n t e s  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  l e  m é t h y l  v i o l o g è n e  e t  

u n  c a t a l y s e u r  p o u r  f a v o r i s e r  l e  d é g a g e m e n t  d ' h y d r o g è n e .  

N o u s  a v o n s  o b t e n u  d e s  r é s u l t a t s  p o s i t i f s  a v e c  d e  l a  p h t h a -  

l o c y a n i n e  d e  z i n c  t é t r a s u l f o n é e .  L a  s o l u t i o n  é t u d i é e  c o n t i e n t  

s e u l e m e n t  l e  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  e t  d e  l ' o x y d e  d e  p l a t i n e  

comme c a t a l y s e u r  d e  d é g a g e m e n t  d ' h y d r o g è n e .  On m a i n t i e n t  l a  

d i s p e r s i o n  d u  c a t a l y s e u r  d a n s  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  e n  a g i t a n t  

l a  s o l u t i o n .  L a  p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  

e s t  r e p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  c i  a p r è s .  



E ' x p é r i e n c e  5 : Dégagement d ' h y d r o g è n e  e n  f o n c t i o n  d u  

temps.  

PcZnTS:40 m g l l ;  pH = 5 , 3 ;  P t  O 2  : 5  1 0 - ~ ~ 1 1  

' H ~ I H  = -0 ,560  V/ECS E i m p  
= -0 ,535  V I E C S  

2 

i I f 
1 1  t emps  ( h e u r e s )  

1 1 t 1 I I ? , 1 ? ! i 
1 1 I 1 I 1 I > 

3 4 5 6  7 2.5 30 

La d i s c o n t i n u i t é  d a n s  l a  c o u r b e  i n d i q u e  u n e  p é r i o d e  d e  

.15 t i e u r e s  à l ' o b s c u r i t é .  On c o n s t a t e  d e s  p e r t e s  e n  h y d r o g è n e  

p e n d a n t  l e s  p é r i o d e s  d ' o b s c u r i t é .  L e s  c h r o m a t o g r a m m e s  o b t e n u s  

p o u r  l e  d o s a g e  d u  g a z  c o n t e n u  d a n s  l a  c e l l u l e  i n d i q u e n t  é g a -  

l e m e n t  l a  p r é s e n c e  d e  t r a c e s  d ' h y d r o g è n e .  C e s  o b s e r v a t i o n s  

p o s e n t  d o n c  l e  p r o b l è m e  d ' é t a n c h é i t é  d e  l a  c e l l u l e  a u  n i v e a u  

( 1  d u  r o d a g e  e t  d u  s e p t u m  l o r s  d e s  m a n i p u l a t i o n s  d e  g r a n d e  d u r é e  
-: \\+,2 
'u 



P o u r  c e t t e  m a n i p u l a t i o n  l a  q u a n t i t é  d ' h y d r o g è n e  d é t e c t é e  e s t  

d o n c  c e r t a i n e m e n t  i n f é r i e u r e  à l a  q u a n t i t é  d ' h y d r o g è n e  r é e l -  

l e m e n t  p r o d u i t e .  

N o u s  a v o n s  é g a l e m e n t  o b s e r v é  u n e  p h o t o p r o d u c t i o n  d ' h y -  

d r o g è n e  e n  u t i l i s a n t  u n e  p h t h a l o c y a n i n e  t é t r a s u l f o n é e  d e  

c h r o m e .  P o u r  l ' e x p é r i e n c e  6 n o u s  a v o n s  u t i l i s é  u n e  s o l u t i o n  

d e  p h t h a l o c y a n i n e  d e  c h r o m e  t é t r a s u l f o n é e  ( 4 0  m g / l )  d u  m é t h y l -  

v i o l o g è n e  ( I O - ~ M )  à pH 4 ,  e n  p r é s e n c e  d e  p l a t i n e  c o l l o I d a l .  

N o u s  a v o n s  i m p o s é  à l ' é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  u n  p o t e n t i e l  d e  

5 0  m V  s u p é r i e u r  a u  p o t e n t i e l  t h e r m o d y n a m i q u e  d e  d é g a g e m e n t  

d ' h y d r o g è n e .  

P o u r  l ' e x p é r i e n c e  7 n o u s  a v o n s  t r a v a i l l é  à p H 6 ,  l e  c a t a -  

l y s e u r  u t i l i s é  e s t  d e  l ' h e x o c h l o r o p l a t i n a t e  d e  s o d i u m  ( I O - ~ M )  

e t  l e  p o t e n t i e l  i m p o s é  e s t  s u p é r i e u r  d e  50 m V  a u  p o t e n t i e l  

t h e r m o d y n a m i q u e .  

L e s  e x p é r i e n c e s  o n t  d u r é  e n v i r o n  c i n q u a n t e  h e u r e s .  E l l e s  

o n t  é t é  i n t e r r o m p u e s  a u  b o u t  d e  c e  l a p s  d e  t e m p s  e n  r a i s o n  d e s  

e n t r é e s  d ' a i r  q u i  s e  p r o d u i s e n t  a u  n i v e a u  d u  s e p t u m  a p r è s  d e  

n o m b r e u x  p r é l è v e m e n t s  d e  g a z .  

L e s  r é s u l t a t s  d e  c e s  d e u x  e x p é r i e n c e s  s o n t  r e p o r t é s  s u r  

l a  f i g u r e  2 3 .  P o u r  c h a c u n e  d e s  e x p é r i e n c e s  l a  c o u r b e  a f i g u r e  

l a  p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s ,  l a  c o u r b e  b  

r e p r é s e n t e  l a  q u a n t i t é  d ' h y d r o g è n e  q u i  s e r a i t  p r o d u i t e  s i  

t o u t  l e  p h o t o c o u r a n t  é t a i t  d û  à l a  r é g é n é r a t i o n  d e s  p r o d u i t s .  

P o u r  l ' e x p é r i e n c e  6 l ' e f f i c a c i t é  d u  s y s t è m e  d e f i n i e  c o m m e  

l e  r a p p o r t  d e  l a  q u a n t i t é  d ' h y d r o g è n e  d é g a g é e  s u r  l a  q u a n t i t é  

t h é o r i q u e  d o n n é e  p a r  l'intégration d u  p h o t o c o u r a n t  v a r i e  e n t r e  

50 e t  7 0 % .  

P o u r  l ' e x p é r i e n c e  7  ce r e n d e m e n t  e s t  b e a u c o u p  p l u s  f a i b l e  

e t  d e  l ' o r d r e  d e  2 0 % .  C e c i  s ' e x p l i q u e  p d r  l e  c a t a l y s e u r  u t i -  

l i s é .  En  e f f e t  l o r s  d e  c e t t e  e x p é r i e n c e  l e  c a t a l y s e u r  e s t  u n  
4 +  s e l  d e  p l a t i n e  P t  q u i  a u  p o t e n t i e l  i m p o s é  l e  r é d u i t  à l ' é l e c -  

t r o d e .  L e  c y c l e  d e  r é a c t i o n s  e s t  a i n s i  e n  p a r t i e  c o u r t - c i r c u i t é  

e t  l e  p h o t o c o u r a n t  o b t e n u  n e  c o r r e s p o n d  p l u s  q u e  p a r t i e l l e m e r ~ t  

à l a  r é g é n é r a t i o n  d u  c o l o r a n t .  



- f i g u r e  2 2  - E x p é r i e n c e s  6 e t  7 

a -  P h o t o p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  e n  f o n c t i o n  du temps pour  

u n e  s o l u t i o n  d e  ph tha locyan ine té t r a su l fonée  d e  chrome (40 mgI l  ) , 
1 o - ~  M en m é t h y l v i o l o g e n e .  E x p é r i e n c e  6 :  pH L 5 ,  p l a t i n e  c o l l o i d a l  : 

e x p é r i e n c e  7 : pH 6 ,  h e x a c h l o r o p l a t i n a t e  d e  sodium I O - ~ N .  

b- Q u a n t i t é  t h é o r i q u e  d  ' hydrogène  c a l c u l é e  p a r  i n t é g r a t i o n  

du p h o t o c o u r a n t .  



On r e m a r q u e  q u e  d a n s  l e s  d e u x  c a s  p r é s e n t é s  l a  p r o d u c t i o n  

d ' h y d r o g è n e  s e  p o u r s u i t  à l ' o b s c u r i t é .  C e  p h é n o m è n e  s ' o b s e r v e  

d ' a u t a n t  m i e u x  q u ' i l  y  a  e u  a u p a r a v a n t  u n e  p é r i o d e  d ' i l l u -  

m i n a t i o n  a s s e z  l o n g u e  a v e c  p r o d u c t i o n  i m p o r t a n t e  d ' h y d r o g è n e .  

La p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  p a r  é l e c t r o l y s e  n e  p o u v a n t  s e  

f a i r e  a u  p o t e n t i e l  i m p o s é  o n  p e u t  émettre  l e s  h y p o t h è s e s  s u i -  

v a n t e s  : 

- L a  mise e n  é q u i l i b r e  s o l u t i o n - h y d r o g è n e  g a z e u x  e s t  l e n t e  

l ' h y d r o g è n e  f o r m e  d e s  b u l l e s  a u  s e i n  d e  l a  s o l u t i o n  e t  l e u r  

d é g a g e m e n t  e n  s o l u t i o n  n o n  a g i t é e  e s t  l e n t ,  

- L ' u n e  d e s  é t a p e s  d e  l a  r é a c t i o n  e s t  l e n t e  : o n  a  a l o r s  

a c c u m u l a t i o n  d e s  e s p è c e s  r é d u i t e s  d u r a n t  l a  p é r i o d e  d ' é c l a i -  

r e m e n t  e t  f e  d é g a g e m e n t  d ' h y d r o g è n e  s e  p o u r s u i t  à l ' o b s c u r i t é .  

On p e u t  m o n t r e r  q u e  l a  r é a c t i o n  du m é t h y l v i o l o g è n e  r a d i c a l a i r e  

s u r  l e  p r o c o n  e s t  l e n t e .  En e f f e t  l o r s  d e s  e x p é r i e n c e s ,  o n  p e u t ,  

a p r è s  u n  c e r t a i n  l a p s  d e  t e m p s  d ' i l l u m i n a z i o n ,  d é c e l e r  l ' a p -  

p a r i t i o n  a e  l a  c o l o r a t i o n  b l e u e  du r a d i c a l  q u i  s e  s u p e r p o s e  

a u  b l e u  v e r t  d e  l a  s o l u t i o n  d e  p h t h a l o c y a n i n e .  C e t t e  c o l o r a t i o n  

b l e u e  s u b s i s t e  u n  c e r t a i n  m o m e n t  à l ' o b s c u r i t é .  C e c i  n o u s  a 

a m e n é  à é t u d i e r  l e  m é c a n i s m e  e t  l a  c i n é t i q u e  d e  l a  r é a c t i o n  : 

~ M V + '  + 2 ~ '  c a t a  + H 2  + M V + +  
p a r  d e s  t e c h n i q u e s  é l e c t r o c h i m i q u e s .  

On e s p è r e  a i n s i  d é t e r m i n e r  l e s  c o n d i t i o n s  o p t i m a l e s  d e  pH, 

d e  c a t a l y s e u r  p o u r  c e t t e  r é a c t i o n .  C e t t e  é t u d e  f a i t  l ' o b j e t  d u  

c h a p i t r e  V I .  

N o u s  a v o n s  é g a l e m e n t  o b t e n u  d e s  r é s u l t a t s  p o s i t i f s  a v e c  

d e s  s o l u t i o n s  d e  p h t h a l o c y a n i n e  t é t r a s u l f o n é e  d e  N i c k e l ,  d u  

m é t h y l v i o l o g è n e  e t  d u  p l a t i n e  c o l l o I d a l  à pH 4 , 4 .  On o b t i e n t  

u n e  p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  d e  0 , 0 1 2  m l  H 2 / h r  d ' i l l u m i n a t i o n  à 

4 0  m V  d u  p o t e n t i e l  H + / H ~  . e t  d e  0 . 0 0 6  ml W 2 ' h r  3 60 m V  d e  E + H /H,' 

DISCUSSION 

N o u s  a v o n s  d o n c  t r o u v é  d e s  s y s t è m e s  p e r m e t t a n t  d e  r é d u i r e  

l ' e a u  e n  h y d r o g è n e  e n  u t i l i s a n t  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  d e  Z n ,  C r ,  

N i  e t  Mg comme p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s ,  d e  l a  l u m i è r e  v i s k b l e  

e t  u n e  r é g é n é r a t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  d e s  c o l o r a n t s  u t i 1 i k . é ~ .  



On p e u t  t i r e r  d i v e r s e s  c o n c l u s i o n s  d e  c e  t r a v a i l  : 

L e s  s y s t è m e s  u t i l i s a n t  l e  m é t h y l v i o l o g è n e  comme a g e n t  

d e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  d o n n e n t  u n e  p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  p l u s  

i m p o r t a n t e  q u e  l e s  s y s t è m e s  q u i  s u p p o s e n t  u n e  a c t i o n  d i r e c t e  

d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  s u r  l ' e a u .  Ce  r é s u l t a t  p e u t  s ' e x p l i q u e r  

a i s é m e n t  e n  n o t a n t  q u c ' u n e  a c t i o n  d i r e c t e  d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  

s u r  l ' e a u  s u p p o s e  l a  m u l t i p l i c a t i o n  d e s  é t a p e s  r é a c t i o n n e l l e s  

P* + I?+-H' + P+ 

ZH*- H Z  

c o n d u i s a n t  a u  d é g a g e m e n t  d ' h y d r o g è n e  g a z e u x .  L e  m é t h y l v i o -  

l o g e n e  p e u t  é g a l e m e n t  c a p t e r  l ' é l e c t r o n  d e  l a  m o l é c u l e  e x c i t é e  

d e  c o l o r a n t .  L e  r a d i c a l  MV" f o r m é  r é a g i t  s u r  l ' e a u  pour  d o n n e r  d e  

l ' h y d r o g è n e  e n  p r é s e n c e  d ' u n  c a t a l y s e u r  c o n v e n a b l e m e n t  c h o i s i .  

L e s  v o l u m e s  d ' h y d r o g è n e  d é g a g é s  c o r r e s p o n d e n t  à p l u s i e u r s  

u t i l i s a t i o n s  d u  c o l o r a n t .  En e f f e t  l a  q u a n t i t é  d e  c o l o r a n t  

c o n t e n u  d a n s  l a  c e l l u l e  e s t  d e  l ' o r d r e  d e  2  1 0 ' ~ m o l e ,  c e  q u i  

c o r r e s p o n d  à u n  v o l u m e  d e  2 , Z  1 0 ' ~ m l  d ' h y d r o g è n e  p o u r  u n e  s e u l e  

u t i l i s a t i o n  d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e .  

D a n s  l a  p l u p a r t  d e s  c a s  l a  q u a n t i t é  d ' h y d r o g è n e  d é t e c t é e  

i n d i q u e  q u e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  a  s e r v i  a u  m i n i m u m  u n e  d i z a i n e  

d e  f o i s .  L ' é t u d e  d e s  s p e c t r e s  v i s i b l e s  a v a n t  e t  a p r è s  l a  m a n i -  

p u l a t i o n  m o n t r e  q u e  l e  c o l o r a n t  n ' e s t  p a s  c o n s o m m é .  

P o u r  é v a l u e r  l e  r e n d e m e n t  p a r  r a p p o r t  à l ' é n e r g i e  l u m i -  

n e u s e  r e ç u e  n o u s  c a l c u l o n s  l e  v o l u m e  m a x i m a l  d ' h y d r o g è n e  q u i  

p o u r r a i t  ê t r e  p r o d u i t  s i  t o u t e  l ' é n e r g i e  l u m i n e u s e  é t a i t  e f -  

f i c a c e .  On r a p p e l l e  l e s  r é s u l t a t s  d u  c a l c u l  d ' é n e r g i e  l u m i -  

n e u s e  d i s p o n i b l e  : s i  o n  c o n s i d è r e  q u e  l e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e  

u t i l e s  s o n t  c o m p r i s e s  e n  6 0 0  e t  7 0 0  n m ,  n o t r e  s o u r c e  l u m i n e u s e  

n o u s  d o n n e  u n e  é n e r g i e  d ' e n v i r o n  2 0  m\V/cm 2 

D a n s  l e  p r o c e s s u s  d e  p h o t o r e d u c t i o n  d e  l ' e a u ,  d e u x  p h o t o n s  

d ' é n e r g i e  m o y e n n e  2 / e V  s o n t  u t i l i s é s  p o u r  f o r m e r  u n e  m o l é c u l e  

d ' h y d r o g è n e .  L ' u t i l i s a t i o n  t o t a l e  d e  l a  l u m i è r e  i n c i d e n t e  c o n -  
- 1 - 2  d u i r a i t  à u n e  p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g e n e  d e  4 m l . h  cm . La v i -  

t e s s e  d e  d é g a g e m e n t  maximum q u e  n o u s  a v o n s  o b s e r v é e  e s t  d e  
- 2 l ' o r d r e  d e  O , O 2 m l . h - '  cm ( P c C r T s ,  c o u r b e  A ) ,  c e  q u i  c o r -  



r e s p o n d  à u n  r e n d e m e n t  d e  0,5% p a r  r a p p o r t  à l a  l u m i è r e  i n c i -  

d e n t e  d e  l o n g u e u r  d ' o n d e  c o m p r i s e  e n t r e  6 0 0  e t  7 0 0 n m .  D a n s  

c e t t e  e s t i m a t i o n ,  n o u s  a v o n s  n é g l i g é  l e s  p e r t e s  d e  l u m i è r e  

c a u s é e s  p a r  r é f l e x i o n  e t  t r a n s m i s s i o n ;  e l l e s  c o n t r i b u e n t  à 

d i m i n u e r  u n  p e u  l e  r e n d e m e n t .  L a  f a i b l e  v a l e u r  d u  r e n d e m e n t  

s ' e x p l i q u e  a u s s i  p a r  l a  f e n ê t r e  r e l a b i v e m e n t  l a r g e  d ' é n e r g i e  

q u e  n o u s  a v o n s  c h o i s i e  p o u r  ce  c a l c u l  (dd=100nm).  De p l u s ,  s i  

comme n o u s  l e  s u p p o s o n s ,  l ' u n e  d e s  é t a p e s  e s t  l e n t e ,  l e  r e n -  

d e m e n t  p a r  r a p p o r t  à l ' é n e r g i e  l u m i n e u s e  s ' e n  t r o u v e  c o n s i -  

d é r a b l e m e n t  r é d u i t .  

CONCLUSION 

L e s  é t u d e s  r é a l i s é e s  j u s q u ' à  p r é s e n t  s e  s o n t  l i m i t é e s  

à l ' é t u d e  d e  l a  d e m i e  p i l e  p h o t o r é d u c t r i c e ;  c e c i  n é c e s s i t e  

l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  p o t e n g i o s t a t .  D a n s  l e s  s y s t è m e s  u t i l i s é s  
d 

n o u s  a v o n s  d û  t r a v a i l l e r  à d e s  p o t e n t i e l s  p e u  é l o i g n é s  d e  

c e l u i  d e  l ' é l e c t r o l y s e .  L a  v a l e u r  d u  p o t e n t i e l  d e  t r a v a i l  e s t  

d i c t é e  p a r  d e s  c o n d i t i o n s  c o n t r a d i c t o i r e s .  

En p r i n c i p e ,  l e  p o t e n t i e l  a p p l i q u é  d e v r a i t  ê t r e  t e l  q u e  

l a  r é a c t i o n  P +  + e -  P se f a s s e  s p o n t a n é m e n t  à l ' é l e c t r o d e .  Un 

p o t e n t i e l  p l u s  n é g a t i f  q u e  EOp+,p a s s u r e r a i t  q u e  l e  p h o t o s e n -  

s i b i l i s a t e u r  se  t r o u v e  s o u s  f o r m e  r é d u i t e .  C e c i  e s t  n é c e s s a i r e  

p o u r  q u e  d e s  r é a c t i o n s  p a r a s i t e s  t e l l e s  q u e  : 

C r -  C r  + e  
e t  + 

P r  + e - Br 

n e  d e v i e n n e n t  t r o p  i m p o r t a n t e s .  

En o u t r e ,  il e s t  s o u h a i t a b l e  q u e  ce p o t e n t i e l  s o i t  a u s s i  

é l o i g n é  q u e  p o s s i b l e  d u  p o t e n t i e l  d e  r é d u c t i o n  d u  p r o t o n  s i  l ' o r  

v e u t  q u e  d e s  é c o n o m i e s  d ' é n e r g i e  s o i e n t  r é a l i s é e s .  D a n s  u n  

s y s t è m e  c o m p l e t  c ' e s t  l a  p h o t o o x y d a t i o n  d e  l ' e a u  q u i  f o u r n i r a  

l e s  é l e c t r o n s  a u  p o t e n t i e l  n é c e s s a i r e  p o u r  q u e  l e  s y s t è m e  

p u i s s e  f o n c t i o n n e r  s e u l .  

L e  p r e m i e r  o b j e c t i f  d e  c e t t e  é t u d e  é t a i t  d e  p r o u v e r  q u e  

l e  s y s t è m e  p r o p o s é  p o u v a i t  e f f e c t i v e m e n t  p e r m e t t r e  l a  p h o t o -  

l y s e  d e  l ' e a u .  Ce  b u t  e s t  a t t e i n t .  C e p e n d a n t  l e s  q u a n t i t é s  

d ' h y d r o g è n e  p r o d u i t e s  r e s t e n t  t r è s  f a i b l e s .  



S u r  l a  b a s e  d e  ce t r a v a i l ,  n o u s p e n s o n s  q u e  l e s  p i s t e s  

s u i v a n t e s  d e v r a i e n t  ê t r e  r e t e n u e s  p o u r  u n e  a m é l i o r a t i o n  d u  

s y s t è m e .  

- P o u r  é v i t e r  l e s  p h é n o m è n e s  d e  r e c o m b i n a i s o n  d e  c h a r g e s  

p a r a s i t e s  il p e u t  ê t r e  e n v i s a g é  d e  r é a l i s e r  l a  r é a c t i o n  h o m o -  

g è n e  à l ' i n t e r f a c e  d e  d e u x  l i q u i d e s  n o n  m i s c i b l e s ,  c a p a b l e s  

d e  s o l u b i l i s e r  s p é c i f i q u e m e n t  l e s  r é a c t i f s  P r  e t  C r  

- I l  f a u t  a m é l i o r e r  l a  c i n é t i q u e  d e  l a  r é a c t i o n  d u  mé- 
t h y l v i o l o g è n e  r a d i c a l a i r e  s u r  l e  p r o t o n .  P o u r  c e l a  u n e  é t u d e  

p l u s  p r é c i s e  d e  l ' i n f l u e n c e  d u  p l a t i n e  c o l l o ï d a l  s ' a v è r e  n é -  

c e s s a i r e .  C e t t e  é t u d e  s e r a  e n t r e p r i s e  s u r  l a  b a s e  d e s  r é -  
s u l t a t s  c i n é t i q u e s  o b t e n u s  l o r s  d e s  m e s u r e s  é l e c t r o c h i m i q u e s  

p r é s e n t é e s  d a n s  l e  c h a p i t r e  s u i v a n t .  

- L ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  ( c h a p i t r e  I V )  a m i s  e n  é v i d e n c e  

l ' i n f l u e n c e  d e  l a  f o r c e  i o n i q u e  d u  m i l i e u  s u r  l ' é q u i l i b r e  d e  

d i m é r i s a t i o n  d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e .  L e  p r o b l è m e  d e  l a  r é a c t i v i t é  

c o m p a r é e  d u  m o n o m è r e  e t  d u  d i m è r e  s ' e s t  a l o r s  p o s é .  Des e x p é -  

r i e n c e s  r é c e n t e s  o n t  m o n t r é  q u e  l a  f o r m e  m o n o m è r e  e s t  b e a u c o u p  

p l u s  a c t i v e ;  o r  l o r s  d e  n o s  e x p é r i e n c e s  p h o t o c h i m i q u e s  l ' a d -  

d i t i o n  d ' é l e c t r o l y t e  s u p p o r t ,  f a v o r i s a i t  l a  d i m é r i s a t i o n  d u  

c o l o r a n t .  P o u r  l ' é t u d e  u l t é r i e u r e , i l  f a u d r a  d o n c  s t a b i l i s e r  

l a  f o r m e  m o n o m è r e  p a r  a d d i t i o n  d e  t e n s i o a c t i f .  



CHAPITRE V I  

ET~JDE ELECTROCH [MIQUE nu METHYLVIOLOGENE 

Au c o u r s  d e  l ' é t u d e  p h o t o ~ l e c t r o c h i m i q u e  q u i  a  é t é  
t r a i t é e  d a n s  l e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t ,  o n  a  é t é  a m e n é  à e s s a y e r  

d ' a m é l i o r e r  l e  t r a n s f e r t  d e  d e u x  é l e c t r o n s  à d e u x  p r o t o n s  

p o u r  d o n n e r  u n e  m o l é c u l e  d ' h y d r o g è n e .  P o u r  c e l a  o n  a  u t i l i s é  
t 1 

l e  m é t h y l ~ i o l o ~ è n e  ( o u  d i c h l o r u r e  d e  N - N  d i m é t h y l  4-4 b i p y -  

r i d i n i u m )  s y m b o l i s é  p a r  M V + + .  Ce c h o i x  s ' e x p l i q u e  p a r  l e s  

r a i s o n s  s u i v a n t e s  : 

- ~ v s t i ~ n e e v ~ ~ a  u t i l i s é  l e  m é t h y l v i o l o g è n e  comme a n a l o g u e  

d e  l a  f e r r e d o x i n e  i n t e r v e n a n t  d a n s  l e  p r o c e s s u s  p h o t o s y n t h é -  

t i q u e .  C e c i  se  j u s t i f i e  p a r  l a  s i m i l i t u d e  d e s  p o t e n t i e l s  d ' o -  

x y d o r é d u c t i o n  d u  m é t h y l v i o l o g è n e  e t  d e  l a  f e r r e d o x i n e  : t o u s  

d e u x  s o n t  d e s  a c c e p t e u r s  d ' é l e c t r o n s  à u n  p o t e n t i e l  l é g è r e m e n t  

p l u s  n é g a t i f  (a 20mV) q u e  l e  p o t e n t i e l  t h e r m o d y n a m i q u e  d e  r é -  

d u c t i o n  d u  p r o t o n - ;  pH 7. 

- L e s  b i o c h i m i s t e s  u t i l i s e n t  l e  m é t h y l v i o l o g è n e  r é d u i t  

p o u r  t e s t e r  l e s  h y d r o g é n a s e s  s e l o n  l a  r é a c t i o n  : 99-103 

+ c a t a l v s e u r  M V + *  + H .-~Mv++ + 1 1 2  H 2  

Des é t u d e s  r é c e n t e s  p o r t a n t  s u r  l a  f o r m a t i o n  p h o t o c h i m i q u e  

d ' h y d r o g è n e  u t i l i s e n t  l e  m é t h y l v i o l o g è n e  comme a g e n t  d e  t r a n s -  

f e r t  é l e c t r o n i q u e  p r é s e n c e  52-56,104-109 c a t a l y s e u r .  

C e p e n d a n t  il m a n q u e  u n  s u p p o r t  e x p é r i m e n t a l  p o u r  c o n f i r m e r  

l e s  e s p è c e s  mises e n  j e u  d a n s  l a  r é a c t i o n  é c r i t e  c i  d e s s u s ,  

a i n s i  q u e  p o u r  d é f i n i r  s o n  m é c a n i s m e  r é a c t i o n n e l .  

A f i n  d e  p r é c i s e r  l e  m é c a n i s m e  d e  l a  r é a c t i o n  d u  m é t h y l -  

v i o l o g è n e  r é d u i t  s u r  l e  p r o t o n  n o u s  a v o n s  e n t r e p r i s  u n e  é t u d e  



é l e c t r o c h i m i q u e  d e  ce c o m p o s é .  C e t t e  é t u d e  a  p o u r  b u t  d e  d é -  

t e r m i n e r  l e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  f a v o r i s a n t  l a  r é a c t i o n  

d e  f o r m a t i o n  d ' h y d r o g è n e  : c h o i x  d u  pH d e  t r a v a i l ,  d u  c a t a -  

l y s e u r  ... I l  s e r a i t  é g a l e m e n t  i n t é r e s s a n t  d ' a t t e i n d r e  l e s  

c o n s t a n t e s  c i n é t i q u e s  d e  l a  r é a c t i o n .  

1- BIBLIOGRAPHIE - DEFINITION DE L'ETUDE ' 

L ' e x a m e n  d e  l a  l i t t é r a t u r e  r é v è l e  q u e  d e  n o m b r e u s e s  

é t u d e s  o n t  é t é  c o n s a c r é e s  a u  m é t h y l v i o l o g è n e .  En e f f e t  l e s  

v i o l o g è n e s  s o n t  t r è s  u t i l i s é s  comme h e r b i c i d e s  e t  e n  p a r t i -  
1 

c u l i e r  d e s  é t u d e s  é l e c t r o c h i m i o u e s  d e s  d é r i v é e s  d u  N - N  b i p y -  
110-116 r i d i n i u m  o n t  6 t h  r é a l i s é e s  L a  p r e m i è r e  é t a p e  d e  r é -  

d u c t i o n  c o n d u i t  à u n  c a t i o n  r a d i c a l  c o l o r é  e n  b l e u ,  s t a b l e  e n  

a b s e n c e  d ' o x y g è n e .  L e s  p r o p c i é t é s  h e r b i c i d e s  s o n t  d u e s  à ce  

r a d i c a l .  D a n s  ce p a r a g r a p h e  n o u s  r e p o r t e r o n s  l e s  r é s u l t a t s  

b i b l i o g r a p h i q u e s  s u r  l ' é l e c t r o c h i m i e  d u  m é t h y l v i o l o g è n e  e t  d é -  

f i n i r o n s  l e s  a x e s  d e  n o t r e  p r o p r e  é t u d e .  

A -  R E S U L T A T S  BiBLTOGRAPff7QUfS 

Les é t u d e s  é l e c t r o c h i m i q u e s  e x i s t a n t  s u r  c e  c o m p o s é  o n t  

s u r t o u t  u t i l i s é  l e s  t e c h n i q u e s  p o l a r o g r a p h i q u e s .  

E l o f s o n  e t  ~ d s b e r ~ " '  o n t  é t u d i é  l e  c o m p o r t e m e n t  p o l a r o -  

g r a p h i q u e  d u  m é t h y l v i o l o g è n e  e t  d u  b e n z y l v i o l o g è n e  à d i f f é r e n t s  

pH. L e  m é t h y l v i o l o g è n e  p r é s e n t e  d e u x  v a g u e s  d e  r é d u c t i o n  m o n o -  

é l e c t r o n i q u e s  r e p r é s e n t é e s  comme s u i t  : 



L a  s t a b i l i t é  d u  r a d i c a l  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  r é s o n -  

n a n c e  e n t r e  p l u s i e u r s  s t r u c t u r e s  é q u i v a l e n t e s .  
1  L e  p o t e n t i e l  d e  d e m i  v a g u e  d e  l a  p r e m i è r e  r é d u c t i o n  ( E , )  - 
7 

e s t  i n d é p e n d a n t  d e  l ' a c i d i t é  d u  m i l i e u  p o u r  d e s  pH v a r i a n t  d e  
1  1 , 5  à 1 1 , 5 .  E l o f s o n  e t  E d s b e r g  d o n n e n t  El = - 0 , 6 8 0 V  p a r  r a p p o r t  
2 

à l ' é l e c t r o d e  d e  c a l o m e l  s a t u r é e  e n  KC1 ( E C S ) .  

P o u r  d e s  pH v a r i a n t  d e  5  à 1 3 ,  l a  s e c o n d e  é t a p e  d e  r é -  
d u c t i o n  e s t  d o n n é e  p o u r  E: = - 1 , 0 4 O V / E C S .  P o u r  d e s  pH i n f é r i e u r s  

2 2 à 5 ,  l e  p o t e n t i e l  d e  d e m i  v a g u e  E L  d i m i n u e  e t  l e s  a u t e u r s  
L 

s i g n a l e n t  d e s  i r r é g u l a r i t é s  d a n s  l a  f o r m e  d e  l a  v a g u e .  P o u r  

ces  r a i s o n s  l a  s e c o n d e  r é d u c t i o n  n ' a  p a s  f a i t  l ' o b j e t  d ' é t u d e s  

a p p r o n f o n d i e s  e n  m i l i e u  a c i d e  l o r s  d e  ces  t r a v a u x .  

I l  f a u t  a u s s i  m e n t i o n n e r  l e s  t r a v a u x  d e  v o l k e n '  s u r  l a  
1 

f a m i l l e  d e s  N - N  a l k y l  b i p y r i d i n i u m  q u i  o n t  p o u r  b u t  d ' é t u d i e r  

l e s  v a r i a t i o n s  d e s  p o t e n t i e l s  r e d o x  s e l o n  l e s  d i f f é r e n t s  s u b s -  

Des é t u d e s  p l u s  r é c e n t e s  m e n é e s  p a r  R o u l l i e r  e t    aviron"^ 
s u r  l ' é l e c t r o c h i m i e  d e s  d é r i v é s  d e s  n a p h t i p y r i d i n e s  e t  d e  

1 

N - N  a l k y l  b i p y r i d i n i u m  v i s e n t  à d é t e r m i n e r  l e  pK d e  c e s  com-  

p o s é s  p a r  d e s  t e c h n i q u e s  é l e c t r o c h i m i q u e s .  

B -  P L A N  D'ETUDE 

L ' e x p l o i t a t i o n  d e  l a  b i b l i o g r a p h i e  n ' a  d o n c  p a s  r é v é l é  

q u e  l ' é t u d e  p a r  é l e c t r o c h i m i e  d u  m é c a n i s m e  d e  l a  r é a c t i o n  

MV" + H + c a t a l y s e  
2 

a i t  é t é  a b o r d é e .  N o u s  a v o n s  d o n c  d é f i n i  l e  p l a n  d e  t r a v a i l  

s u i v a n t  : 

- Une é t u d e  p r é l i m i n a i r e  e n  p o l a r o g r a p h i e  à d i f f é r e n t s  pH 

a y a n t  p o u r  b u t  d e  r e t r o u v e r  e t  d e  p r é c i s e r  l e s  r é s u l t a t s  

d ' E l o f s o n  e t  E d s b e r g .  

- Une é t u d e  p l u s  a p p r o f o n d i e  e n  v o l t a r n p è r o m é t r i e  c y c l i q u e  

a f i n  d e  p r é c i s e r  l e  m é c a n i s m e  d e  l a  r é a c t i o n  d e  t r a n s f e r t  

d ' é l e c t r o n  a u  p r o t o n  e n  p r é s e n c e  d e  c a t a l y s e u r .  

L a  v o l t a m p è r o m é t r i e  c y c l i q u e  p r é s e n t e  a l o r s  l ' a v a n t a g e  

d ' ê t r e  u n e  m é t h o d e  d ' i n v e s t i g a t i o n  b e a u c o u p  p l u s  r a p i d e .  



De p l u s  e l l e  r e n s e i g n e  s u r  l a  r é v e r s i b i l i t é  d e s  é t a p e s  d ' o x y -  

d o r é d u c t i o n  e t  p e r m e t  d ' a t t e i n d r e  l e s  c o n s t a n t e s  c i n é t i q u e s  

d e s  r é a c t i o n s .  On é t u d i e r a  à l ' a i d e  d e  c e t t e  t e c h n i q u e  l ' i n -  

f l u e n c e  d u  c a t a l y s e u r  à d i f f é r e n t s  pH s u r  l e  m é t h y l v i o l o g è n e .  

S i  l a  r é a c t i o n  e n t r e  l e  c a t i o n  r a d i c a l  MV" e t  l e  p r o t o n  

c o r r e s p o n d  à l ' é c r i t u r e  p r o p o s é e  p a r  d e  n o m b r e u x  a u t e u r s ,  o n  

s ' a t t e n d  à o b s e r v e r  u n e  e x a l t a t i o n  d e  l a  p r e m i è r e  v a g u e  d e  r é -  
d u c t i o n  e n  p r é s e n c e  d e  c a t a l y s e u r  e t  p o u r  u n e  c o n c e n t r a t i o n  

s u f f i s a n t e  e n  p r o t o n .  En e f f e t  l ' é t a p e  é l e c t r o c h i m i q u e  

M V + +  + e- - M V + *  

e s t  s u i v i e  d ' u n e  r é a c t i o n  c h i m i q u e  

M V + *  + H + c a t a l y s e u  M V + +  + * H Z  

q u i  r e c y c l e  l e  d i c a t i o n ,  r é d u c t i b l e  à l ' é l e c t r o d e  à ce p o -  

t e n t i e l .  

Ce  s c h é m a  r é a c t i o n n e l  c o r r e s p o n d  a u  m é c a n i s m e  " c a t a l y t i q u e '  

( a u  s e n s  d e s  é l e c t r o c h i m i s t e s )  d é t a i l l é  c i  a p r è s .  I l  s e r a i t  

é g a l e m e n t  i n t é r e s s a n t  d e  s u i v r e  l ' i n f l u e n c e  d e  c e t t e  r é a c t i o n  

s u r  l a  s e c o n d e  é t a p e  d e  r é d u c t i o n ,  

 étude é l e c t r o c h i m i q u e  d u  m é t h y l v i o l o g è n e  a  p o u r  b u t  d e  

p r é c i s e r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  pH e t  d e  c a t a l y s e u r  o p t i m a l e s  p o u r  

l a  r é a c t i o n  d e  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n s  à l ' h y d r o g è n e .  I l  s e r a i t  

a l o r s  p o s s i b l e  d e  t r o u v e r  u n  c o m p r o m i s  e n t r e  c e s  c o n d i t i o n s  e t  

c e l l e s  i m p o s é e s  p a r  l e s  e x p é r i e n c e s  p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e s .  

I I - - - D I S P O S I T I F  EXPERIMENTAL 

A- P R E P A R A T I O N  D E S  S O L U T I O N S  

L e  m é t h y l v i o l o g è n e  e s t  u n  p r o d u i t  A l d r i c h  u t i l i s é  s a n s  

a u t r e  p u r i f i c a t i o n .  En e f f e t  d e s  e x p é r i e n c e s  r é a l i s é e s  a v e c  

u n  p r o d u i t  r e c r i s t a l l i s é  d a n s  l ' é t h a n o l  n e  m o n t r e n t  a u c u n e  d i f -  

f é r e n c e .  



Pour f i x e r  l e  pH d e s  s o l u t i o n s  on u t i l i s e  l e s  m é l a n g e s  

tampons m i s  au p o i n t  p a r  B r i t t o n  e t  ~ o b i n s o n " ~  ( s y m b o l i s é s  

p a r  T B R ) .  

Ces s o l u t i o n s  tampons p r é s e n t e n t  l ' a v a n t a g e  d e  c o u v r i r  

une zone  i m p o r t a n t e  d e  pH ( d e 2  à 1 2 )  e n  u t i l i s a n t  l e s  mêmes 

composés c h i m i q u e s ,  à f o r c e  i o n i q u e  c o n s t a n t e .  i a  s o l u t i o n  

a q u e u s e  a c i d e  d e  d é p a r t  e s t  : 

0 , 2 8 6  m o l a i r e  en a c i d e  c i t r i q u e  ( 0 , 0 7 5 8  N) 

0 , 2 8 6  m o l a i r e  en  p h o s p h a t e  monosodique ( 0 , 0 2 8 6  N )  

0 , 2 8 6  m o l a i r e  en a c i d e  b o r i q u e  ( 0 , 0 5 7 2  N) 

0 , 2 8 6  m o l a i r e  en  a c i d e  b a r b i t u r i q u e  ( 0 , 0 2 8 6  N) 

On o b t i e n t  a i n s i  un mé lange  a c i d e  0 , 2  N q u i  donne  l i e u  à 
s e p t  n e u t r a l i s a t i o n s .  

La c o u r b e  d e  n e u t r a l i s a t i o n  d e  c e  mélange  p a r  l a  s o u d e  

0 , 2  N e s t  donnée  c i  d e s s o u s  

Les v a l e u r s  de  pK d e s  s e p t  a c i d i t é s  s o n t  t e l l e s  que l a  

c o u r b e  d e  n e u t r a l i s a t i o n  e s t  s e n s i b l e m e n t  l i n é a i r e  pour  d e s  

pH de  2 à 1 2 .  



P o u r  o b t e n i r  u n  m é l a n g e  t a m p o n  à u n  pH d o n n é  d e  f o r c e  

i o n i q u e  0 , l  N il s u f f i t  d ' a j o u t e r  a u  m é l a n g e  a c i d e  l a  q u a n t i t é  

d e  s o u d e  0 , 2  N n é c e s s a i r e  e t  d e  c o m p l é t e r  l a  d i l u t i o n  à d e u x  

p a r  d e  l ' e a u .  

L e  t e n s i o a c t i f  u t i l i s é  e s t  d u  t r i t o n  X 1 0 0  ( p r o d u i t  

A l d r i c h ) .  P a r  r a p p o r t  à l a  g é l a t i n e  t r a d i t i o n n e l l e ,  i l  p r é -  

s e n t e  l ' a v a n t a g e  d e  n e  p a s  s e  d é g r a d e r  p a r  o x y d a t i o n  a u  c o u r s  

d u  t e m p s .  

L a  m a j e u r e  p a r t i e  d e  l ' é t u d e  a  é t é  r é a l i s é e  a v e c  d u  p l a -  

t i n e  c o l l o I d a l  e n  t a n t  q u e  c a t a l y s e u r .  L ' i n t é r ê t  d ' u n  t e l  Ca-  

t a l y s e u r  e n  s u s p e n s i o n  c o l l o I d a l e  a  é t é  é v o q u é  d a n s  l e  c h a p i t r e  

V .  On s ' y  r e p o r t e r a  é g a l e m e n t  p o u r  l a  m é t h o d e  d e  p r é p a r a t i o n  

d e  ce c a t a l y s e u r .  Q u e l q u e s  e s s a i s  o n t  é g a l e m e n t  é t é  e f f e c t u é s  

e n  p r é s e n c e  d ' h e x a c h l o r o p l a t i n a t e  d e  s o d i u i i ? .  

C E L L U L E  U T I L I S E €  

Pour  t o u t e s  l e s  m e s u r e s  é l e c t r o c h i m i q u e s  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  

l e  m o n t a g e  c l a s s i q u e  à t r o i s  é l e c t r o d e s .  

L ' é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  u t i l i s é e  e s t  u n e  é l e c t r o d e  a u  

c a l o m e l  s a t u r é e  e n  K C 1  (ECS - TACUSSEL C 1 0 ) .  

 électrode a u x i l i a i r e  e s t  u n e  é l e c t r o d e  i n e r t e  e n  p l a t i n e  

(TACUSSEL P t  1 1 ) .   é électrode d e  r é f é r e n c e  e s t  s é p a r é e  d u  com-  

p a r t i m e n t  d e  m e s u r e  p a r  u n  p o n t  s a l i n  c o n t e n a n t  l e  même é l e c -  

t r o l y t e  s u p p o r t .  

S u i v a n t  l e s  t e c h n i q u e s  e x p é r i m e n t a l e s , d i v e r s e s  é l e c t r o d e s  

d e  t r a v a i l  o n t  é t é  u t i l i s é e s  : 

- En p o l a r o g r a p h i e  : u n e  g o u t t e  t o m b a n t e  d e  m e r c u r e  

- En v ~ l t a m ~ é r o m é t r i e  c y c l i q u e  : u n e  é l e c t r o d e  à g o u t t e  

p e n d a n t e  d e  m e r c u r e  (METROHM  émul la) o u  u n e  é l e c t r o d e  à d i s q u e  

d e  p l a t i n e  (TACUSSEL E D I  P t ) .  D a n s  l e  c a s  d u  p l a t i n e ,  l a  f a i b l e  



s u r t e n s i o n  d e  l ' h y d r o g è n e  l i m i t e  l ' é t u d e  à d e s  pH s u p é r i e u r s  

à c i n q ,  P o u r  c e t t e  r a i s o n  l a  m a j e u r e  p a r t i e  d e s  e x p é r i e n c e s  

é l e c t r o c h i m i q u e s  a  é t é  r é a l i s é e  a v e c  u n e  é l e c t r o d e  d e  m e r c u r e .  

N o u s  a v o n s  u t i l i s é  u n e  c e l l u l e  d e  t y p e  TACUSSEL RM04, é -  
q u i p é e  d ' u n  c o u v e r c l e  a v e c  p a s s a g e s  r o d é s  p e r m e t t a n t  l ' i n t r o -  

d u c t i o n  d e s  é l e c t r o d e s  e t  d ' u n  d i s p o s i t i f  d e  d é g a z a g e  d e s  

s o l u t i o n s  . L e s  s o l u t i o n s  s o n t  d é g a z é e s  à l ' a z o t e  o u  à l ' a r g o n  

p e n d a n t  2 0  à 2 5  m i n u t e s .  En c o u r s  d ' e x p é r i e n c e  o n  m a i n t i e n t  

u n  b a l a y a g e  d e  g a z  i n e r t e  a u  d e s s u s  d e  l a  s o l u t i o n  é t u d i é e .  

C- APPAREILLAGE ELECTRiCffiMI?UE 

Nous a v o n s  u t i l i s é  : 

- P o u r  l e s  m e s u r e s  p o l a r o g r a p h i q u e s  u n  p o l a r o g r a p h e  

TACUSSEL t y p e  PRGS. 

- P o u r  l e s  m e s u r e s  v o l t a m p ~ r o m ~ t r i q u e s  u n  p o t e n t i o s t a t  

( P . A . R .  1 7 3 )  p i l o t é  p a r  un  g é n é r a t e u r  d e  s i g n a u x  (P .A.R.  1 7 5 ) .  

P o u r  l e s  d e u x  t e c h n i q u e s  l e s  c o u r b e s  i n t e n s i t é  p o t e n t i e l  

s o n t  e n r e g i s t r é e s  s u r  u n e  t a b l e  t r a ç a n t e  X - Y  ( I F E L E C  o u  

HOUSTON). 

I I I  ETUDE POLAROGRAPHIQUE PRELIMINAIRE 

N o u s  a v o n s  u t i l i s é  t r o i s  m é t h o d e s  c o n v e n t i o n n e l l e s ~ e n  

p o l a r o g r a p h i e .  

- P o l a r o g r a p h i e  à c o u r a n t  d i r e c t .  

- P o l a r o g r a p h i e  e n  c o u r a n t  é c h a n t i l l o n n é .  

- P o l a r o g r a p h i e  i m p u l s i o n n e l l e  d i f f é r e n t i e l l e .  

L ' é t u d e  t h é o r i q u e  d e  c e s  t r o i s  m é t h o d e s  c o u r a m m e n t  u t i -  

l i s é e s  n e  s e r a  p a s  r e p r i s e  i c i .  

L ' é t u d e  p r é l i m i n a i r e  d u  m é t h y l v i o l o g è n e  e n  p o l a r o g r a p h i e  

n o u s  a  p e r m i s  d e  c o n f i r m e r  l e s  r é s u l t a t s  b i b l i o g r a p h i q u e s  e t  

d e  d é t e r m i n e r  l e s  c o n d i t i o n s  d ' é t u d e s  n é c e s s a i r e s .  

A- E T U D E  E N  M I L I E U  N E U T R E ,  P H E N U M E N E S  D I A D S U R P T I U N  

L e s  p r e m i è r e s  e x p é r i e n c e s  p o l a r o g r a p h i q u e s  o n t  m i s  e n  



- f i g u r e  23 - Polarogrammes e n  c o u r a n t  é c h a n t i l l o n n é  ( ( a )  e t  e n  mode i r n p u l s i o n n e l  

d i f f é r e n t i e l  ( b )  d e  s o l u t i o n s  a q u e u s e s  1 0 ' ~  M d e  m é t h y l v i o l o g e n e .  

2. ._ m i l i e u  : TRR pH 7 , 0 ,  0 , 0 5 %  e n  t r i t . o n X 1 0 0 ,  les  v a l e u r s  d e  p o t e n t i e l  

s o n t  données  p a r  r a p p o r t  à ECS 



é v i d e n c e  d e s  p h é n o m è n e s  d ' a d s o r p t i o n  i m p o r t a n t s  p o u r  l e s  d e u x  

v a g u e s  d e  r é d u c t i o n  d u  m é t h y l v i o l o g è n e .  P o u r  s u p p r i m e r  ces  

p h é n o m è n e s  e t  o b t e n i r  d e s  p o l a r o g r a m m e s  e x p l o i t a b l e s  e t  r e -  

p r o d u c t i b l e s  il a f a l l u  a j o u t e r  u n e  q u a n t i t é  i m p o r t a n t e  d e  

t e n s i o a c t i f .  L a  c o n c e n t r a t i o n  e n  T X  1 0 0  h a b i t u e l l e m e n t  u t i -  

l i s é e  e s t  d e  l ' o r d r e  d e  0 , 0 2 g / 1 .  N o u s  a v o n s  d û  m u l t i p l i e r  

c e t t e  c o n c e n t r a t i o n  p a r  2 5  p o u r  a m é l i o r e r  l ' a l l u r e  d e s  p o l a s o -  

g r a m m e s .  N é a n m o i n s  o n  o b s e r v e  e n c o r e  d e s  p i c s  d ' a d s o r p t i o n  

e n  mode  i m p u l s i o n n e l  d i f f é r e n t i e l  a u  n i v e a u  d e  l a  s e c o n d e  

v a g u e  d e  r é d u c t i o n .  

La f i g u r e  23 p r é s e n t e  l e s  p o l a r o g r a m m e s  o b t e n u s  p o u r  u n e  

s o l u t i o n  I O - ~ M  d e  m é t h y l v i o l o g è n e  e n  m i l i e u  TER pH 7 0 .  On 

y  a  r e p r é s e n t é  l e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  o b t e n u s  p o u r  d e u x  

m o d e s  p o l a r o g r a p h i q u e s  : c o u r a n t  é c h a n t i l l o n n é  ( a )  e t  i m p u l -  

s i o n n e l  d i f f é r e n t i e l  ( b ) .  On n o t e  a u  n i v e a u  d e  l a  s e c o n d e  

v a g u e ,  s u r  l a  c o u r b e  a  l a  p r é v a g u e  d ' a d s o r p t i o n  e t  s u r  l a  

c o u r b e  b  l a  d é f o r m a t i o n  d u  p i c .  

L a  p r e m i è r e  r é d u c t i o n  d o n n e  e n  mode  i m p u l s i o n n e l  u n  p i c  

d e  l a r g e u r  à m i - h a u t e u r  d e  90 m V ,  c a r a c t é r i s t i q u e  d ' u n  

t r a n s f e r t  m o n o é l e c t r o n i q u e  r a p i d e .  L e  r a p p o r t  d e s  c o u r a n t s  d e s  

p r e m i è r e  e t  s e c o n d e  v a g u e s  e n  m o d e  é c h a n t i l l o n n é  e s t  t r è s  

v o i s i n  d e  l ' u n i t é .  L a  d e u x i è m e  r é d u c t i o n  e s t l d o n c  é g a l e m e n t  

m o n o é l e c t r o n i q u e .  

En s u p p l é m e n t  d e s  d e u x  v a g u e s  d e  r é d u c t i o n  p r é d i t e s  p a r  

l a  l i t t é r a t u r e  o n  n o t e ,  p r è s  d u  f r o n t  d e  s o l v a n t  u n e  t r o i s i è m e  

v a g u e  d e  f o r m e  t r è s  m a l  d é f i n i e  q u i  p o u r r a i t  ê t r e  a t t r i b u é e  à 

d e s  p h é n o m è n e s  d e  b l o c a g e  d ' é l e c t r o d e  o u  d ' a d s o r p t i o n .  

8 -  E T U D E  A D T F F E R E N T S  off 

N o u s  a v o n s  é t u d i é  l e s  d e u x  p r e m i è r e s  v a g u e s  p o u r  d i f -  

f é r e n t s  pH v a r i a n t  d e  1 , 5  à 1 1  e t  n o u s  r e t r o u v o n s  d e s  r é s u l t a t s  

a n a l o g u e s  à c e u x  ~ u b l i é s  p a r  E l o f s o n  e t  E d s b e r g  p o u r  l e s  p o -  

t e n t i e l s  d e  d e m i - v a g u e .  

L a  f i g u r e  24 r e p r é s e n t e  l e s  v a r i a t i o n s  d e s  p o t e n t i e l s  d e  

d e m i - v a g u e  e n  f o n c t i o n  d u  pH. N o u s  y r e p o r t o n s  n o s  v a l e u r s ,  

c e l l e s  d l E l o f s o n  e t  E d s b e r g  a i n s i  q u e  l e s  d o n n é e s  p o t e n t i o -  

m é t r i q u e s  o b t e n u e s  p a r  M i c h a e l i s  e t  ~ i l l ' ~ .  p o u r  l a  p r e m i è r e  

v a g u e .  



- f i g u r e  24 - P o t e n t i e l s  de  demi  vague d e s  deux r é d u c t i o n s  s u c c e s s i v e s  du 

rnéthylviologene e n  f o n c t i o n  du pH 

données  de  K i c h a e l i s  e t  H i l l  o b t e n u e s  p a r  mesures  p o t e n t i o m e t r i q u e  

r é s u l t a t s  de  E l o f s o n  e t  Edsberg  o b t e n u e s  p a r  mesures  p o l a r o g r a -  

p h i q u e s  

7 nos r é s u l t a t s  p o l a r o g r a p h i q u e s  

Les v a l e u r s  d e  p o t e n t i e l  sont '  données  p a r  r a p p o r t  à ECS 



L a  l é g è r e  d i f f é r e n c e  e n t r e  ces d e u x  s é r i e s  d e  r é s u l t a t s  

p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  d i f f é r e n c e  d e  m i l i e u .  E l o f s o n  e t  

E d s b e r g  n o t e n t  d ' a i l l e u r s  d e s  v a r i a t i o n s  d e  p o t e n t i e l s  s e l o n  

l e  m i l i e u  a c i d e  u t i l i s é  ( H C 1  o u  H 2 S 0 4 ) .  

L a  v a r i a t i o n  d u  p o t e n t i e l  d e  d e m i  v a g u e ,  p o u r  l a  s e c o n d e  

r é d u c t i o n  e n  f o n c t i o n  d u  pH s e r a  c o n f i r m é e  p a r  l e s  m a n i p u -  

l a t i o n s  d e  v o l t a m p è r o m é t r i e  c y c l i q u e .  

Ces m e s u r e s  à d i f f é r e n t s  pH n o u s  o n t  c o n d u i t s  à u n e  o b s e r -  

v a t i o n  s u p p l é m e n t a i r e .  On n o t e  u n e  a u g m e n t a t i o n  d u  c o u r a n t  d e  

r é d u c t i o n  d e  l a  s e c o n d e  v a g u e  e n  m i l i e u  a c i d e .  

N o u s  r e p o r t o n s  i c i  l e  r a p p o r t  d e s  c o u r a n t s  l i m i t e s  d e  d i f -  

f u s i o n  d e s  d e u x  v a g u e s  e n  f o n c t i o n  d u  pH: 

L ' i m p r é c i s i o n  i m p o r t a n t e  d e s  r a p p o r t s  id s ' e x p l i q u e  
9 - 

i d , l  
p a r  l a  d é t e r m i n a t i o n  d i f f i c i l e  d e  i d , 2  c a u s é e  p a r  l e  r a p -  

p r o c h e m e n t  d e  l a  t r o i s i è m e  v a g u e .  N o u s  a v o n s  d é j à  m e n t i o n n é  

l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  t r o i s i è m e  v a g u e  m a l  d é f i n i e  q u i  p o u r r a i t  

ê t r e  a t t r i b u é e  à d e s  p h é n o m è n e s  d ' a d s o r p t i o n  o u  d e  b l o c a g e  

d ' é l e c t r o d e .  

En m i l i e u  a c i d e ,  c e t t e  t r o i s i è m e  v a g u e  s e  t r o u v e  f o r t e m e n t  

e x a l t é e  e t  se  r a p p r o c h e  d e  l a  s e c o n d e  v a g u e  d o n t  e l l e  d é f o r m e  

l e  p a l i e r  d e  d i f f u s i o n .  

Ces p r e m i è r e s  i n f o r m a t i o n s  n o u s  l a i s s e n t  d o n c  s u p p o s e r  



u n e  r é a c t i o n  d e  l ' e s p è c e  n e u t r e  M V O  s u r  l e  p r o t o n  a v e c  r e -  

c y c l a g e  d ' u n e  e s p è c e  r é d u c t i b l e  a u  p o t e n t i e l  M V + . , M V ~  

C- INFLUENCE DU CATALYSEUR , 

Nous avons e f f e c t u é  u n  e s s a i  p r é l i m i n a i r e  d l  i n f l u e n c e  d u  

c a f t a l y s e u r  à pH 6 e t  3 .  On u t i l i s e  p o u r  c e l a  u n  s e l  d e  p l a -  

t i n e  : l ' h e x a c h l o r o p l a t i n a t e  d e  s o d i u m  ( N a Z P t C 1 6 ) .  
4+ Au p o t e n t i e l  d e  r é d u c t i o n  d u  m é t h y l v i o l o g è n e  P t  e s t  

r é d u i t  " i n  s i t u "  a u  v o i s i n a g e  d e  l a  g o u t t e  d e  m e r c u r e .  L e  

c a t a l y s e u r  e s t  d o n c  d u  p t O ,  f i n e m e n t  d i s p e r s é  a u  v o i s i n a g e  d e  

l ' é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l .  

A l o r s  q u e  l e  p h é n o m è n e  a t t e n d u  e s t  u n e  e x a l t a t i o n  d e  l a  

p r e m i è r e  v a g u e  e n  p r é s e n c e  d e  c a t a l y s e u r ,  o n  o b s e r v e  u n  e f f e t  

" c a t a l y t i q u e "  e n c o r e  p l u s  i m p o r t a n t  s u r  l a  s e c o n d e  v a g u e  

comme l e  m o n t r e  l e  t a b l e a u  s u i v a n t .  

- 3  c o n d i t i o n s  d e  1 ' é t u d e  : ( M v + + )  = 1 0  M 

C a t a l y s e u r  N a Z P t C 1 6  

Tampon  R r i t t o n  R o b i n s o n  : 5 0 m l  

T e n s i o  a c t i f  0 , 5  m l  TXlOO 5% 

P o l a r o g r a p h i e  e n  c o u r a n t  é c h a n t i l l o n n é  

t e m p s  d e  G o u t t e  : 1,Os 

v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  e n  p o t e n t i e l  4 m'dls 



a v e c  : 
J 

l d , l  a v e c  c a t a l y s e u r  
- 

r~ - i 
d , l  

s a n s  c a t a l y s e u r  

i, . a v e c  c a t a l y s e u r  
- U , L  

r 2  - i 
d  92 

s a n s  c a t a l y s e u r  

On r e m a r q u e  d o n c  u n  p h é n o m è n e  d ' e x a l t a t i o n  p o u r  l e s  

d e u x  v a g u e s  d u  m é t h y l v i o l o g è n e  à l a  f o i s  e n  f o n c t i o n  d e  l a  

q u a n t i t é  d e  c a t a l y s e u r  e t  d e  l ' a c i d i t é  d u  m i l i e u .  L ' e f f e t  

s u r  l a  s e c o n d e  v a g u e  e s t  b e a u c o u p  p l u s  i m p o r t a n t  q u e  c e l u i  

o b t e n u  p o u r  l a  p r e m i è r e  v a g u e .  

C e s  e x p é r i e n c e s  p r é l i m i n a i r e s  e n  p o l a r o g r a p h i e  o n t  d o n c  

r é v é l é  q u e  l ' e f f e t  c a t a l y t i q u e  a t t e n d u  s u r  l a  p r e m i è r e  v a g u e  

e s t  s u r t o u t  i m p o r t a n t  a u  n i v e a u  d e  l a  s e c o n d e  v a g u e .  C e c i  n o u s  

a  i n c i t é  à e n t r e p r e n d r e  u n e  é t u d e  p l u s  a p p r o f o n d i e .  P o u r  c e l a  

n o u s  a v o n s  r e t e n u  l a  ~ o l t a m ~ é r o m é t r i e  c y c l i q u e  q u i  p r é s e n t e  

l ' a v a n t a g e  d ' ê t r e  u n e  m é t h o d e  d ' a n a l y s e  p l u s  r a p i d e ;  e l l e  

d o n n e  d e  p l u s  d e s  i n f o r m a t i o n s  s u r  l a  s t a b i l i t é  d e s  e s p è c e s  

p r o d u i t e s  à l ' é l e c t r o d e  e t  s u r  l ' e x i s t e n c e  d e  r é a c t i o n s  c h i -  

m i q u e s  h o m o g è n e s  c o n s é c u t i v e s  a u x  t r a n s f e r t s  é l e c t r o n i q u e s .  

D a n s  c e  d e r n i e r  c a s  l ' a n a l y s e  d e s  c o u r b e s  i n t e n s i t é  p o t e n t i e l  

e n  f o n c t i o n  d e  l a  v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  p e r m e t  l ' o b t e n t i o n  d e s  

c o n s t a n t e s  c i n é t i q u e s .  

I V -  VOLTAMPEROMETRIE CYCLIQUE 

Avant d e  r e n d r e  compte d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s ,  il n o u s  a  s e m b l é  

u t i l e  p o u r  l a  d i s c u s s i o n  d e  p r é s e n t e r  b r i è v e m e n t  q u e l q u e s  

p o i n t s  e s s e n t i e l s  d e  l a  t h é o r i e  d e  l a  ~ o l t a r n ~ é r o m é t r i e  c y c l i q u e .  

L a  ~ o l t a r n ~ é r o m é t r i e  c y c l i q u e  r e p o s e  s u r  l e  t r a c é  d e s  

c o u r b e s  i n t e n s i t é - p o t e n t i e l  l o r s  d ' u n  b a l a y a g e  t r i a n g u l a i r e  

e n  p o t e n t i e l ;  l a  v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  ( s u p é r i e u r e  à 1 0  m V / s )  

e s t  u n  p a r a m è t r e  i m p o r t a n t .  L a  m é t h o d e  r e p o s e  s u r  l ' e m p l o i  



d ' é l e c t r o d e  s t a t i o n n a i r e  e t  d e  s o l u t i o n  n o n  a g i t é e  c o n -  

t e n a n t  u n  é l e c t r o l y t e  s u p p o r t .  L a  d i f f u s i o n  e s t  a l o r s  l e  

s e u l  m o d e  d e  t r a n s f e r t  d e  m a t i è r e  v e r s  l ' é l e c t r o d e .  

C o n s i d é r o n s  l e  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n s  e n t r e  u n e  e s p è c e  

o x y d é e  O e t  u n e  e s p è c e  r é d u i t e  R ,  l e s  d e u x  e s p è c e s  é t a n t  

s o l u b l e s  e t  s t a b l e s  e n  s o l u t i o n .  

P o u r  é t u d i e r  c e t t e  r é a c t i o n  o n  f a i t  v a r i e r  l e  p o t e n t i e l  

d e  l ' é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  e n t r e  u n e  v a l e u r  i n i t i a l e ( E i )  e t  

u n e  v a l e u r  f i n a l e  (E,) d e  t e l l e  f a ç o n  q u e  l ' o n  a i t  

D a n s  l e  c a s  o ù  l a  s o l u t i o n  é t u d i é e  n e  c o n t i e n t  q u e  

l ' e s p è c e  o x y d é e  0 ,  l o r s  d u  b a l a y a g e  v e r s  l e s  p o t e n t i e l s  p l u s  

n é g a t i f s  ( b a l a y a g e  c a t h o d i q u e ,  t < $  & , . l ' e s p è c e  O e s t  r é d u i t e  

e t  R ,  p r o d u i t  d e  l a  r é a c t i o n  s ' a c c u m u l e  a u  v o i s i n a g e  d e  1 ' 6 -  

l e c t r o d e .  P o u r  t ) 6 ,  o n  b a l a i e  v e r s  l e s  p o t e n t i e l s  p o s i t i f s  

( b a l a y a g e  a n o d i q u e )  e t  l ' e s p è c e  R p e u t  ê t r e  o x y d é e .  La 

c o u r b e  i n t e n s i t é  p o t e n t i e l  p o u r  ce  s y s t è m e  p r é s e n t e r a  d o n c  

u n  c o u r a n t  d e  r é d u c t i o n  ( c a t h o d i q u e )  e t  u n  c o u r a n t  d ' o x y -  

d a t i o n  ( a n o d i q u e ) .  L a  v a r i a t i o n  d u  c o u r a n t ,  c ' e s t  à d i r e  l a  

v i t e s s e  d u  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  a v e c  l e  p o t e n t i e l  d é p e n d  

d e  p l u s i e u r s  f a c t e u r s  : 

- C o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  s t a n d a r d  d u  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  

- C o e f f i c i e n t  d e  d i f f u s i o n  d e s  e s p è c e s  

- C o n c e n t r a t i o n  d e s  e s p è c e s ,  s u r f a c e  d e  l ' é l e c t r o d e  

- V i t e s s e  d e  b a l a y a g e  e n  p o t e n t i e l  

L ' i n f l u e n c e  d e  c e s  d i f f é r e n t s  f a c t e u r s  a  é t é  a b o n d a m m e n t  

é t u d i é e .  Nous  n e  c i t e r o n s  i c i  q u e  l e s  t r a v a u x  d e  N i c h o l s o n  e t  

e t  S c h a i n f 1 8  q u i  f o n t  r é f é r e n c e  p o u r  l e s  s p é c i a l i s t e s  d e  

l a  t e c h n i q u e .  



P u i s q u e  l e s  t r a n s f e r t s  é l e c t r o n i q u e s  p o u r  l e  r n é t h y l -  

v i o l o g è n e  s o n t  r a p i d e s  n o u s  l i m i t e r o n s  l e s  r a p p e l s  t h é o r i q u e s  

a ce c a s .  

L ' a l l u r e  d e s  c o u r b e s  i n t e n s i t é  p o t e n t i e l  o b t e n u e s  l o r s  

d ' u n  b a l a y a g e  t r i a n g u l a i r e  e s t  d o n n é e  c i  d e s s o u s  : 

La p a r t i e  c a t h o d i q u e  e s t  c a r a c t é ' r i s é e  p a r  un  maximum 

d e  c o u r a n t  ( i  ) p o u r  u n e  v a l e u r  E du p o t e n t i e l  . D a n s  l e  
p c  p c  

c a s  l i m i t e  d ' u n  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  r a p i d e  l e s  c a r a c t é -  

r i s t i q u e s  s u i v a n t e s  o n t  é t é  é t a b l i e s  : 

0 , 0 2 8 5  

€PC 
= E +  --- 

n  ( e n  V )  

i n v a r i a n t  a v e c  l a  v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  

I p c  : - p r o p o r t i o n n e l  à l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  l ' e s p è c e  

o x y d é e  e n  s o l u t i o n  

- p r o p o r t i o n n e l  à l a  r a c i n e  c a r r é e  d e  l a  v i t e s s e  d e  

b a l a y a g e  d a n s  l e  c a s  d e  d i f f u s i o n  p l a n e  ( é l e c t r o d e  

p l a n e  : d i s q u e )  

D a n s  l e  c a s  d e  d i f f u s i o n  s p h é r i q u e  ( é l e c t r o d e  à 

g o u t t e )  il  f a u t  a j o u t e r  un  f a i b l e  terme c o r r e c t i f .  

La b r a n c h e  a n o d i q u e  p r é s e n t e  u n  p i c  d e  c o u r a n t  a n o d i q u e  

c a r a c t é r i s é e  p a r  E e t  1 
P , a  P , a  



- On a aho r s  E i n d é p e n d a n t  d e  l a  v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  e t  
Pa 

( E p a  - E p c )  = n  ( V )  

L e  c y c l e  o b t e n u  n e  r e n d  p a s  c o m p t e  d i r e c t e m e n t  d e  l a  

r é v e r s i b i l i t é  d e  l a  r é a c t i o n  d ' o x y d o r é d u c t i o n .  En e f f e t  s i  

l a  m e s u r e  d e  ipc se  f a i t  d i r e c t e m e n t ,  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  

i ~ a  e s t  p l u s  d é l i c a t e .  L e  c o u r a n t  a n o d i q u e  o b t e n u  e s t  d û  à 
l a  s u p e r p o s i t i o n  d u  c o u r a n t  d ' o x y d a t i o n  ipa e t  d u  c o u r a n t  

c a t h o d i q u e  d e  r é d u c t i o n  d e  l ' e s p è c e  o x y d é e  d i f f u s a n t  v e r s  

l ' é l e c t r o d e .  P o u r  d é t e r m i n e r  ipa il f a u t  d o n c  s o u s t r a i r e  

c e t t e  c o m p o s a n t e  c a t h o d i q u e .  P o u r  c e l a  o n  t r a c e  l e s  c o u r b e s  

i = f ( t )  p o u r  d e u x  v a r i a t i o n s  d e  p o t e n t i e l :  

- u n  b a l a y a g e  t r i a n g u l a i r e  t r a d i t i o n n e l  

- u n e  r a m p e  Ei-)Ef s u i v i e  d ' u n  m a i n t i e n t  b Ef q u i  

p e r m e t  d e  d é t e r m i n e r  l e  c o u r a n t  d e  d i f f u s i o n  d e  l ' e s p è c e  O 

P o u r  un t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  r a p i d e  p r o d i j i s a n t  u n e  

lPa  d o i t  e s p è c e  r é d u i t e  s t a b l e  e t  r é o x y d a b l e  l e  r a p p o r t  - 
i P.c 

ê t r e  é g a l  à 1 q u e l l e  q u e  s o i t  l a  v i t e s s e  d e  b a l a y a g e .  

S i  l ' e s p è c e  R e s t  é g a l e m e n t  r é d u c t i b l e  d a n s  l e  d o m a i n e  



d e  p o t e n t i e l  a c c e s s i b l e ,  o n  o b t i e n t  u n  s e c o n d  p i c  c a t h o -  

d i q u e .  S i  l a  n o u v e l l e  e s p è c e  r é d u i t e  e s t  s t a b l e  e l l e  d o n n e  

l i e u  à u n  n o u v e a u  p i c  d e  r é o x y d a t i o n  e n  b a l a y a g e  a n o d i q u e .  

L a  f i g u r e  2 5  r e p r é s e n t e  u n  s y s t è m e  à d e u x  t r a n s f e r t s  é l e c -  

t r o n i q u e s .  L a  c o u r b e  a r e p r é s e n t e  l e s  c o u r b e s  i n t e n s i t é  

p o t e n t i e l  d ' u n  t e l  s y s t è m e .  L e s  c o u r b e s  b  d o n n e n t  l e s  b a s e s  

d e  t e m p s  p e r m e t t a n t  l ' é v a l u a t i o n  d e  i e t  i . L e s  r a m p e s  
p a 2 ,  

d e  p o t e n t i e l  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  s o n t  r e p r é s e n t e e s  p a r  l e  

g r a p h e  c .  

Des c r i t è r e s  i d e n t i q u e s  à c e u x  m e n t i o n n é s  p o u r  u n  s y t è m e  

s i m p l e  p e r m e t t e n t  d e  v é r i f i e r  l a  s t a b i l i t é  d e s  e s p è c e s  e t  l a  

r a p i d i t é  d u  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e .  

*** S y ~ t h e  p e n & ~ b &  PUA une triiaction chimique 

Dans d e  n o m b r e u x  c a s  l e s  e s p è c e s  p r o d u i t e s  l o r s  d e s  

r é a c t i o n s  é l e c t r o c h i m i q u e s  n e  s o n t  p a s  s t a b l e s  : e l l e s  

p e u v e n t  r é a g i r  e n t r e  e l l e s  ( d i m é r i s a t i o n ,  p o l y m é r i s a t i o n  ... ) 
o u  r é a g i r  s u r  d e s  e s p è c e s  n o n  é l e c t r o a c t i v e s  p r é s e n t e s  e n  s o -  

l u t i o n  ( p r o t o n a t i o n  ... ) .  S i  l ' e s p è c e  r é d u i t e  R r é g é n é r é e  l o r s  

d ' u n  b a l a y a g e  c a t h o d i q u e  r é a g i t  r a p i d e m e n t ,  s a  c o n c e n t r a t i o n  

a u  v o i s i n a g e  d e  l ' é l e c t r o d e  d e v i e n t  n u l l e .  En c o n s é q u e n c e ,  a u  

c o u r s  d e  l a  p a r t i e  a n o d i q u e  d u  c y c l e ,  o n  n ' o b s e r v e r a  p l u s  d e  

p i c  a n o d i q u e .  De p l u s  p u i s q u e  l a  r é a c t i o n  c h i m i q u e  d i m i n u e  l a  

c o n c e n t r a t i o n  d e  R ,  e l l e  e n t r a î n e  l a  r é a c t i o n  d e  r é d u c t i o n  q u i  

s e  f e r a  p l u s  f a c i l e m e n t  : l e  p i c  c a t h o d i q u e  s e  d é p l a c e  l é g è -  

r e m e n t  v e r s  l e s  p o t e n t i e l s  a n o d i q u e s .  

P o u r  l ' é t u d e  d e s  r é a c t i o n s  c h i m i q u e s ,  l a  v i t e s s e  d e  b a -  

l a y a g e  e s t  u n  p a r a m è t r e  i m p o r t a n t .  En e f f e t  p o u r  u n e  v i t e s s e  

d e  b a l a y a g e  g r a n d e  d e v a n t  c e l l e  d e  l a  r é a c t i o n  c h i m i q u e  o n  

o b s e r v e r a  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d ' u n  s y s t è m e  n o n  p e r t u r b é .  

P o u r  u n e  v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  d e  même o r d r e  d e  g r a n d e u r  q u e  

l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  c h i m i q u e  o n  p o u r r a  

o b s e r v e r  l e s  p e r t u r b a t i o n s  d u  s y s t è m e .  L a  v a r i a t i o n  d e s  c o u r a n t :  

e t  d e s  p o t e n t i e l s  d e  p i c  a v e c  l a  v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  p e r m e t  

a i n s i  u n  d i a g n o s t i c  d e s  r é a c t i o n s  c h i m i q u e s  e t  u n e  d é t e r m i -  

n a t i o n  d e s  c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e s .  



- f i g u r e  25 - Mesures d e s  c o u r a n t s  c a t h o d i q u e s  e t  anod iques  pour  un s y s -  
, i 

,, *$'a. terne r é e l  p r é s e n t a n t  deux t r a n s f e r t s  é l e c t r o n i q u e s  s u c c e s s i f s .  
\. -,& a  - vol tamogramme i = F ( E )  

.. 
b - c o u r b e s  chronoarnerornétriques i = F(t) o b t e n u e s  pour  l e s  d i f -  

f k r e n t s  b a l a y a q e s  E = F ( t )  r e p r é s e n t é s  en  c .  



De t r è s  n o m b r e u x  c a s  d e  p e r t u r b a t i o n s  o n t  été é t u d i é s  

p a r  l e s  é l e c t r o c h i m i s t e s  "' . N O U S  n ' a b o r d e r o n s  i c i  q u e  l e  

s y s t è m e  " c a t a l y t i q u e 1 '  q u i  n o u s  i n t é r e s s e  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t .  

L e s  é l e c t r o c h i m i s t e s  a p p e l l e n t  " s y s t è m e  c a t a l y t i q u e 1 '  

u n  s y s t è m e  d a n s  l e q u e l  l a  r é a c t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  e s t  s u i v i e  

d ' u n e  r é a c t i o n  c h i m i q u e  q u i  r e d o n n e  l ' e s p è c e  d e  d é p a r t .  

S o i t  l e  s c h é m a  r é a c t i o n n e l  s u i v a n t  : 

O + n e - R  

On ~ o n s t a t e ' ~ u e  l a  r é a c t i o n  d u  r a d i c a l  c a t i o n  d u  mé- 

t h y l v i o l o g è n e  s u r  l e  p r o t o n  t e l l e  q u ' e l l e  a  é t é  p r o p o s é e  d a n s  

l a  l i t t é r a t u r e  c o r r e s p o n d  a u  s y t è m e  ' l c a t a l y t i q u e " .  N i c h o l s o n  
118 e t  S c h a i n  o n t  a n a l y s é  e n  d é t a i l  u n  t e l  s y t è m e .  D a n s  l e  s c h é m a  

p r é c é d e n t  k r e p r é s e n t e  l a  c o n s t a n t e  a p p a r e n t e  d e  p s e u d o  

p r e m i e r  o r d r e  c a r a c t é r i s a n t  l a  v i t e s s e  d e  d i s p a r i t i o n  d e  R: 

- -  d ( R )  - -k ( R )  
d  t 118 

E ~ i c n o l s o n  e t  S c h a i n  o n t  d é f i n i  u n  p a r a m è t r e  c i n é t i q u e ,  9 

n o m b r e  s a n s  d i m e n s i o n  q u i  g o u v e r n e  l ' a l l u r e  d e s  c o u r b e s  i n -  

t e n s i t é  p o t e n t i e l .  

o ù  v  e s t  l a  v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  e x p r i m é e  e n  v o l t s  p a r  

s e c o n d e .  L a  r é a c t i o n  c h i m i q u e  a  p o u r  e f f e t  d ' a u g m e n t e r  l e  

c o u r a n t  c a t h o d i q u e  ( r e c y c l a g e  d e  O )  e t  d e  d i m i n u e r  l e  c o u r a n t  

a n o d i q u e  ( c o n s o m m a t i o n  d e  R ) .  

P o u r  d e  f a i b l e s  v a l e u r s  d e c l , ,  r é a c t i o n  l e n t e  d e v a n t  l a  

v i t e s s e  d e  b a l a y a g e ,  l e  s y s t è m e  t e n d  v e r s  u n  système n o n  p e r - -  

t u r b é .  A l ' o p p o s é  p o u r $  t r è s  g r a n d  a u c u n  p i c  n ' e s t  o b s e r v é  e t  

l e  c o u r a n t  t e n d  v e r s  u n e  v a l e u r  l i m i t e  p r o p o r t i o n n e l l e  à d k .  
L ' a l l u r e  d e s  v a r i a t i o n s  d e s  c o u r b e s  i = f ( E )  e n  f o n c t i o n  d e $  

e s t  d o n n é e  c i  a p r è s .  
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A p a r t i r  d e s  v a l e u r s  d u  c o u r a n t  p o u r  d i f f é r e n t s  p o -  

t e n t i e l s  e t  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  d e  é , il e s t  p o s s i b l e  d e  

t r a c e r  u n e  c o u r b e  d e  t r a v a i l  d o n n a n t  l a  v a r i a t i o n  d u  r a p p o r t  

& i = c o u r a n t  c i n é t i q u e  e t  id c o u r a n t  l i m i t é  p a r  l a  d i f -  
I d  
f u s i o n  p o u r  u n  s y s t è m e  n o n  p e r t u r b é ) .  L e  r a p p o r t  d e s  m e s u r e s  

e x p é r i m e n t a l e s  s u r  c e t t e  c o u r b e  p e r m e t  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  

c o n s t a n t e  c i n é t i q u e  k .  

8- RESULTATS EXPf R~~UEIWAUX 

L e s  p r e m i è r e s  e x p é r i e n c e s  d e  ~ o l t a r n ~ é r o r n é t r i e  c y c l i q u e  

o n t  m i s  e n  é v i d e n c e  l e s  d ' a d s o r p t i o n  d é j à  r e n c o n t r é s  

l o r s  d e  l ' é t u d e  p o l a r o g r a p h i q u e .  L a  f i g u r e  c i  d e s s o u s  r e -  

p r é s e n t e  l ' a l l u r e  d ' u n e  c o u r b e  i n t e n s i t é  p o t e n t i e l  o b t e n u e  e n  

m i l i e u  a q u e u x  ? U r .  



La r é o x y d a t i o n  d e  M V O  p rodu i t  l o r s  d e  l a  s e c o n d e  ré -  
d u c t i o n  e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r u n  p i c  d e  c o u r a n t  a n o d i q u e  

t r è s  a i g u ,  dû  à l a  f a i b l e  s o l u b i l i t é  d e  MV' e n  m i l i e u  

a q u e u x .  En e f f e t  MV'  n e  d i f f u s e  p a s  d a n s  l a  s o l u t i o n  m a i s  

s 'accumule à 1 ' é l e c t r o d e .  

I l  e s t  p o s s i b l e  d ' é l i m i n e r  c e t  e f f e t  q u i  c o m p l i q u e  l ' e x -  

p l o i t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  e n  d i m i n u a n t  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  mé- 
t h y l v i o l o g è n e ,  e n  a j o u t a n t  u n e  q u a n t i t é  r e l a t i v e m e n t  i m p o r -  

t a n t e  e n  t e n s i o a c t i f  ( 0 , 2 %  e n  T X  1 0 0 )  o u  e n  u t i l i s a n t  un  

m i l i e u  h y d r o o r g a n i q u e  ( A c é t o n i t r i l e  o u  DMSO 3 0  à 50% e n  v o l u m e ) .  

P o u r  l e s  p ~ ) / 7  l e s  c o u r b e s  i n t e n s i t é  p o t e n t i e l  s o n t  

i d e n t i q u e s  e t  c o r r e s p o n d e n t  à d e u x  t r a n s f e r t s  m o n o é l e c t r o -  

n i q u e s  s u c c e s s i f s .  Les p o t e n t i e l s  d e s  p i c s  a n o d i q u e s  e t  Ca -  

t h o d i q u e s  s o n t  i n d é p e n d a n t s  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e t  d e  l a  

v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  ( I O (  v \ <  2OOmV/s) ( f i g u r e  26)  

P o u r  l a  p r e m i è r e  v a g u e  : 
+ 

E ~ c , l  = - 7 2 0  - 5mV 
+ 

E ~ a , ~  = - 6 6 0  - 5mV 
i- s o i t  E p a ,  l - EP = 6 0  - 10mV 

c , ?  
e t  E 1 / 2  = - 6 9 2  - 5mV/ECS 

P o u r  l a  d e u x i è m e  r é a c t i o n  : 
+ 

E p c , 2  = - 1 0 3 0  - 5mV 

E + P a , 2  = - 9 7 5  - 5mV 
+ s o i t  E ~ , , ~  - E ~ c , 2 +  = 5 5  - I O ~ V  

E l  1 2  = - 1 0 0 2  - 5mV 

Ces r é s u l t a t s  s o n t  s i m i l a i r e s  à c e u x  o b t e n u s  l o r s  d e  1 ' 6 -  

t u d e  p o l a r o g r a p h i q u e  e t  c o ï n c i d e n t  a v e c  l e s  v a l e u r s  d o n n é e s  

d a n s  l a  l i t t é r a t u r e .  L a  r é v e r s i b i l i t é  e t  l a  r a p i d i t é  d e s  

t r a n s f e r t s  é l e c t r o n i q u e s  mises e n  é v i d e n c e  p a r  l e s  v a l e u r s  d e  

p o t e n t i e l s  p e u v e n t  ê t r e  c a r a c t é r i s é e s  p a r  l ' é t u d e  d e  l a  v a -  

r i a t i o n  du  c o u r a n t  a v e c  l a  c o n c e n t r a t i o n  e t  l a  v i t e s s e  d e  

b a l a y a g e .  

A t i t r e  d ' e x e m p l e  l e  t a b l e a u  27 r e g r o u p e  l e s  r é s u l t a t s  



-4 - f i g u r e  26 - Voltammogrammes obtenus  pour une s o l u t i o n  de  méthylviologène 1 0  M 

en mi l ieu  TRR 7 0,2X en TX 100 

E lec t rodes  : t r a v a i l  / A u x i l i a i r e  / Référence 

Hg / P t  / ECS 

V i t e s s e s  de balayage en  p o t e n t i e l  : 200, 100,  50, 20, 1 0  mV/s 

Les v a l e u r s  de p o t e n t i e l  son t  données par  r a p p o r t  à ECS 



o b t e n u s  à pH 7 , O .  L e s  r a p p o r t s  ipa/ ipc o n t  é t é  d é t e r m i n é s  

s u i v a n t  l a  p r o c é d u r e  i n d i q u é e  d a n s  l a  p a r t i e  t h é o r i q u e .  

On c o n s t a t e  q u e  p o u r  l a  p r e m i è r e  v a g u e ,  c e  r a p p o r t  e s t  

t o u j o u r s  é g a l  à 1 , 0 0  d a n s  l a  l i m i t e  d e s  e r r e u r s  e x p é r i m e n -  

t a l e s .  P o u r  l e  s e c o n d e  v a g u e  l e s  p h é n o m è n e s  d ' a d s o r p t i o n  

r e n d e n t  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  c o u r a n t s  a n o d i q u e  e t  c a t h o d i q u e  

p l u s  d é l i c a t e .  L e  r a p p o r t  ipa ,2/ ipc,2 e s t  s e n s i b l e m e n t  d i f -  

f é r e n t  d e  1 ,  m a i s  l e  r a p p o r t  ipc,2 l i p c ,  1  t e n d  v e r s  1 , 0 0  

q u a n d  l a  c o n c e n t r a t i o n  e s t  f a i b l e  o u  e n  m i l i e u  h y d r o o r g a n i q u e .  

N o u s  a v o n s  é g a l e m e n t  r e p o r t é  d a n s  ce  t a b l e a u  l e  r a p p o r t  

r ,  d é f i n i  D a r  : 

P o u r  u n  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  r a p i d e  e t  r é v e r s i b l e ,  ce  

r a p p o r t  d a n s  l e  c a s  d e  l a  d i f f u s i o n  p l a n e  d o i t  ê t r e  é g a l  à 
1 , 0 0  p u i s q u e  l a  t h é o r i e  p r é v o i t  q u e  l e  c o u r a n t  e s t  p r o p o r -  

t i o n n e l  à l a  v i t e s s e  d e  b a l a y a g e .  

L e  t a b l e a u  2 7  i n d i q u e  q u e  p o u r  n o s  e x p é r i e n c e s  r é a l i s é e s  

a v e c  u n e  é l e c t r o d e  d e  m e r c u r e  à g o u t t e  p e n d a n t e  l e  r a p p o r t  

a u g m e n t e  l é g è r e m e n t  l o r s q u e  l a  v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  d i m i n u e .  

C e t t e  v a r i a t i o n  e s t  d Û e  à l a  s p h é r i c i t é  d e  l ' é l e c t r o d e .  

C e s  r é s u l t a t s  n o u s  p e r m e t t e n t  d e  c o n c l u r e  q u e  p o u r  l e s  

PH)/ 7 , O  

- L a  r é d u c t i o n  d u  m é t h y l v i o l o g è n e  s ' e f f e c t u e  e n  d e u x  

é t a p e s  s u c c e s s i v e s  p r o d u i s a n t  l e  c a t i o n  r a d i c a l  M V + '  p u i s  

1 ' e s p è c e  n e u t r e  MV'. 

- L e s  e s p è c e s  r é d u i t e s  s o n t  s t a b l e s  : l e s  t r a n s f e r t s  

é l e c t r o n i q u e s  n e  s o n t  p a s  s u i v i s  d e  r é a c t i o n  c h i m i q u e  f a i s a n t  

i n t e r v e n i r  d e s  p r o t o n s .  

- L e s  t r a n s f e r t s  é l e c t r o n i q u e s  s o n t  r a p i d e s  p u i s q u e  l a  

s é p a r a t i o n  d e s  p i c s  a n o d i q u e  e t  c a t h o d i q u e  est i n d é p e n d a n t e  

d e  l a  v i t e s s e  d e  b a l a y a g e .  

A 2 0 0  m V / s  l e s  c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e  s t a n d a r d s  d u  

t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  s o n t  s u p é r i e u r e s  à 0 , l c m  s - 1 

C e t t e  a n a l y s e  e n  m i l i e u  b a s i q u e  n o u s  p e r m e t t r a  d e  d i s -  

c u t e r  l ' é v o l u t i o n  d e s  c o u r b e s  i = f ( E )  e n  m i l i e u  a c i d e  e t  
i .  

e n  p r é s e n c e  d e  c a t a l y s e u r .  . _ 



- f i g u r e  27  - E x p l o i t a t i o n  d e s  voltamogrammes o b t e n u s  pour  l e  m é t h y l ~ i o l o ~ è n e  
-4 à d i f f é r e n t e s  c o n c e n t r a t i o n s  ( 2  10 M à  IO-^ M) en m i l i e u  tampon 

4 10% 

6 ~ o - ~ M  

8 IO-"M 

10-~bl 

R r i t t o n  Robinson pH 7 en f o n v t i o n  d e  l a  v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  en 

p o t e n t i e l .  Ce t a b l e a u  r e n d  éga lement  compte d ' u n e  e x p é r i e n c e  en 

50 

20 

1 O 

200 

100 

50 

20 

10 

200 

1 O0 

50 

20 

10 

200 

1 O0 

50 

20 

1 O 

200 

1 O0 

50 

20 

10 

m i l i e u  50% eau - 50% a c é t o n i t r i l e .  

1 e t  1 s o n t  les c o u r a n t s  c a t h o d i q u e s  e t a n o d i q u e s  r e l a t i f s  
PC,I  p a , ~  

à l a  p r e m i è r e  r é d u c t i o n ;  1 e t  1 s o n t  l es  c o u r a n t s  r e l a t i f s  à 

s e c o n d e  r é d u c t i o n .  Pc,  2 Pa,2  

1 ,O3 

0,68 

0,48 

4,OO 

2,86 

2,05 

1,35 

0,975 

6,lO 

4,30 

3.15 

2,03 

1,475 

8,OO 

5 ,75  

4,18 

2,70 

1,975 

10,lO 

7,20 

5,20 

3,40 

2,45 

Miliëu acetonitrile - eau 50150 NaC104 0, l  

loYn 200 10,2 10, l  1 ,oo 
1 ,O1 

1 ,O6 

1 ,O9 

1 ,O9 

0.68 

0,485 

4.30 

3,08 

2,lO 

1,375 

0,98 

6.30 

4,45 

3,20 

2,05 

1,50 

9,30 

6,OO 

4,25 

2,90 

2,02 

10,lO 

7.60 

5,40 

3,50 

2,50 

793 

592 

3 , 4  

1 O0 

50 

20 

0,99 

0,99 

0,98 

0,97 

794 

5 73 

395 

1,017 

1,062 

1,060 

1,000 

1 ,O4 

1,025 

1,067 

1,090 

1,000 

0,997 

1,033 

1,052 

1,081 

1,ooO 

1,016 

1,038 

1,067 

1,104 

1 , O00 

1,008 

1,030 

1,065 

1,085 

 IO,^ 

7 ~ 3  

573 

3,4 

1 ,O6 

1 ,O0 

7.04 

1 ,O8 

1 ,O8 

1 ,O2 

1 ,O2 

1 ,O1 

1 ,O3 

1 ,O3 

1 ,O2 

1 ,O1 

1 ,O2 

1 ,O4 

1904 
1 ,O2 

1 ,O4 

1 ,O2 

0,990 

1 ,O6 

1 ,04- 

1 ,O3 

1 ,O2 

0,99 

0,99 

1 ,O0 

0,97 

0,97 

0,655 

0,50 

3,70 

2,70 

2,Ol 

1,35 

0,98 

5,60 

4,20 

3,05 

2,05 

1,525 

7,60 

5,70 

4,20 

2,82 

2,lO 

10,OO 

7,10 

5,30 

3 , m  

2,75 

1 

1,425 

0,85 

0,59 

6,lO 

4,18 

2,835 

1,70 

1,15 

1 ,47 

1,30 

1,lB 

1,65 

1'55 

1,41 

1,26 

1,17 

0,942 

0,963 

1,042 

0,925 

0,944 

0,980 

1 ,O0 

1 ,O0 

0,918 

0,977 

O ,  968 

1,009 

1,030 

0,050 

0,991 

1,012 

1,046 

1,063 

0,990 

0,986 

1,019 

1,059 

1,122 



** Milieux aciden 

La i"iqure 29  ( a  6.i; b )  donne l e s  v o l t a m o g r a m m e s  o b t e n u s  

p o u r  d e s  s o l u t i o n s  l o m 3  M e n  m é t h y l v i o l o g è n e  e n  m i l i e u x  

t a m p o n s  R r i t t o n  R o b i n s o n  à d i f f é r e n t s  pH v a r i a n t  d e  7 à 1 , 5 .  

N o u s  a v o n s  r e p o r t é  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  p o u r  l e s  d e u x  v i -  

t e s s e s  d e  b a l a y a g e  e x t r ê m e s  : 2 0 0  m V / s  e t  1 0  m V / s .  

L a  p r e m i è r e  v a g u e  n e  s u b i t  a u c u n e  v a r i a t i o n  mais la se -  

c o n d e  v a g u e  e s t  t r è s  p e r t u r b é e  l o r s q u e  l e  m i l i e u  d e v i e n t  

p l u s  a c i d e  : o n  o b s e r v e  u n e  f o r t e  e x a l t a t i o n  d e  c o u r a n t  C a -  

t h o d i q u e  e t  u n e  d i s p a r i t i o n  d u  p i c  d e  r é o x y d a t i o n  l o r s  d u  

b a l a y a g e  a n o d i q u e .  A pH d o n n é  c e t  e f f e t  a u g m e n t e  l o r s q u e  l a  - 
v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  d i m i n u e .  C e t  e f f e t  o b t e n u  p o u r  pH 5 e s t  

r e p o r t é  f i g u r e  2 9 ( n o u s  n ' y  a v o n s  r é i n s c r i t  q u e  l a  p a r t i e  

c a t h o d i q u e ,  l e s  c o u r a n t s  s o n t  n o r m a l i s é s  e n  f o n c t i o n  d e  l a  

v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  p o u r  a c c é d e r  à u n e  c o m p a r a i s o n  d i r e c t e ,  
i o n  a d o n c  r e p o r t é  e n  o r d o n n é e  l e  r a p p o r t  - w e n  u n i t é s  a r -  

b i t r a i r e s ) .  I l  f a u t  d o n c  a d m e t t r e  u n e  r é a c t i o n  c h i m i q u e  

e n t r e  MV' e t  l e s  p r o t o n s  d e  l a  s o l u t i o n .  Pu i sque  l e  p o t e n t i e l  

d e  r é d u c t i o n  n e  v a r i e  p a s  a v e c  l e  pH n i  a v e c  l a  v i t e s s e  d e  

b a l a y a g e  e t  p u i s q u e  l e  c o u r a n t  d e  s e c o n d e  r é d u c t i o n  a u g m e n t e  

p a r  r a p p o r t  a u  c o u r a n t  d e  p r e m i è r e  r é d u c t i o n ,  n - o u s  a v o n s  

e n v i s a g é  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  s y s t è m e  " c a t a l y t i q u e " .  On e s t  d o n c  

a m e n é  à e s s a y e r  d e  p r é c i s e r  l e  m é c a n i s m e  r é a c t i o n n e l  d u  mé- 

t h y l v i o l o g è n e .  

On p e u t  e n v i s a g e r  d e u x  p o s s i b i l i t é s  : 
- 

M V ~ +  + e L-MV+* 

M V + *  + e-=MvO 

M V O  + H+ --+Mvt' + -$H2 

O U  

I 
M V ~ +  + e-.L-MV + 

I I  f/lv+' + e-=MV O 

: l v O  + 2 ~ +  Mv2+ + H 2  

L e  s c h é m a  1 d a n s  l e q u e l  l a  r é a c t i o n  c h i m i q u e  d e  M V '  s u r  

l e  p r o t o n  r e d o n n e  l ' e s p è c e  d e  d é p a r t  M V + '  c o r r e s p o n d  a u  s c h é m a  

d u  sys tème  " c a t a l y t i q u e "  m e n t i o n n é  p r é c é d e m m e n t .  L a  c o m p a -  

r a i s o n  d e s  c o u r b e s  t h é o r i q u e s  e t  e x p é r i m e n t a l e s  m o n t r e  q u Y i b l  

f a u t  e n v i s a g e r  u n  a u t r e  m é c a n i s m e .  





- f i g u r e  28 - Courbes  vo l t a rnperorné t r iques  o b t e n u e s  à d i f f é r e n t s  pH : 1 , 5 ,  

3 ,  4,  5 e t  7 pour  une s o l u t i o n  d e  m é t h y l v i o l o g è n e  I O - ~ M  e n  

m i l i e u x  tampons n r i t t o n  Robinson o,2X e n  TX 100.  

Vitesse d e  b a l a y a g e  en p o t e n t i e l  200 m V / s  ( a )  e t  1 0  m V / s  ( b )  

Les  v a l e u r s  d e  p o t e n t i e l  s o n t  d o n n é e s  p a r  r a p p o r t  à €CS 





L e s  c o u r b e s  i n t e n s i t é  - p o t e n t i e l  p o u r  u n  s y s t è m e  

c a t a l y t i q u e  d e  t y p e  I I  n ' o n t  p a s  é t é  é t u d i é e s  j u s q u ' à  

p r é s e n t .  A f i n  d e  t e s t e r  u n  t e l  s c h é m a  r é a c t i o n n e l  n o u s  

a v o n s  t r a i t é  ce  s y t è m e  p a r  une m é t h o d e  d e  s i m u l a t i o n  d i g i -  
119 'Lo 

t a l e .  L o r s q u e  l e s  s y s t è m e s  e l e c t r o c h i m i q u e s  s o n t  p e r t u r b é s  

p a r  d e s  r é a c t i o n s  c h i m i q u e s ,  l e s  é q u a t i o n s  d i f f é r e n t i e l l e s  

p a r t i e l l e s  r é g i s s a n t  l e  s y s t è m e  s o n t  c o m p l i q u é e s  e t  i l  

n ' e x i s t e  g é n é r a l e m e n t  p a s  d e  s o l u t i o n  a n a l y t i q u e .  L a  mé- 

t h o d e  d e  s i m u l a t i o n  u t i l i s é e  r e p o s e  s u r  l e  d é c o u p a g e  d e  l a  

s o l u t i o n  e n  é l é m e n t s  d e  v o l u m e ,  l e  r e m p l a c e m e n t  d e s  é q u a t i o n s  

d i f f é r e n t i e l l e s  p a r  d i f f é r e n c e s  f i n i e s  e t  l ' u t i l i s a t i o n  d e  

n o m b r e s  s a n s  d i m e n s i o n .  Au c o u r s  d e  l a  s i m u l a t i o n  l e s  p a r a -  

mètres  ( p o t e n t i e l ,  v i t e s s e  d e  t r a n s f e r t s  é l e c t r o n i q u e s ,  d i f -  

f u s i o n )  o n t  é t é  c h o i s i s  p o u r  r e p r é s e n t e r  l e  c o m p o r t e m e n t  6 -  
l e c t r o c h i m i q u e  d u  m é t h y l v i o l o g è n e .  P o u r  l i m i t e r  l e  t e m p s  d e  

c a l c u l ,  s e u l e  l a  p a r t i e  c a t h o d i q u e  d u  b a l a y a g e  a  été a n a l y s é e .  

L e s  r é s u l t a t s  d e  c e t t e  é t u d e  e n  s i m u l a t i o n  s o n t  p r é s e n t é s  

f i g u r e  30 - a .  

On y  a  p o r t e  l e s  c o u r b e s  i n t e n s i t é  p o t e n t i e l  p o u r  d i f f é -  

r e n t e s  v a l e u r s  d u  l o g a r i t h m e  du p a r a m è t r e  c i n é t i q u e  $ . 

L o r s q u e  l a  c o n t r i b u t i o n  d e  l a  r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e  a u g -  

mente,  l e  p o t e n t i e l  d e  l a  s e c o n d e  r é d u c t i o n  v a r i e  peu,  l e  c o u r a n t  

a u g m e n t e  e t  l e  p i c  s e  t r a n s f o r m e  e n  p a l i e r .  L e s  c a r a c t é r i s -  

t i q u e s  s o n t  d o n c  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  d u  c a s  s i m p l e ;  c e p e n d a n t  

p o u r  u n  même p a r a m è t r e  c i n é t i q u e  l ' e x a l t a t i o n  d u  c o u r a n t  e s t  

p l u s  i m p o r t a n t e ;  c e  r é s u l t a t  é t a i t  a t t e n d u  p u i s q u e  l a  r é a c t i o n  

c a t a l y t i q u e  r e d o n n e  l e  c a t i o n  M V ~ '  q u i  e s t  c a p a b l e  à ce p o -  

t e n t i e l  d e  f i x e r  d e u x  é l e c t r o n s  p o u r  d o n n e r  MV'. C e t t e  s i -  

m u l a t i o n  n e  r e d o n n e  p a s  l ' a l l u r e  d e s  c o u r b e s  o b s e r v é e s  e x p é -  

r i m e n t a l e m e n t .  L a  f o r m e  d e  p i c  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l a  s e c o n d e  

v a g u e  s u g g è r e  u n e  l i m i t a t i o n  d e  l ' e f f e t  c a t a l y t i q u e .  D a n s  l a  

s i m u l a t i o n  p r é c é d e n t e  n o u s  a v o n s  s u p p o s é  q u e  M V '  d i s p a r a i s s a i t  

s e l o n  u n e  r é a c t i o n  d u  p r e m i e r  o r d r e  e n  MV';  l a  c o n c e n t r a t i o n  

e n  p r o t o n s  f o u r n i s  p a r  l e  m é l a n g e  t a m p o n  e s t  a l o r s  s u p p o s é e  

c o n s t a n t e  e t  e s t  i n c l u s e  d a n s  l a  c o n s t a n t e  d e  p s e u s d o  p r e m i e r  

o r d r e .  C e t t e  s i m p l i f i c a t i o n  s u p p o s e  q u e  l a  d i s s o c i a t i o n  



o z o w  
0 3 0 0 \  
3 O J Z  
O W C !  
CD RCD F" 
3 D . J  cc 
Cr 1 R C i  
- 5  7 Cr 
C i C k ' V ,  

7313 
3 c 0 2  
* ? * T t  
3 O 
3 a 3  O 
' U W V ,  r-- 

" 3 < a = -  
% CD\+ r 
'7'732 
'-.CD C. R  
C D 3 3 -  
e s  O 

V , C D ( D J  
c  w - W C  
< < C D 0  
,su a r 
3  + O  * 
mCD3 - 

C CD 
' -3  c  -O 
C D U J ~  
O C D C D  

a r? 
",c Tt - a, a 
< r u  fi 
C D Û O R  
'73 * 3 
V , I , L ' I -  

- 3 -  
3 r . 2  e 
O *  +. 
9.323 zz C = 

CD 
0 3 
V, S'7 

c o r  
5 3 -  
r.3 P. 
3 0 , O r  
m \ T t  Tt 04 
Cr DI 
W. O O  

4 3 3 . V C D  
c e a o  
0 - 5 3  
LYOCDS 

P 
e o  CD CD 

w-3 
2 3  < 
& 3 \ 3 D  + c. < a  
- 3 C  3,s 3 
O - 8  2 

O C * =  * 



a c i d e  d u  m é l a n g e  t a m p o n  e s t  i n f i n i m e n t  r a p i d e  d e v a n t  l a  

v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  c h i m i q u e .  D a n s  l e s  m i l i e u x  q u e  n o u s  

a v o n s  é t u d i é s ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  p r o t o n  ( I O - ~ M ( [ H + ]  , ( 3 . 1 0 - ~ ~ )  

e s t  t o u j o u r s  d u  même o r d r e  d e  g r a n d e u r  q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  

a n a l y t i q u e  e n  m é t h y l v i o l o g è n e  ( I O - ~ M  s C I . I O - ~ M )  e t  il é t a i t  

r a i s o n n a b l e  d e  p e n s e r  q u e  l a  c o n s o m m a t i o n  e n  p r o t o n s  a u  v o i -  

s i n a g e  d e  l ' é l e c t r o d e  p u i s s e  p r o v o q u e r  u n e  l i m i t a t i o n  d e  

l ' e f f e t  c a t a l y t i q u e .  N o u s  a v o n s  e n v i s a g é  d i f f é r e n t e s  p o s -  

s i b i l i t é s  : 

- D a n s  c h a q u e  é l é m e n t  d e  v o l u m e  l e  p r o t o n  e s t  c o n s o m m é  

p a r  l a  r é a c t i o n  d u  p r e m i e r  o r d r e  e n  MvOet p r o d u i t  p a r  l a  d i s -  

s o c i a t i o n  d u  t a m p o n  s u i v a n t  u n e  l o i  c i n é t i q u e  d u  t y p e  
d ( H + )  ( M V ' ) ( H + )  + k 2  (H; - H + )  d t .  - - k l  

- Une r é a c t i o n  d u  s e c o n d  o r d r e  e n  p r o t o n ,  S a n s  d i s -  

s o c i a t i o n  d u  t a m p o n  m a i s  a v e c  d i f f u s i o n  d e s  p r o t o n s  a u  s e i n  

d e  l a  s o l u t i o n  a u  v o i s i n a g e  d e  l ' é l e c t r o d e .  

d  ( H +  1- On a a l o r s  : dt  - 

L e s  r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  c o u r b e  b  

p o u r  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s .  On c o n s t a t e  q u e  

p o u r  l a  p r e m i è r e  h y p o t h è s e  o n  t r o u v e  u n e  n o u v e l l e  f o i s  u n  

p a l i e r .  L ' e f f e t  d ' e x a l t a t i o n  e s t  c e p e n d a n t  m o i n s  i m p o r t a n t  

q u e  p o u r  l a  s i m u l a t i o n  p r é c é d e n t e .  P a r  c o n t r e ,  l a  s e c o n d e  

h y p o t h è s e  c o n d u i t  à u n  p i c  d e  c o u r a n t .  T o u t e f o i s  l e  p i c  a  

l a  f o r m e  c a r a c t é r i s t i q u e  d ' u n e  r é a c t i o n  l i m i t é e  p a r  l a  d i f -  

f u s i o n  ( u n e  t e l l e  f o r m e  d e  c o u r b e  a  é t é  o b s e r v é e  l o r s  d e  

l a  r é d u c t i o n  c a t a l y t i q u e  d e  l ' o x y g è n e  e n  p r é s e n c e  d ' u n e  p o r -  
121 

p h y r i n e  d e  F e  I I I  . . e t  n o n  c e l l e  d ' u n  p i c  s y m é t r i q u e  

comme n o u s  l ' o b s e r v o n s  e x p é r i m e n t a l e m e n t .  

De p l u s  n o u s  a v o n s  e f f e c t u é  d e s  e x p é r i e n c e s  e n  m i l i e u  

t a m p o n  p h t a l a t e  e t  e n  m i l i e u  HC1 n o n  t a m p o n n é  a f i n  d e  v o i r  

s i  l a  l i m i t a t i o n  d e  l ' e f f e t  c a t a l y t i q u e  p e u t  ê t r e  a t t r i b u é e  

à u n e  v i t e s s e  d e  d i s s o c i a t i o n  l e n t e  d e s  m é l a n g e s  t a m p o n s  

B r i t t o n  R o b i n s o n .  L ' a l l u r e  d e  p i c  a i g u  p o u r  l a  s e c o n d e  v a g u e  

s e  r e t r o u v e  é g a l e m e n t  d a n s  c e s  m i l i e u x .  

I l  s e m b l e  q u e  l a  f o r m e  d e  p i c  p u i s s e  ê t r e  a t t r i b u é e  à d e s  

p h é n o m è n e s  d e  s u r f a c e .  N o u s  a v o n s  d é j à  s i g n a l é  l a  f a i b l e  s o -  

l u b i l i t é  d e  MV'  e n  s o l u t i o n s  a q u e ~ s e s .  De p l u s  p o u r  c e r t a i n s  



v i o l o a è n e s .  l e  r a d i c a l  c a t i o n  e s t  f o r t e m e n t  a d s o r b é  s u r  e e r -  a 
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t a i n e s  é l e c t r o d e s  o u  p r é c i p i t e  . C e t  e f f e t  e s t  é t u d i é  

e n  v u e  d e  l ' a f f i c h a g e  é l e c t r o c h i m i q u e .  

Des e x p é r i e n c e s  r é a l i s é e s  a u  l a b o r a t o i r e  d u r a n t  l a  r é -  
d a c t i o n  d e  ce m é m o i r e  o n t  m o n t r é  q u e  l a  d e u x i è m e  r é d u c t i o n  

d u  m é t h y l v i o l o g è n e  s u r  g o u t t e  d e  m e r c u r e  d a n s  l e  OMS0 à 1 0 m V / s  

p r é s e n t e  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  ' d ' u n  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  

e n t r e  d e u x  e s p è c e s  a b s o r b é e s  à l ' . é l e c t r o d e ' 2 3  . P a r  c o n t r e ,  

d a n s  l e  même m i l i e u  s u r  l ' é l e c t r o d e  d e  p l a t i n e  a u c u n  p h é n o m è n e  

d ' a d s o r p t i o n  n ' e s t  o b s e r v é .  L a  f i g u r e  c i  d e s s o u s  r e p r é s e n t e  

l e s  c o u r b e s  o b t e n u e s  d a n s  l e s  d e u x  c a s . :  

Vol ta rnograrnrnes  d ' u n e  s o l u t i o n  d e  r n e t h y l v i o l o g e n e  e n  

m i l i e u  d i m e t h y l s u l f o ~ x i d e ,  NaC104 0 . 1  M v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  

1 0  rnV/s.  

é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  : g o u t t e  d e  m e r c u r e  p e n d a n t e  

- d i s q u e  d e  P t  

L e s  v a l e u r s  d e  p o t e n t i e l  s o n t  d o n n é e s  p a r  r a p p o r t  a ECS 

En m i l i e u  a q u e u x  a c i d e  ( p H  3 , O )  on  o b s e r v e  à f a i o l e  

v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  d e s  c r o i s e m e n t s  d a n s  l e s  e n r e s i s t s e r n e n t s .  

L e s  c o u r b e s  o b t e n u e s  l o r s  d e s  e x p é r i e n c e s  c h r o n o a m p e r o m e t r i q u e s  



- f i g u r e  31 - Courbes  v o l t a m p ~ r o m ~ t r i q u e s  d  ' u n e  s o l u t i o n ,  

m é t h y l v i o l o g e n e  à pH 3 ( a )  e t  1 , 5  ( b )  pour  une  v i t e s s e  

d e  b a l a y a g e  d e  10 rnV/s. 

.Dans l e  c a d r e  e n  p o i n t i l l é  on n o t e  d e s  a n o m a l i e s  au c o u r s  
du b a l a y a g e  a n o d i q u e .  



p r é s e n t e n t  a l o r s  d e s  o s c i l l a t i o n s .  C e s  d e u x  o b s e r v a t i o n s  

l a i s s e n t  s u p p o s e r  d e s  p h é n o m è n e s  c o m p l e x e s  se  p r o d u i s a n t  

à l a  s u r f a c e  d e  l ' é l e c t r o d e ,  p h é n o m è n e s  q u e  n o u s  n ' a v o n s  

p a s  c h e r c h é  à é l u c i d e r .  C e s  p h é n o m è n e s  d e  s u r f a c e  i m p o r t a n t s  

e n  m i l i e u  a c i d e  e x p l i q u e n t  l e s  v a r i a t i o n s  e t  l e s  i r r é p r o d u c -  

t i b i l i t é s  o b s e r v é e s  d a n s  l ' é t u d e  p o l a r o g r a p h i q u e s .  

B i e n  q u e  c e t t e  p a r t i e  d e  l ' é t u d e  c o m p o r t e  e n c o r e  d e s  

l a c u n e s  a u  n i v e a u  d e  l ' i n t e r p r é t a t i o n  n o u s  p o u v o n s  a f f i r m e r  

q u e  l o r s q u e  l ' a c i d i t é  d u  m i l i e u  a u g m e n t e  

- L a  p r e m i è r e  v a g u e  d e  r é d u c t i o n  r e s t e  i n c h a n g é e  

- Un e f f e t  " c a t a l y t i q u e "  ( augmenta t ion  du c o u r a n t  e t  p e r t e - d e  ré 
v e r s i b i l i t é )  s e  p r o d u i t  s u r  l a  s e c o n d e  v a g u e .  

*** 1n~Luence du plaZhe coLLokid en tant  que c a h t y ~ e w r  

N o u s  a v o n s  r e l e v é  l e s  c o u r b e s  i n t e n s i t é  p o t e n t i e l  p o u r  

l e s  d i f f é r e n t s  pH e n  p r é s e n c e  d e  q u a n s t i t 6 s  c r o i s s a n t e s  d e  

p l a t i n e  c o l l o I d a 1  ( 1  à 8 m l  d e  s o l u t i o n  a  l g / l  d e  P t  p o u r  

5 0 m l  d e  s o l u t i o n  é t u d i é e ) .  P o u r  d i f f é r e n t s  pH é t u d i é s  n o u s  

a v o n s  v é r i f i é  q u e  l ' a l c o o l  p o l y v i n y l i q u e  u t i l i s é  p o u r  l a  p r é -  

p a r a t i o n  d u  p l a t i n e  c o l l o I d a l ,  n e  m o d i f i a i t  p a s  l e s  c o u r b e s  

i = f ( E ) .  P o u r  l e s  e x p l o i t a t i o n s  d e s  r é s u l t a t s  l e s  c o r r e c t i o n s  

d e  v o l u m e  n é c e s s a i r e s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s .  

La f i q u r e  3 3 a  m o n t r e  l e s  e n r e g i s t r e m e n t s  o b t e n u s  à pH 5 pour  

2 0 0  m V / s  e t  2 0  m V / s  p o u r  d e s  q u a n t i t é s  c r o i s s a n t e s  d e  p l a t i n e  

c o l l o ï d a l .  On c o n s t a t e  q u e  l a  p r e m i è r e  r é d u c t i o n  n ' e s t  p r a -  

t i q u e m e n t  p a s  m o d i f i é e  e t  q u ' u n  e f f e t  c a t a l y t i q u e  e s t  o b s e r v é  

p o u r  l a  s e c o n d e  r é d u c t i o n .  Une d i m i n u t i o n  d e  l a  v i t e s s e  d e  

b a l a y a g e  a c c e n t u e  c e t  e f f e t ;  il s ' a g i t  d o n c  b i e n  d ' u n  p h & -  

n o m è n e  c i n é t i q u e .  L e  p l a t i n e  c o l l o I d a l  s e m b l e  d o n c  a c c e n t u e r  

l e  phénomèrne c a t a l y t i q u e  d é j à  o b s e r v é  e n  m i l i e u  a c i d e ( c f  f i g  32)  

P o u r  d e s  pH i n f é r i e u r s  à 3 l ' e f f e t  d u  c a t a l y s e u r  est  i m -  

p o r t a n t  s u r t o u t  s u r  l a  p r e m i è r e  r é d u c t i o n .  ( ( f i g u r e  3 3 - b )  

La f i g u r e  3 %  i n d i q u e  q u e  l ' e x a l t a t i o n  d u  c o u r a n t  c a t h o -  

d i q u e  s ' a c c o m p a g n e  d ' u n e  p e r t e  d e  r é v e r s i b i l i t é  d e  l a  p r e -  

m i è r e  v a g u e .  L a  c o m p a r a i s o n  d e  c e t t e  f i g u r e  a v e c  c e l l e  o b t e n u e  



- f i g u r e  32 - I n f l u e n c e  du pH s u r  l a  forme d e s  c o u r b e s  c a t h o d i q u e s  

( V  = 100 mV/s) d u  m é t h y l v i o l o g è n e   IO-^ M e n  m i l i e u  tampon 

B r i t t o n  Rob inson  e t  e n  p r é s e n c e  d e  p l a t i n e  c o l l o ï d a l  

a -  ( P t )  = 1.96 l om4  M, pli : 1.5, 3, 4. 

b- ( P t )  = 3.78 IO-$ M, pH : 1.5, 3, 4, 5 e t  7 .  
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ml Pt collo'idal 
v = 5 0 m ~ / s  

I 
- figure 34 - Courbes voltamp~rométriques limitées à la première étape 

de réduction du méthylviologène  IO-^ M en solutions tampons 

de Britton Robinson. Etude de l'effet en présence de 9 ml 

de platine colloIdal. v = 50 mV/s 



p a r  N i c h o l s o n  e t  S c h a i n ,  p r é s e n t é e  d a n s  l e s  r a p p e l s  t h é -  

o r i q u e s  ( v o i r  p  149 ) i n d i q u e  c l a i r e m e n t  q u e  l ' o n  e s t  e n  p r é -  

s e n c e  d ' u n  s y s t è m e  c a t a l y t i q u e .  L e  c a t i o n  r a d i c a l  M V + '  r é a g i t  

s u r  u n e  e s p è c e  e n  s o l u t i o n  p o u r  r e d o n n e r  M V ~ ' ;  l e s  e x p é ~ i e n c e s  

r é a l i s é e s  à d i f f é r e n t s  pH m o n t r e n t  s a n s  a m b i g u I t é  q u e  l e  

p r o t o n Y i n t e r v i e n t  d a n s : l a  r é a c t i o n .  N o u s  p o u v o n s  d o n c  é c r i r e  

l e  s c h é m a  r é a c t i o n n e l  : 
- 

M V ~ +  + e = M V + *  

M V + * ' +  H + P t  c o l l o I d a l b  M V 2 +  + + H 2  
k 

P r e n a n t  p o u r  r é f é r e n c e  d u  s y s t è m e  n o n  p e r t u r b é  l e s  

c o u r a n t s  d e  p i c  m e s u r é s  à pH 5 , O  o u  7 , O  e n  a b s e n c e  d e  p l a t i n e  

c o l l o I d a 1  n o u s  a v o n s  c a l c u l é  l e  r a p p o r t  i k / iD p o u r  d i f f é -  

r e n t e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  ( p H ,  v i t e s s e  d e  b a l a y a g e ,  

q u a n t i t é  d e  c a t a l y s e u r ) .  L e  r e p o r t  d e s  v a l e u r s  o b t e n u e s  s u r  

l a  c o u r b e  d e  t r a v a i l  ik / iD = f ( 0  ) ( v o i r  p a g e  150)  p e r m e t  l a  

d é t e r m i n a t i o n  d u  p a r a m è t r e  c i n é t i q u e  . On p e u t  a l o r s ' e n  d é -  

d u i r e  u n e  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  k .  C e t t e  d é t e r m i n a t i o n  a p p e l l e  

l e s  r e m a r q u e s  s u i v a n t e s :  
iri 

= P o u r  l e s  f a i b l e s  v a l e u r s  d e  $ ,  l e  r a p p o r t  .= e s t  t r è s  
l D  

p e u  d i f f é r e n t  d e  1 ;  l e s  e r r e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  s u r  l a  m e s u r e  _ 

d u  c o u r a n t  e n t r a i n e n t  u n e  d i s p e r s i o n  a s s e z  i m p o r t a n t e  d e s  

v a l e u r s  d e  l a  c o n s t a n t e  k .  

- P o u r  l e s  e f f e t s  " c a t a l y t i q u e s 1 '  i m p o r t a n t s  l e s  d i f f é *  

r e n t e s  f i g u r e s  m o n t r e n t  q u e  l a  s e c o n d e  é t a p e  d e  r é d u c t i o n  

r e n d  d é l i c a t e  l a  d é t e r m i n a t i o n  d u  c o u r a n t  d e  p a l i e r ,  c e  q u i  

e n t r a i n e  u n e  i n c e r t i t u d e  s u r  l a  c o n s t a n t e  h .  

A pH d o n n é ,  e t  p o u r  u n e  même t e n e u r  e n  p l a t i n e ,  l e s  

r a p p o r t s  i k / i  o b t e n u s  p o u r  d i f f é r e n t e s  v i t e s s e s  d e  b a l a y a g e  D 
d o i v e n t  c o n d u i r e  à l a  même c o n s t a n t e  k ,  c e  q u e  n o u s  a v o n s  

o b t e n u  d a n s  l a  m a j o r i t é  d e s  c a s  b i e n  q u e  p o u r  c e r t a i n e s  e x -  

p é r i e n c e s  n o u s  a y o n s  c o n s t a t é  d e s  f l u c t u a t i o n s  a s s e z  i m p o r -  

t a n t e s .  M a l g r é  c e s  l i m i t e s  n o u s  a v o n s  p u  é t a b l i r  u n  t a b l e a u  

d o n n a n t  l a  c o n s t a n t e  a p p a r e n t e  d e  p s e u d o  p r e m i e r  o r d r e  h .  

I l  e s t  d i f f i c i l e  d ' e s t i m e r  l ' i n c e r t i t u d e  s u r  l e s  c h i f f r e s  

i n d i q u é s ,  c e p e n d a n t  l e s  v a !  v u r s  d o n n é e s  s o n t  c o h é r e n t e s  e n t r e  

e l l e s .  En e f f e t  l e  p a s s a g e  d e  pH 4 à 3 m u l t i p l i e  l a  c o n s t a n t e  



k p a r  un f a c t e u r  2 , 8  quel le  q u e s o i t  l a  c o n c e n t r a t i o n  en c a -  

t a l y s e u r  ( f a c t e u r  5 ,O pour  pH p a s s a n t  d e  3 à 1 , 5 ) . . L e  t a b l e a u  

m o n t r e  é g a l e m e n t  que  l a  c o n s t a n t e  n ' e s t  p a s  u n e  f o n c t i o n  

s i m p l e  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en   e et en c a t a l y s e u r .  

Dans l e  t a b l e a u  c i  d e s s u s  nous  a v o n s  é g a l e m e n t  r e p o r t é  

q u e l q u e s  c o n s t a n t e s  o b t e n u e s  pou r  de  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  

en m é t h y l v i o l o g è n e .  Nous n ' a v o n s  pa s  e f f e c t u é  d e  mesu re s  s y s -  

t é m a t i q u e s  p o u r  c e s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  c a r  l e s  manipu-  

l a t i o n s  s o n t  d é l i c a t e s  : en  e f f e t  l ' i m p o r t a n c e  du c o u r a n t  



r é s i d u e l  e t  d u  c o u r a n t  d e  c h a r g e  d e  l a  d o u b l e  c o u c h e  

e n t r a î n e  u n e  i n c e r t i t u d e  a s s e z  i m p o r t a n t e  s u r  l a  d é t e r -  

m i n a t i o n  d u  c o u r a n t  f a r a d i q u e .  On c o n s t a t e  q u e  p o u r  u n  

même pH e t  u n e  même c o n c e n t r a t i o n  e n  c a t a l y s e u r ,  l a  c o n s -  

t a n t e  d e  v i t e s s e  a u g m e n t e  l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  MV 2 +  

d i m i n u e .  N o u s  a v o n s  d é j à  r e n c o n t r é  c e t  e f f e t  l o r s  d e  1 ' 6 -  
t u d e  d u  s y s t è m e  M V ~ + ,  N a 2 S 2 0 4 ,  P t  c o l l o I d a 1  ( v o i r  t a b l e a u  

p  1 0 3  ) . L a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d é p e n d  d o n c  d u  r a p p o r t  

( P t )  

(M,v'* ) 
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D a n s  u n  a r t i c l e  p a r u  a u  c o u r s  d e  c e t t e  é t u d e ,  G r a t z e l  

a  é t u d i é  l e  d é g a g e m e n t  d ' h y d r o g è n e  l o r s  d e  l ' i l l u m i n a t i o n  
2 +  2 +  d e  m é l a n g e  R ~ ( b i p y ) ~  , MV , , E D T A , . P t  c o l l o ï d a l  à pH 5 ,  c ' e s t  

5 3 ,  54 
à d i r e  u n  s y s t è m e  a n a l o g u e  à c e u x  d e  L e h n  e t  S a u v a g e  e t  

5 2 
M o r a d p o u r  . L a  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  : 

a  é t é  d é d u i t e  d e s  c o u r b e s  d e  d é c r o i s s a n c e  d e  l ' a b s o r b a n c e  

d e  M V + '  a u  c o u r s  d ' e x p é r i e n c e s  d e  f l a s h - p h o t o l y s e .  L e s ,  c o n s - ? , .  
4  -1 t a n t e s  d e  v i t e s s e  i n d i q u é e s  s o n t  d e  l ' o r d r e  d e  1 0  s à 

pH 5 p o u r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  c a t a l y s e u r  c o m p a r a b l e s  à 
c e l l e s  q u e  n o u s  a v o n s  u t i l i s é e s  l o r s  d e  n o s  e x p é r i e n c e s .  

G r a t z e l  s o u l i g n e  q u e  l a  t a i l l e  d e s  p a r t i c u l e s  d e  p l a t i n e  c o l -  

l o l d a l  i n f l u e  f a i b l e m e n t  s u r  l a  v i t e s s e  d e  p r o d u c t i o n  d ' h y -  

d r o g è n e  m a i s  il n e  s e m b l e  p a s  q u ' i l  f a i l l e  a t t r i b u e r  à c e t  

e f f e t  l a  d i f f é r e n c e  d ' o r d r e  d e  g r a n d e u r  d e  l a  c o n s t a n t e .  

L a  l e c t u r e  d e  l ' a r t i c l e  d e  G r a t z e l n e  p e r m e t  p a s  d e  d é -  

d u i r e  l ' o r d r e  d e  g r a n d e u r  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  r a d i c a l  M V + " ,  
2 +  i n d u i t e  p a r  a c t i o n  p h o t o c h i m i q u e  s u r  l e  R u ( b i p y )  . I l  e s t  3 

t o u t e f o i s  v r a i s e m b l a b l e  q u e  c e t t e  c o n c e n t r a t i o n  s o i t  b e a u c o u p  
2 +  p l u s  f a i b l e  q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  a n a l y t i q u e  e n  M V  (10e3M)  

a l o r s  q u e  l o r s  d e  n o s  e x p é r i e n c e s  é l e c t r o c h i m i q u e s  c e s  c o n -  

c e n t r a t i o n s  s o n t  v o i s i n e s ;  c e l a  p e u t  e x p l i q u e r  l a  d i f f é r e n c e  

d ' o r d r e  d e  g r a n d e u r  d e s  c o n s t a n t e s  t r o u v é e s .  

L ' i n f l u e n c e  d e  l a  t a i l l e  d e s  p a r t i c u l e s  d e  p l a t i n e  c o l -  

l o ï d a l  s u r  l a  v i t e s s e  d e  p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  s i g n a l é e  

p a r  G r a t z e l  i n d i q u e  q u e  l ' e f f e t  c a t a l y t i q u e  e s t  aÛ à u n e  



r é a c t i o n  d e  s u r f a c e .  P o u r  c a r a c t é r i s e r  u n e  t e l l e  r é a c t i o n  

il f a u d r a i t  d o n c  d é f i n i r  l a  v i t e s s e  p a r  dN ( n o m b r e  d e  m o l e s  
7 

d  t 
t r a n s f o r m é e s  p a r  u n i t é  d e  t e m p s )  e t  n o n  p a r  - d c  ( v a r i a t i o n  d e  

d  t 
l a  c o n c e n t r a t i o n  1. P o u r  u n e  t e n e u r  d o n n é e  e n  p a r t i c u l e s  d e  

p l a t i n e  c o l l o I d a l  d e  t a i l l e  d o n n é e ,  l e  n o m b r e  d e  m o l é c u l e s  

r a d i c a l a i r e s  M V + *  t r a n s f o r m 6 . e ~  p a r  u n i t é  d e  t e m p s  e s t  i n d é -  

p e n d a n t  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  MV" à p a r t i r  d u  p o i n t  d e  s a -  

t u r a t i o n  d e  l a  s u r f a c e  d e s  p a r t i c u l e s .  En e f f e t  o n  p e u t  s u p -  

p o s e r  q u e  s e l o n  l a  m é t h o d e  d e  p r é p a r a t i o n  d u  p l a t i n e  c o l l o i d a l  

d é c r i t e  p a r  H a m p i n o  e t  N o r d  il y  a i t  u n  g r a n d  n o m b r e  d ' a t o m e s  

d e  p l a t i n e  p a r  p a r t i c u l e  c o l l o I d a l e .  , a u q u e l  c a s  o n  a  t o u j o u r s  

u n e  c o n c e n t r a t i o n  b e a u c o u p  p l u s  i m p o r t a n t e  e n  m é t h y l v i o l o g è n e .  

L a  v a r i a t i o n  r e l a t i v e  dN s e r a  d o n c  d ' a u t a n t  p l u s  

g r a n d e  q u e  ( M V "  ) s e r a  f a i b l k y v C L ) q u i  s e  t r a d u i r a  p a r  u n e  

v a l e u r  é l e v é e  d e  l a  c o n s t a n t e  a p p a r e n t e  d e  p s e u d o  p r e m i e r  
2 +  o r d r e  e n  MV . Un m é c a n i s m e  p o s s i b l e  d e  l a  r é a c t i o n  d e  d é g a -  

g e m e n t  d ' h y d r o g è n e  p o u r r a i t  ê t r e  l e  s u i v a n t  : 

- a d s o r p t i o n  d e  MV+' s u r  l e s  p a r t i c u l e s  d e  p l a t i n e  c o l -  

l o ï d a l  
M V + ~  P t  c o l l o i d a l ,  M V + . a d s  

- r é a c t i o n  a v e c  l e  p r o t o n  

MV" a d s  + H+- M V ~ '  + !HZ 

dN - é t a p e  l i m i t a t i v e  v = - d  t 

P o u r  v é r i f i e r  u n e  t e l l e  h y p o t h è s e  il f a u d r a i t  e n t r e -  

p r e n d r e  s u r  l a  b a s e  d e  n o s  p r e m i e r s  r é s u l t a t s  u n e  é t u d e  p l u s  

d é t a i l l é e  d e  l a  r é a c t i o n .  

REMARQUES 

- Nos e x o é r i e n c e s  m o n t r e n t  q u e  l ' e f f e t  c a t a l y t i q u e  

: ~ t i . y r n e n t ~  l o r s q ' u e  l e  pH v a r i e  d e  7 à 1,5. Or G r a t z e l  D o u r  
2+ 2 +  l e  s y s t è m e  Ru ( b i p y I 3  , MV t r i é t h a n o l a m i n e ,  P t 0 2  o b s e r v e  

un  d é g a g e m e n t  d ' h y d r o g è n e  o p t i m a l  v e r s  pH 7 , O .  P a r  c o n t r e  

Moradpour e t  1 o b s e r v e n t  u n  o p t i m u m  d e  pH v e r s  4 à 5 p o u r  
2 + l e  s y s t è m e  Ru ( b i ~ y ) ~  , t 4 V 2 + ,  E D T A ,  P t  c o l l o ï d a l .  I l  e s t  

v r a i s e m b l a b l e  q u e  c e s  v a l e u r s  d e  pH o p t i m a l e s  s o i e n t  f o r -  

t e m e n t  l i é e s  à l ' i n f l u e n c e  d e  l ' a c i d i t é  s u r  l ' a c t i o n  d e  



l ' a g e n t  d o n n e u r  d ' é l e c t r o n  ( E D T A  ouTEOA) u t i l i s é  d a n s  l e  

s y s t è m e  p h o t o c h i m i q u e .  

- L o r s  d e s  e x p é r i e n c e s  d e  v o l t a m p é r o m é t r i e  c y c l i q u e  

n o u s  a v o n s  o b s e r v é  u n  f a i t  a n a l o g u e  à c e l u i  d é j à  o b s e r v é  

e n  p o l a r o g r a p h i e  : l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  " t r o i s i è m e  v a g u e f '  t r è s  
mal d é f i n i e  b e a u c o u p  p l u s  i m p o r t a n t e  q u e  l e s  d e u x  p r e m i è r e s ;  

c e l a  a  p o u r  e f f e t  d e  d i m i n u e r  e n  p r é s e n c e  d e  m é t h y l v i o l o g è n e  

l e  d o m a i n e  é l e c t r o c h i m i q u e  p a r  r a p p o r t  à l ' e n r e g i s t r e m e n t  d u  

c o u r a n t  r é s i d u e l  o b t e n u  d a n s  u n  m i l i e u  n e  c o n t e n a n t  p a s  d e  

r n é t h y l v i o l o g è n e .  

C e t t e  " t r o i s i è m e  v a g u e "  p r o c h e  d u  f r o n t  s o l v a n t ,  s e  r a p -  

p r o c h e  e t  p e r t u r b e  l a  s e c o n d e  p l u s  l e  m i l i e u  e s t  a c i d e .  N o u s  

n ' a v o n s  p a s  é l u c i d é  ce  p h é n o m è n e ,  c e l a  n e  c o n c e r n a n t  p a s  d i -  

r e c t e m e n t  l ' é t u d e  q u e  l ' o n  s ' é t a i t  p r o p o s é e .  

V- CONCLUSION 

C e t t e  é t u d e  a  p e r m i s  d e  m i e u x  c o n n a l t r e  l e  c o m p o r t e m e n t  

é l e c t r o c h i m i q u e  d u  m é t h y l v i o l o g è n e  à d i f f é r e n t s  pH a v e c  o u  

s a n s  p l a t i n e  c o l l o I d a 1 .  L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  l e s  

s u i v a n t s  : 

- En a b s e n c e  d e  c a t a l y s e u r ,  l a  p r e m i è r e  v a g u e  r e s t e  i n -  

c h a n g é e  comme l e  l a i s s a i t  p r é v o i r  l a  f a i b l e  d i f f é r e n c e  e n t r e  

l e s  p o t e n t i e l s  t h e r m o d y n a m i q u e s .  

E ~ ~ ' *  / M V  ++ = - 0 , 6 9 0  V/ECS 

La r é a c t i o n  M V + *  + H ' + M V + +  + i H 2  n ' e s t  p a s  s p o n t a n é e  

même e n  m i l i e u  a c i d e .  On n o t e  u n  e f f e t  c a t a l y t i q u e  s u r  l a  

s e c o n d e  v a g u e  l o r s q u e  l e  pH a u g m e n t e .  C e t  e f f e t  n ' a  p a s  p u  

ê t r e  t o t a l e m e n t  é l u c i d é  e n  m i l i e u  a q u e u x  à c a u s e  d e s  p h é n o -  

m è n e s  d ' a d s o r t i o n  i m p o r t a n t s  d e s  e s p è c e s  M V + *  e t  M V O  s u r  l e  

m e r c u r e .  Des e x p é r i e n c e s  p r é l i m i n a i r e s  o n t  m o n t r é  q u ' i l  s e r a i t  

i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  ce p h é n o m è n e  s u r  é l e c t r o d e  d e  p l a t i n e  e n  

m i l i e u  o r g a n i q u e  (DMSO, a c é t o n i t r i l e ) .  

En p r é s e n c e  d e  c a t a l y s e u r  ( p l a t i n e  c o l l o I d a 1 )  o n  o b s e r v e  



u n  e f f e t  c a t a l y t i q u e  s u r  l e s  d e u x  v a g u e s  d e  r é d u c t i o n  d u  

m é t h y l v i o l o g è n e .  L ' . a n a l y s e  d e  c e t  e f f e t  p o u r  l a  p r e m i è r e  

v a g u e  n o u s  a p e r m i s  d ' a t t e i n d r e  u n e  c o n s t a n t e  a p p a r e n t e  d e  

p s e u d o  p r e m i e r  o r d r e  p o u r  l a  r é a c t i o n  s u r  l e  p r o t o n ;  n o u s  

a v o n s  p o u r  c e l a  d t i l i s é  l e  m o d è l e  d e  N i c h o l s o n  e t  S c h a i n .  

L a  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  MV" + H~~~ c o l l o ï d a ~ ~ i i  + $ H Z  

d é d u i t e  d e  n o s  m a n i p u l a t i o n s  é l e c t r o c h i m i q u e s ,  e s t  r e l a t i -  

v e m e n t  f a i b l e .  L a  c o m p a r a i s o n  d e  l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  

o b t e n u e  a v e c  l a  v a l e u r  d o n n é e  p a r  G r a t z e l  e s t  d i f f i c i l e  c a r  

l e s  d é m a r c h e s  e x p é r i m e n t a l e s  s o n t  t r è s  d i f f é r e n t e s .  De p l u s  

l e  s y s t è m e  Ru ( b i p y ) g c ,  M V ~ + ,  T E O A ,  P t  c o l l o I d a l  u t i l i s é  p a r  

c e t  a u t e u r  o b é i t  à u n  m é c a n i s m e  c o m p l i q u é  e n  m i l i e u  h o m o g è n e  

e t  o n  n e  p e u t  c o n n a î t r e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  MV". 

C e s  r é s u l t a t s  d i f f é r e n t s  l a i s s e n t  s u p p o s e r  q u e  l ' é t a p e  

l i m i t a t i v e  d e  l a  r é a c t i o n  d e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  a u  p r o t o n  

s e  s i t u e a u  n i v e a u  d e  l ' a d s o r p t i o n  d u  r a d S c a l  c a t i o n  s u r  l e s  p a r -  

t i c u l e s  d e  p l a t i n e  c o l l o i d a l .  

P o u r  l a  s u i t e  d e  l ' é t u d e  il f a u d r a i t  d o n c  a p p o r t e r  u n  

g r a n d  s o i n  à l a  p r é p p r a t i o n  d u  p l a t i n e  c o l l o i d a l  e n  s ' i n s -  

p i r a n t  d e s  m é t h o d e s  d e  c e n t r i f u g a t i o n  r é c e m m e n t  p r o p o s é e s  p a r  

G r a t z e l  e t  A l .  C e c i  n o u s  p e r m e t t r a  d e  m a i t r i s e r  l e  p a r a m è t r e  

t a i l l e  d e s  a g g r é g a t s  c o l l o I d a u x .  

De p l u s  comme o n  p o u v a i t  s ' y  a t t e n d r e ,  l ' é t u d e  é l e c t r o -  

c h i m i q u e  i n d i q u e  q u e  l a  r é a c t i o n  s u r  l e  p r o t o n  s e  f a i t  d ' a u t a n t  

m i e u x  q u e  l e  m i l i e u  e s t  a c i d e .  L e s  c o n d i t i o n s  r e s t r i c t i v e s  e n  

pH s e r o n t  d o n c  i m p o s é e s  p a r  l ' é t u d e  p h o t o ~ l e c t r o c h i m i q u e .  

S u r  l e s  b a s e s  d e  l ' é t u d e  d é j à  r é a l i s é e  i l  f a u d r a  s ' a t -  

t a c h e r  à l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  c o n d i t i o n s  d e  c a t a l y s e  o p t i m a l e  

d e  l a  r é a c t i o n  d e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e .  



CONCLUS 1 ON 

L ' é t u d e  r é a l i s é e  s e  r a t t a c h e  a u  p r o g r a m m e  " S t o c k a g e  d e  

l ' é n e r g i e  s o l a i r e " .  Un p r o b l è m e  i m p o r t a n t  d e  n o t r e  é p o q u e  e s t  

e n  e f f e t  l a  r e c h e r c h e  d ' é n e r g i e  r e n o u v e l a b l e .  L a l u m i è r e  

s o l a i r e  e s t  d é j à  à l a  b a s e  d e  l ' e x i s t e n c e  d e s  f u e l s  f o s s i l e s  

d o n t  l ' é l a b o r a t i o n  a  p r i s  p l u s  d ' u n  m i l l i o n  d ' a n n é e s .  C e t t e  

é t u d e  v i s e ,  u n e  c o n v e r s i o n  i n s t a n t a n é e  d e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e  

e n  p r o d u i t s  r i c h e s  e n  é n e r g i e .  

N o u s  a v o n s  d ' a b o r d  s i t u é  n o t r e  p r o p r e  t r a v a i l  d a n s  l e  

d o m a i n e  t r è s  v a s t e  d e s  r e c h e r c h e s  a c t u e l l e s  p o r t a n t  s u r  l a  

c o n v e r s i o n  d e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e .  N o t r e  o b j e c t i f  e s t  d e  r é a l i s e r  

l a  p h o t o l y s e  d e  l ' e a u  e n  h y d r o g è n e  e t  o x y g è n e  à l ' a i d e  d e  

p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  a b s o r b a n t  e n  l u m i è r e  v i s i b l e .  P o u r  c e l a  

n o u s  a v o n s  p r é s e n t é  u n  m o d è l e  t h é o r i q u e  d e  p i l e  p h o t o é l e c t r o -  

c h i m i q u e .  C e t t e  p i l e  s e  d é c o m p o s e  e n  d e u x  c o m p a r t i m e n t s :  

- u n  c o m p a r t i m e n t  p h o t o r é d u c t e u r  c o n t e n a n t  e n  s o l u t i o n  u n  

c o l o r a n t  q u i ,  a p r è s  e x c i t a t i o n  l u m i n e u s e ,  e s t  c a p a b l e  d e  

r é d u i r e  l ' e a u  e n  h y d r o g è n e ;  a p r è s  r é a c t i o n  l e  c o l o r a n t  s e  

t r o u v e  s o u s  f o r m e  o x y d é e .  

- u n  c o m p a r t i m e n t  p h o t o o x y d a n t  c a p a b l e  d ' o x y d e r  l ' e a u ,  e n  

d o n n a n t  l a  f o r m e  r é d u i t e  d u  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r .  

L a  r é g é n é r a t i o n  d e s  d e u x  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  s e  f a i t  a u x  

é l e c t r o d e s  d a n s  c h a c u n e  d e s  d e m i - p i l e s ;  s i  l e s  p o t e n t i e l s  

d e s  c o l o r a n t s  s o n t  b i e n  a d a p t é s ,  l e  p a s s a g e  d e s  é l e c t r o n s  

d a n s  l e  c i r c u i t  e x t é r i e u r  e s t  s p o n t a n é  e t  a s s u r e  l a  r é g é -  

n é r a t i o n  d e s  c o l o r a n t s .  

C e t t e  é t u d e  met e n  j e u  l e s  p r o p r i é t é s  o x y d o r é d u c t r i c e s  

d e s  c o l o r a n t s  p h o t o e x c i t é s ;  n o u s  a v o n s  p r o p o s é  u n e  i n t e r p r é -  

t a t i o n  d e  c e s  p r o p r i é t é s  e n  n o u s  b a s a n t  s u r  l ' é n e r g i e  l u m i -  

n e u s e  a b s o r b é e  p a r  l a  m o l é c u l e  d e  c o l o r a n t .  



P a r  a n a l o g i e  a v e c  l a  p h o t o s y n t h è s e ,  l e s  p r e m i e r s  e s s a i s  

o n t  u t i l i s é  l a  c h l o r o p h y l l e  comme p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r .  P o u r  

d e s  r a i s o n s  d e  s t a b i l i t é ,  n o t r e  c h o i x  s ' e s t  r a p i d e m e n t   ort té 
s u r  l e s  p h t h a l o c y a n i n e s  q u i  s o n t  d e s  m o l é c u l e s  d e  s t r u c u r e  

a n a l o g u e .  C e s  c o m p o s é s  é t a n t  i n s o l u b l e s  d a n s  l ' e a u ,  i l  n o u s  

a  f a l l u  e n  s y n t h é t i s e r  l e s  d é r i v é s  t é t r a s u l f o n é s .  N o u s  a v o n s  

é g a l e m e n t  s o l u b i l i s é  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  n o n  s u b s t i t u é e s  e n  

m i l i e u  m i c e l l a i r e .  N o u s  a v o n s  a l o r s  é t u d i é  l e s  p r o p r i é t é s  

s p e c t r o s c o p i q u e s ,  l ' é l e c t r o c h i m i e ,  l a  p h o t o c h i m i e  d e s  d é r i v é s  

d e  d i f f é r e n t s  m é t a u x  d e s  c o m p o s é s  s u l f o n é s .  Des m e s u r e s  d e  

p h o t o p o t e n t i e l  e t  d e  p h o t o c o u r a n t  n o u s  o n t  p e r m i s  d e  d é t e r -  

m i n e r  l e  c a r a c t è r e  p h o t o r é d u c t e u r  d e s  d é r i v é s  d e  z i n c ,  m a g n é -  

s i u m  e t  d e  c h r o m e .  

Les p a r a m è t r e s  d e  l ' é t u d e  d e  l a  p i l e  p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e  

c o m p l è t e  é t a n t  t r è s  n o m b r e u x ,  n o u s  n o u s  s o m m e s  l i m i t é s  d a n s  

u n  p r e m i e r  t e m p s  à l ' é t u d e  d u  c o m p a r t i m e n t  p h o t o r é d u c t e u r ;  

e n  e f f e t  l ' é t a p e  d e  p r o d u c t i o n  p h o t o c h i m i q u e  d ' h y d r o g è n e  à 
p a r t i r  d e  l ' e a u  n o u s  a  s e m b l é  l a  p l u s  i m p o r t a n t e  e t  l a  p l u s  

d i f f i c i l e .  

P o u r  f a c i l i t e r  l e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  d u  c o l o r a n t  a u  

p r o t o n ,  n o u s  a v o n s  é t é  a m e n é s  à u t i l i s e r  l e  m é t h y l v i o l o q è n e  

comme a g e n t  d e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  e t  d u  p l a t i n e  c o l l o F d a 1  

comme c a t a l y s e u r .  A f i n  d e  p r é c i s e r  l e  m é c a n i s m e  d e  t r a n s f e r t  

é l e c t r o n i q u e  a u  p r o t o n ,  n o u s  a v o n s  é t u d i é  l e s  p r o p r i é t é s  

é l e c t r o c h i m i q u e s  d u  m é t h y l v i o l o g è n e  à d i f f é r e n t s  pH e t  à 
d i f f é r e n t e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  c a t a l y s e u r .  L ' é t u d e  m e n é e  e n  

v o l t a m p é r o m é t r i e  c y c l i q u e  n o u s  a  é g a l e m e n t  p e r m i s  d ' a t t e i n d r e  

l e s  c o n s t a n t e s  c i n é t i q u e s  d e  l a  r é a c t i o n .  

P o u r  é t u d i e r  s e u l  l e  c o m p a r t i m e n t  p h o t o r é d u c t e u r ,  n o u s  

a v o n s  u t i l i s é  u n  m o n t a g e  p o t e n t i o s t a t i q u e .  L e  c o m p a r t i m e n t  

o x y d a n t  e s t  r e m p l a c é  p a r  un  c o m p a r t i m e n t  f i c t i f  e t  l e  p o t e n -  

t i o s t a t  p e r m e t  d ' i m p o s e r  à l ' é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  u n e  c o n s i g n e  

e n  p o t e n t i e l .  L e  c o u r a n t  d é l i v r é  p a r  l e  p o t e n t i o s t a t  p e r m e t  

l a  r é g é n é r a t i o n  d u  c o l o r a n t  p h o t o r é d u c t e u r .  I l  f a u t  r a p p e l e r  

q u e  d a n s  l a  p i l e  p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e  c o m p l è t e  l e  c o m p a r t i m e n t  

p h o t o o x y d a n t  f o u r n i r a  l e s  é l e c t r o n s  a u  p o t e n t i e l  c o n v e n a b l e  

p e r m e t t a n t  d e  r é g é n é r e r  l e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  d u  c o m p a r t i -  

m e n t  p h o t o r é d u c t e u r .  



N o u s  a v o n s   rése enté l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  p h o t o -  

p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  p o u r  d e s  s o l u t i o n s  m i c e l l a i r e s  d e  

p h t h a l o c y a n i n e s  n o n  s u b s t i t u é e s  e t  p o u r  d e s  s o l u t i o n s  d e  

p h t h a l o c y a n i n e s  t é t r a s u l f o n é e s  p r é p a r é e s  e t  p u r i f i é e s  a u  

l a b o r a t o i r e .  L a  c o m p a r a i s o n  d e s  r é s u l t a t s  n o u s  a p e r m i s  d e  

c o n c l u r e  q u e  l a  p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  é t a i t  p l u s  i m p o r t a n t e  

l o r s q u '  o n  u t i l i s e  d u  m é t h y l v i o l o g è n e  e t  d u  p l a t i n e  c o l l o ï d a l  

p o u r  f a c i l i t e r  l e  d é g a g e m e n t  d ' h y d r o g è n e .  N é a n m o i n s  i l  s e m b l e  

q u e  l ' e f f i c a c i t é  d e  n o t r e  s y s t è m e  s o i t  l i m i t é e  p a r  l a  r é a c t i o n  

d u  m é t h y l v i o l o g è n e  r a d i c a l a i r e  s u r  l e  p r o t o n :  o n  p e u t  e n  

e f f e t  s u p p o s e r  u n e  a c c u m u l a t i o n  d e s  e s p è c e s  r é d u i t e s  s o u s  

i l l u m i n a t i o n  ce  q u i  e n t r a i n e  l a  p o u r s u i t e  d u  d é g a g e m e n t  

d ' h y d r o g è n e  à l l o b s c u r i t é . C e t t e  h y p o t h è s e  e s t  c o n f i r m é e  p a r  

l a  f a i b l e  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  m e s u r é e  p o u r  l a  r é a c t i o n  d u  

m é t h y l v i o l o g è n e  r é d u i t  s u r  l e  p r o t o n  e n  p r é s e n c e  d e  c a t a l y s e u r .  

C e t t e  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  m e s u r é e  p a r  v o l t a m p é r o m é t r i e  

c y c l i q u e ,  e s t  l a  p l u s  é l e v é e  q u a n d  l e  m i l i e u  e s t  p l u s  a c i d e  

e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  c a t a l y s e u r  l a  p l u s  g r a n d e .  On p e u t  

t i r e r  d e  ce t r a v a i l  l e s  d e u x  c o n c l u s i o n s  s u i v a n t e s :  

- l e  pH o p t i m a l  d e  t r a v a i l  s e r a  i m p o s é  p a r  l e s  c o n d i t i o n s  

r e s t r i c t i v e s  d e  l a  p i l e  p h o t o ~ l e c t r o c h i m i q u e .  E n  e f f e t  le  

s t o c k a g e  d e  l ' é n e r g i e  s e r a  d ' a u t a n t  p l u s  e f f i c a c e  q u e  l e  

m i l i e u  e s t  m o i n s  a c i d e .  

- il s e m b l e  l o g i q u e  d e  s u p p o s e r  u n e  é t a p e  d ' a d s o r p t i o n  d u  

m é t h y l v i o l o g è n e  s u r  l e s  p a r t i c u l e s  d e  p l a t i n e  c o l l o ï d a l .  

L a  t a i l l e  d e s  a g g r é g a t s  c o l l o ï d a u x  e s t  u n  p a r a m è t r e  q u ' i l  

f a u d r a  m a î t r i s e r .  

L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  e n c o u r a g e a n t s  p u i s q u e  n o u s  

a v o n s  m i s  e n  é v i d e n c e  u n e  p h o t o p r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e .  Mais 

l e  r e n d e m e n t  d e  l a  r é a c t i o n  e s t  r e s t é  t r è s  f a i b l e :  e n  e f f e t  

n o u s  n ' a v o n s  p a s  o b t e n u  d e  q u a n t i t é s  d ' h y d r o g è n e  a p p r é c i a b l e  

à u n  p o t e n t i e l  i m p o s é  s u p é r i e u r  à 8 0  m i l l i v o l t s  d u  p o t e n t i e l  

t h e r m o d y n a m i q u e  d e  l ' h y d r o g è n e .  L e s  c o n c l u s i o n s  t i r é e s  d e s  

d i f f é r e n t e s  é t u d e s  d o i v e n t  p e r m e t t r e  d ' a m é l i o r e r  l e  s y s t è m e .  

I l  r e s t e r a  e n s u i t e  à m e t t r e  a u  p o i n t  l e  c o m p a r t i m e n t  p h o t o -  

o x y d a n t .  



N o u s  a v o n s  t o u j o u r s  g a r d é  l e  s o u c i  d ' a p p l i q u e r  l e s  r é s u l -  

t a t s  d e  n o t r e  é t u d e  à l a  r é a l i s a t i o n  c o n c r è t e  d e  l a  p i l e  

p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e  e t  d e  p r o u v e r  q u e  l e  m o d è l e  p r o p o s é  

é t a i t  v a l a b l e .  P o u r  c e l a  n o t r e  o b j e c t i f  p r e m i e r  a  é t é  d ' o b t e -  

n i r  u n  d é g a g e m e n t  d ' h y d r o g è n e .  En  p o u r s u i v a n t  c e t  o b j e c t i f ,  

n o u s  a v o n s  é t é  a m e n é s  à o u v r i r  d e  n o m b r e u s e s  p i s t e s  d e  r e c h e r -  

c h e .  On p e u t  c o n s i d é r e r  q u e  l a  p a r t i e  r e l a t i v e  à l a  s p e c t r o s -  

c o p i e  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  a  été b i e n  e x p l o r é e .  11 r e s t e  ce-  

p e n d a n t  à f a i r e  d e  n o m b r e u s e s  é t u d e s  f o n d a m e n t a l e s :  

- l e  p r o b l è m e  d e  l ' é l e c t r o c h i m i e  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  t é t r a -  

s u l f o n é e s  e n  m i l i e u  a q u e u x  r e s t e  e n t i e r .  

- i l  f a u d r a  é g a l e m e n t  r e p r e n d r e  s u r  l e s  b a s e s  d e  n o t r e  é t u d e  

l ' é l e c t r o c h i m i e  d u  m é t h y l v i o l o g è n e  e n  p r é s e n c e  d e  c a t a l y s e u r  

a p r è s  a v o i r  b i e n  m a i t r i s 6  l e s  c o n d i t i o n s  d e  p r é p a r a t i o n  d u  

p l a t i n e  c o l l o ï d a l .  

- il s e r a  i n t é r e s s a n t  d e  m e s u r e r  l e s  t e m p s  d e  v i e  d e s  m o l é -  

c u l e s  d e  c o l o r a n t  e x c i t é e s  e t  d e  m e s u r e r  l a  c i n é t i q u e  d e  l a  

d i s p a r i t i o n  d e  c e s  e s p è c e s  e n  p r é s e n c e  d e  m é t h y l ~ i o l o g è n e ~ p a r  

d e s  e x p é r i e n c e s  d e  p h o t o l y s e  é c l a i r .  

- e n f i n  c e  t r a v a i l  n ' a  p a s  p e r m i s  d e  t e s t e r  l a  s t a b i l i t é  

d u  s y s t è m e  s u r  d e  t r è s  l o n g u e s  p é r i o d e s .  11 r e s t e  à s ' a s s u r e r  

q u ' u n  l o n g  f o n c t i o n n e m e n t  n e  s ' a c c o m p a g n e  p a s  d e  d é g r a d a t i o n  

d e s  r é a c t i f s .  

D ' a u t r e s  a u t e u r s  o n t  r é a l i s é  l a  p h o t o d é c o m p o s i t i o n  d e  

l ' e a u  e n  p h a s e  h o m o g è n e .  L ' o r i g i n a l i t é  d e  n o t r e  é t u d e  r é s i d e  

e n  l a  r é g é n é r a t i o n  s p o n t a n é e  a u x  é l e c t r o d e s  d e s  c o l o r a n t s  

u t i l i s é s ;  l e s  p r o c é d é s  e n  p h a s e  h o m o g è n e  n é c e s s i t e n t  u n  

d o n n e u r  d ' é l e c t r o n s  s u p p l é m e n t a i r e  c o n s o m m é  d e  m a n i è r e  i r r é -  

v e r s i b l e .  B i e n  q u e  d a n s  c e  c a s  l e s  p r o d u c t i o n s  d ' h y d r o g è n e  

s o i e n t  p l u s  i m p o r t a n t e s  q u e  c e l l e s  q u e  n o u s  a v o n s  o b t e n u e s ,  

l ' i n c o n v é n i e n t  d e  c e s  s y s t è m e s  r e s t e  l a  c o n s o m m a t i o n  d ' u n  

r é d u c t e u r  e t  l ' a c c u m u l a t i o n  d e  s e s  p r o d u i t s  d e  d é g r a d a t i o n .  

C e t t e  é t u d e  s e  r a p p o r t a n t  à l a  c o n v e r s i o n  p h o t o c h i m i q u e  

d e  l ' é n e r g i e  s o l a i r e  r é v è l e  q u ' u n e  e x p l o i t a t i o n  i n d u s t r i e l l e  

n e  p e u t  p a s  ê t r e  e n v i s a g é e  d a n s  u n  p r o c h e  a v e n i r ;  e n  e f f e t  

d e  n o m b r e u x  p r o b l è m e s  r e s t e n t  à r é s o u d r e .  L ' é n e r g i e  s o l a i r e  

c o n v e r t i e  e n  h y d r o g è n e  à p a r t i r  d e  l ' e a u  p e r m e t t r a i t  a l o r s  

l a  mise e n  p l a c e  d e  p e t i t e s  u n i t é s  a u t o n o m e s .  
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Longueurs d'onde d'absorption des phthalocyanines d'apres LEVER 

A. B. P. LEVER 

TABLE IV 
ELECTRONIC .~BSORPTION SPECTR.I 

Visible and iiltraviolet 
Complox Solventa absorption ypcctrsb.c,j Rcferencc 

FcAu 
I'cBt.* 
PclIg* 

PçZn 

PcH2 CIN G08(5.21), 665(5. lS), NS(4.6-), 
60P(4.43), 554(Y. 57), 850(1.74) 

Q 698, 675, 6G4 633, 602, 558, 5 3  
PY Gï?, 644 
S X ( 1 T .  4 4 )  8-40, 775, 600, 430, 305, 33- 
Ac 688, 623, 595, 5613, 5.50 
CIN 67S(5.34j9 648(4.51), Gll(4.56). 

568(4.06), 5(iï(S.131), 526(:3.57,, 
510(3 .5ti), 350(4.76) 

Sh( l7  .SS) 7134(5.36), 704(4.5G), 440(4.32), 
305(4.73), 290(4.5G), 3'25(4.SL') 

SX(l5.55) ÏM(5.3S), 704(4.56), C10(4.:3(i), 
306(4.75), 2SÏ(4.61), ??4(4.S:il 

S.l(l3.80) 7<3'2(5.38), Ï00(4.40), U0(4.2S), 
:105(4.72), 291(4.5?4), ?24(4.S3) 

C1N 677, 649, 61 1, 3 4  
CIN 510(3.21), 6!)8(4.32), (MG(4.44), 

ijo8(3.S5), 345(4.15) 
cI,U 66-, 633, G01,34S8 
C1X GYP, UYl.5,ti55,630.5,614, .j!)l, j;0 
C1N ÏW2(4. 15), ecS0(4.YJ), G4S(4.OS), 

611(4.0S) 
PY 074.5(4.94), G47(4.301, 610(4.45), 

587cJ.79), 5CS(:5.5!)), 347(4.7:;) 
ET 667(5.?S), ti06(4.5(i), 340(4.S$), 

270(4.92)J 230(4.!)3) 
ClX tiSl(5.351, 649(4.4S), till(4.54) 
PY ti72(5.45\, 64ii(4.5(i), 007(4.5!)\ 

347.5(4.S1) 
s.i(l7.44) ÏSS(5.3-), 700(4.50), 440(4.2ü), 

SI0(4.$J), ?29(4.95) 
S.i(l4.00) i'S4(5.2S), ti!18(4.4ti), 441(4. l?) ,  

:310(4.7S), 2;;0(4.S6) 
CiX 700(4.16), ti6-iC-î. IL'), (i12CJ.G-!), 

420(:3. 55)? : % - k O ( : < .  9 i )  
C l S  (i01, tiG~, ~222. j!):, .Ki: 
ET 670, 6 4 ,  604, 5S2.3, 559 
ET 673(5.20), G08(4.49), :350(4.;3), 

TLS(4.5) 
S.L(l7.38) 810(5.?9), 720(4.5'2>, 460(4,26), 

31'2(4,95), ?25(4.76) 
S.l(l5.27) 302(5.07\J 765(4.!)S), +35(4.41!, 

315i5.20), 222\4.76) 



Visihle and ultraviolet 
Cornplex Solventa obsorpcion s~ectn*.c.* Refercnce 

-- 
/a) 794(4.99) 760(4.93), 683(4.303, 

430(4.3?), 307(4.7?), T21(4.78) 
6S0, t'32, 814 ' 

678, 651, 612 
878, ô49, 012 
679, 649, 612 
682, 650, 612 
68-4, 655, 616, 594, 573 
Ï'OO(4.931, 668(4. S), 629(4.15), 
805(J.57), %5(3.40), :;s5(4.50), 
342(4.94) 

674, GOY, W3-464 
674 
67 1 
667, 603, 461462 
870 (5 -36 ) 
914.3(1.dll, SlOsn, EO(4.7) 
679, 650, 612 
073, 8r3, GOG 
674, 845, 606 
674, 644, 606 
681, 616, 359. 302, US 
f74(4.57), 626(5.06), 573.5(4.:;:'>), 

338(5. i 1) 
714(5, I l ) ,  G64(4.5517 4:30(4.08), 
Y42(4. S5) 

685, 642. 615, 591 
ti90(5.3!)1, G62.5(4.50), 

U22.5(4. 531, :;46(5.34\ 
580, 340 
695(5.25), ti65(-4.63l, 619(4.53, 

:346(4.96) 
6S74.35\, 6:32(4.29b, 560'(~.701, 
525;3..36), 5G0(3.10), :;4.3(1.5!)i 

6S9(4.92), 621!4.14), 502c.3. !) L j ,  

347(4.62) 
%:&(S. 1 3 ,  610(4.48), 50!2(4.05\, 

.177(1>. 99), :;-éi(4.dO), 253(-&. 48) 
670i5. LI), GU5(+.40), 505(3.S2), 
4751;3.79), 340(4.%j 

669(.5.25'/, G04i4.47>, 475(3.56), 
3ii7(4.:1?, 27S(4.59), 25S{4,tj:;\ 

KT, 6i1, 5i5, ;345, 221, ;>US, 271 
575, 6i5, ,5 LS, 4!)0, ;SU, S45, 2?2, 209, 

PcPb CLU 

LIT 



A. B. P. LEVER 

TABLE IV (Conlirblcedl 
-- -- 

Visil>le and ultravinlet 
Complex Solveuta absorption spectrsb.c.d llcii*rrncc 

PcRh. HSO, 

PcNi 

SITT 
AITH 

PY (X,) 
ClX(X2) 
CiB 
ClN 
PY 
ETC 
PyC 
ETC 
PY (O?) 
CIB 
CIN 
Q 
PY 

682, ($17, 511, 340, 29s) 270 ( : I O ;  
Gs'2(5.15),615(4.30),507(4.05), . (!If.)) 

495(;1.93), S55(4. TU), 3-C(4. Tl), 
2S2 (4.57) 

SSO, S35, 660, 6.13, 4G7, 323, 300 (!)a') 
S78, GS2, 654, 59S, W2,494, 473, 440 (!I.;) 
1350, 1090, Y50 ( ;O)  
726, 664, 520, 365 (!/.j) 
712.5(4.77), rX(4.53) (,21,;, 3 5 )  
$24, 660, 598, 533, 464, 373 ( !L i )  

816, Güû, 598, 537, 476 (!I.;) 
752, 669, 136, G14, 557, :;85 i!).;) 

CL%(+. üa), 570i(3.82), ;Y25(4.49) (?Ici, ! )S )  
656(4. &), 595(8. 9.3, J;iO(4. 6s) (.;:di 
658(4. ÏO), K62(4. 261, 59T(4.2) (1.211, 
tiN, 631, 508 (4 
ti54(5.O8), 5(33(4.47), 414(4.29), ($7'4, 1.211 1 

:;'29.5 (4. S8) 
6-45, 584 ( 1 !),$ ) 

Gi-, 580, 37s ( l ! l , ; \  

U:E, 5S2sh, 379 (1 P.;) 
- .  
i bS(-&.31), 700(4.44), 415(4.47), (2s) 

2SO (4.03) 
S05(-&. 1 l ) ,  720(4.32), 9SO(4. 74) (2.7 
675, 808, 301, 971 i2.Ï) 
657'.5(3.07), 5!)6.5(4.51), 320(4.SG) iej7:, 5) 
G72(5.19), UOG.5(4.33), SAS(+. 65) [SÏ ; ,  S, $1 7 )  
750, 6G0, 320, 23s (s) 
7 0 5  1 7 0 ( 4 4 S ,  ( 4  7 ,  ( 1 5 )  

?JL(4.72), ?2(4.65) - rS,(5.09!,700(4.4S),-122(4.31i, -., (1s )  

29S(4.S4), ??2(4.7!)) 
s 0 ( 5 . S ? , 7 0 ( 4 . : 7 ) u ( 4 . 7 ) ,  ( 1 s )  

300(4.SI), 322(4.X) 
( 4  5 ,  ( 4  2 )  7 (4. 07 j (,>Si 

312(4.55), 2ti!)(4.55), ?24(4. titi) 
( 4  7 ,  S .  2 ,  - 4 . 7  (AS) 

30S(4.5031), 2U9(4.57), 224(4.72! 
GÏ1(5.10~,~j4S(4.47),~jU3(4.51~, (* ;? . ; ,5 )  

5S0(3. S?), 5tiO(J.Ï.j), 351 (-&. <57) -- 4 ,  ( 4 . S  ( 4 i 1 ,  ils, 2431) 
226 (4.77) 

774i4.51). 700(4. IO), :;00(4.51), (13, 2-;) 
??-&(,A. 1,s) 

7 7 4 ( 4 . 2 ) , 0 0 . 9 ) , 3 0 ( 4 . 5 ) ,  (18) 
?23 (4. Go) 

660.5(5.32), 633(4.51), 595.5(4.57) (37'4) 
57G.5(4.07), 557(3.98), 347(4.69) 

7 7 1 . 1 7 )  0 4 4  1 (24) 
2ti2 (4.73) 

7 ( 4 9 7  74(4S9) ,  4 2 9 ,  (24) 
281(4.71) 

7 S ( 4 . 1 ) , 4 0 ( 4 8 , ( 4 . 1 9 ,  (W)  
' 259(4.59) 
652, 624, 5SS, 564.5, 545 (5) 
7 ( 5 . 1 S ) , 4 . 4 T , S ( 4 . 2 ) ,  (24) 

271(4.93) 
760(4.95j,tiG4(4.3G),1"7(4.19), (24) 

27 G(4. S4) 



ANNEXE II 

~ e l e v é  bibliographique des propriétés électrochimiques des 

phthalocyanines dans différents solvants. 

L 

PRODUIT 

, C$C 

. CliPcTS 

*'hP c 

RESULTATS 

- 0 , s  vague très aigÜe qu i  
va r ie  ve rs  l e s  po- 
t e n t i e l s  néga t i f s  

1,18 quand c auginente 

- 2.01 - 2,20 

+ 0,02 ( l e - )  - 0,36 (4e-1 - 0,46 (8e-) 

::W; 

- 0,735 E t  - E t  = 74 mV 

1 113 0,015 72 mV 
1:58 - 0,015 70 mV 20 

+ 0,972 70 mV 2 15 

- 0,725 65 mV - 1,111 71 mV - 1,395 62 mV 20 

- 0.78 e t  -0,SO 

MILIN 

D M F  
(Pr4N)C104 

H2S04 95% 

y2s04 96% 

D M S O  
0,lN TE* 

D M F  

(Pr4N)C104 

pyridine 
CIO4 

D M S O  
c10,- 

D M S O  
Br' 

O M S 0  
C l  - 

C) M S 0 
c1o4- 

TECHNIQUE 
QECTROCHIMIOUE 

Polarographie 

Polaroqraphie 

Voltanktr ie  (lu': 

Voltanktr ie  
Electrode 

(Pt': 

Polarographie 

Polarograohie 

- 
Voltametrie 

cyclique (Pt) 

Nt 

" 

" 

OBSERVATIONS 

E i ( - 1 )  donné pour C=3 10-~:-! 

é tude f a i t e  s u r  une s o l u t i o n  
de monoanron obtenue par 
é lec t ro lyse  c a r  molécule 
neutre  insoluble 

vagues d'oxydation du mono- 
anion.la molécule neutre  e s t  
tnsolvbl.? dans l e  milieu : 

étude de l a  solut ion du mono-, 

REF. 

83 

85 

7 4 

83 

- 0 . n  taiZ'/Mn' 

M ~ ~ + / M ~ ~ ~ L -  

- 0 ,0 i  ~ n ~ + / ~ n ~ +  

- 0 , 0 3 ~ n ~ * / h ~ ~  

anion ootenue par é l e c t r o l y s e  

8 6 

- O,i3 Mn2+ /MnA ou 
i 

,4,2+;Mnt-L- ' 

- 3.09 ttn3'/t~n2* 

- 0.36 ~ h 2 + / ~ n c  ou 
. ~ ~ 2 +  lMn2-i- 

- Q,13 ~ n ~ + / M n ' ~  

- 0. i4 t4n3+~h1n2+ 

9 
I I / 





REF 

g j  

8 5 

74 

83 

8 5 

- 
86 

7 4 

OBSERVATION 

l a  première vague de 
réduction e s t  t r è s  aigÜe e t  
s e  déplace avec des poten- 
t i e l s  néga t i f s  quand l a  con- 
centrat ion c r o i t .  
étude f a i t e  s u r  l a  so lu t ion  
du monoanion obtenue par é- 
l ec t ro lyse .  

étude électrochtmxque d'une 
solut ion du monoanion f a i t e  
par é lec t ro lyse  a -1,O V 

RESULTATS 
El12 (VI / EQ 

- 0,8S ( 3  ~ o - ~ M )  - 1,28 - 2,Ol - 2.35 

- 0.10 ( l e - )  - 0,os (ria-) - 0,90 (&-1 

- 0 , U  (- le-)  - 0,83 ( l e - )  - 1,03 ( l e - )  

- 0,682 f0,015 FI-€ -78 mV - 1,171 *-a4 mv - 1,925 60 mV 
+ 0,98 10,020 (100 1 20) mV 

(vague à 2e-) 

- 0,672 75 m V c  15 - 1,165 82 mV 2 15 
- 1,933 61 mV 

- 0.37 une cinquième vague - 1.40 e s t  observée en - 1,30 rédut ion - 2,08 - 2,46 

- 0,22 ( l e - )  - O , U  (k:) - 0,18 (k ) - 0.32 (le:) - 0,46 (Ze ) 

c 0 . 5 2  ( - l e - )  
c 0,96 ( l e - )  
+ 1,OS ( l e - )  

+ - 0,39 co2+/co2'~; co2+i-,co 

vaque de r tducrlon non 
reportée 

+ 0.68 C O ~ ~ L * I C O ~ ~  

- 1.355 E $  - E t  = 65 mV 
* 0 ~ ! + 5 5 _  34 mVZ15 
+ 1.09 - 0.02 (100 1 20 )  mV 

(vdaue a Ze-j  - O, 547 65 mV , - 1 .  246 65 71'. 

TECHNIPUE 
RECTROCHIMIQUE 

Polaragraphie 

Polarographie 

Voltamétrie h 

voltamitr ie  
électrode 

tournante Pt 

Polarographie 

Polarographie 

Polarographie 

Voltanktr ie  
électrode 

tournante (Au) 

voltamètrie 
cyc i ique(P t )  

,, ,, 

Voltametrie - 
cyclique ( P t )  

PROWIT 

h'1Pc 

I 

': r PcTS 

c 0% 

monomère 

dimère 

monmre  

~ s ? c Ï S  

L 

MILIN 

D Y  F 
(Pr4N)C104 

H2S04 95% 

H2S04 96% 

D M S O  
O , I N  w 

O H  F 
(PrbN)C104 

H2S04 85% 

H2S04 95% 

HZSOo 96% 

21 Naphtalène cioc 

Pvridine 
C 1 O 4  

D M S O  
0,100 TEiP 



OBSERVATION 

pas Q C , P L C  reoroduct~b le  
aoserve en oxydation 

- 1,384 (sEp = 7 oV) 

pour Les aucres vagues Jas 
Je p ic  reoroducti5lr 

- 1 i0? 1-E = -0 n V )  - 3 . ~ 9 9  , -5' = jiL T V ,  

3.35Z ,JE: = '2 T V )  

I 

L L C ~  

D V S O  

TE4P 

I - '.IZ? ( E = 6 3  nV) 
- O , & ( r l  ( E ' z Ï O ~ V )  - 7.153 ( E; = 71 mV)  

i 
l 

Polaroqrapnte - a a 1 e e o  I 7 a i - 1.15 1 l - 1 , i  o e t i t e  vaaue M I  Qe- 

I I - 2 13 1 l i r i n i e  (prevague - )  
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