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INTRODUCTION

La recherche et l'exploitation d'énergies renouvelables
sont devenues un probleme fondamental a notre époque.

L'étude réalisée se rattache au projet "stockage de
l'énergie solaire" qui intéresse le laboratoire.de Chimie
Physique LA 253 du CNRS depuis cing ans environ.

Elle a pour but la photolyse de l'eau en lumiere visible.
Pour cela on recherche des photosensibilisateurs absorbant
dans le visible les uns capables de réduire l'eau en hydo-
gene, les autres d'oxyder l'eau en oxygene.

L'association de ces deux systemes en une plle photo-
&iectroch{/;que permettrait 1la photolyse de l'eau en ses

— e —
composants et la régéneration des photosen51blllsateurs uti-

lisés.

L'énergie solaire est une énergie inépuisable, répartie
de fagon quasiment égale a la surface de la terre mais rela-
tivement peu dense. Dans le premier chapitre nous rappelons
quelques données relatives a 1l'intensité du rayonnement
solaire. Les variations saisonniéres importantes de cette
énergie posent le probléme du stockage; nous présentons donc
d'une fagon treés générale les différents grands axes de re-
cherche concernant la conversion et le stockage de 1l'énergie
solaire. Cette présentation nous permet alors de mieux situer

notre propre recherche.

Dans le second chapitre nous nous intéressons plus par-
ticulierement a la conversion photochimique de 1'énergie

solaire. Nous présentons les différents types de réactions



photochimiques et définissons des critéres permettant de
sélectionner les systémes utilisables pour la conversion
de l'énergie solaire. Les plantes réalisent la photolyse
de l'eau en utilisant la chloropylle comme photosensibi-
lisateur; le processus photosynthétique, détaillé dans ce
chapitre, nous servira de modele pour la suite de 1'étude.
L'objectif poursuivi est la production photochimique d'hy-
drogene 3 partir de 1'eau; c'est pourquoi nous présentons
une étude bibliograpique des différents systeémes naturels

ou artificiels qui tendent a ce méme résultat.

Nous proposons, dans le chapitre III, un modéle théorique
de pile photoélectrochimique réalisant la décomposition de
l'eau en hydrogéne et oxygeéne. Pour préciser le mécanisme
des réactions mises en jeu, nous étudions le processus de
photoexcitation des colorants et les modifications des pro-
priérés d'oxydoréduction qui en découlent. Ceci nous permet
d'établir une échelle de potentiel qui prend en compte les
états excités..L'étude de l'état stationnaire d%otoélectro-

chimique du systéme complet est alors entreprise.

En vue de passer a l'étude pratique de la pile photo-
électrochimique, il faut choisir judicieusement les photosen-
sibilisateurs et étudier leurs propiétés. Dans le chapitre IV
nous justifions le choix des phthalocyanines en tant que photo-
sensibilisateurs; ces molécules étant insolubles en milieu
aqueux nous avons synthétisé les dérivés solubles tétrasul-
fonés de ces molécules; nous avons également solubilisé les
phthalocyanines non substituées en milieu micellaire. Paral-
lélement nous avons étudié les propriétés optiques, électro-

chimiques et photochimiques de ces composés.

Nous avons limité l'étude de la pile photoélectrochimique
au compartiment photoréducteur : la production photochimique
d'hydrogene a partir de l'eau est en effet 1'étape la plus

délicate et la plus importante. Dans le chapitre V nous



analysons les différents paramétres de ce compartiment : pho-
tosensibilisateur, agent de transfert électronique, catalyseur
pH du milieu. Aprés présentation du dispositif expérimental
nous donnons et discutons des résultats obtenus en production

d'hydrogene.

L'un des points délicats du mécanisme de dégagement
d'hydrogéne est le transfert simultané de deux électrons a
deux protons. Pour faciliter ce processus il faut utiliser
un agent de transfert électronique et un catalyseur. Le méthyl
viologéne s'est révélé etre un bon candidat pour jouer ce
role. Afin de préciser le mécanisme réactionnel du méthyl
viologene réduit sur le proton en présence de catalyseur,
nous avons étudié par voltampérométrie cyclique les propriétés
électrochimiques en fonction du pH et de la quantité de cata-

lyseur ajoutée.

En conclusion de ce travail, nous présenterons une ana-
lyse critique de nos résultats, et nous essaierons d'en dé-

gager les perspectives pour la suite de 1'étude.



CHAPITRE 1

CONVERSIGN DE L'ENERGIE SCLAIRE

I- UNE ENERGIE RENOUVELABLE : L'ENERGIE SOLAIRE

Pétrole et charbon ne suffisent plus aux besoins éner-
gétiques mondiaux. La recherche de nouvelles énergies est
devenue un probleme fondamental de notre époque.

Les principales pistes actuelles sont :

* L'énergie nucléaire : son développement industriel est en
cours ; elle présente néanmoins de nombreux problemes tech-
nologiques et de sécurité et, a plus long terme, des risques
importants de pollution. De plus, les ressources en matieres
premiéres sont encore plus limitées que celles du pétrole.
L'énergie nucléaire présente également le gros désavantage

de nécessiter de,—grosses}unités de production : cette situa-
tion pourrait donner lieu a un monopole de 1'énergie.

vféhergie nucléaire peut €tre une des solutions au probleme
actuel mais il faut en rechercher d'autres.

* L'énergie solaire : Par rapport a la précédente, elle pré-
sente l'avantage d'étre moins dangereuse et non polluante.
cette énergie renouvelée de jour en jour est répartie de

fagon quasiment égale a la surface de la terre. Cette dernieére
propriété est é€galement un inconvénient puisqu'il faut trouver
le moyen de capter et de stocker cette énergie peu concentrée.

Actuellement, 1'énergie solaire est encore une énergie
colteuse ; pour remédier a cela, la conversion de l'énergie
solaire constitue actuellement un axe de recherches privi-

légié.
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-Doit-on croire & l'énergie solaire comme remede

aux problemes énergétiques actuels ?

Il est facile de donner des preuves de son efficacité
dans la nature : en effet la conversion de l'énergie solaire
par le processus de la photosynthese chlorophyllienne est a
la base de toute la vie sur terre. Les plantes utilisent
l'énergie solaire pour décomposer l'eau qu'elles absorbent
par leurs racines. Elles rejettent l'oxygene produit dans
l'atmosphere et réduisent le gaz carbonique de l'air en com-
posés hydroéarbonés nécessaires a leur croissance. Or les
végétaux sont directement ou indirectement 3 la base de l'ali-
mentation de tous les organismes vivants. Il faut également
rappeler que les sources d'énergies conventionnelles, bois,
charbon, pétrole ont pour origine la photosynthese chloro-
phyllienne. La combustion des produits hydrocarbonés ainsi
élaborés, soit dans l'alimentation des étres vivants, soit
dans les industries, redonne du gaz carbonique qui permet de

s

boucler le cycle naturel. .
Rappelons encore que le mouvement du soleil est a l'ori-

gine des vents et marées, sources indirectes d'énergie solaire

déja exploitées par 1l'homme.

La nature sait donc convertir l'énergie solaire. L'homme
recherche d'autres méthodes de stockage de cette énergie soit
en prenant les systemes naturels comme modele, soit en uti-

lisant les nouveaux matériaux mis au point par la technologie.

' . 12
-EMERGIE ET INTENSITE DU RAYOMNEMENT SOLAIRE

La figure 1 donne le spectre de la lumiere solaire regue
la surface de la terre.

a
L'énergie d'un photon est donnée par la loi de Planck

c avec h : constante de Planck
E:hv:hi ,
‘ ‘ v : fregquence du rayonnement
A : longueur d'onde

c : vitesse de la lumiere
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La lumiére ultra violette de haute énergie n'existe qu'en
faible quantité dans le spectre solaire. La lumiere solaire
est constituée en majeure partie de photons visibles et du

proche infra rouge d’'énergie variant de 1,2 a 3 eV.
La puissance du rayonnement solaire a la surface de la
N 4 ” o 5 b &
terre varie a la fols selon la partie du monde consideree et

selon la saison.

A- VARTATIONS GEOGRAPHIQUES

La figure 2 donne la valeur moyenne de l'énergie solaire

recue a la surface de la terre. Relevons quelques valeurs :

s "|Puissance moyenne Energie moyenne
Regions > . >
annuelle kW/m journaliere kWh/m™/joun
Regions polaires .
(ensoleillement minimum) Hibea By ko 232,k
France 0,15 346
Inde
Amérique du Nord 0,20 a 0,25 4,8 a 6
Arizona-Desert du Sahara
(ensoleill _ment maximum) 0,27 3 0,29 6,5 a 7

Afin de donner un ordre de grandeur, précisons que
l'énergie dde a la combustion complete d'un litre d'octane
est d'environ 10 kWh. Pour la France le rayonnement solaire
fournit donc une énergie gratuite équivalente a 0,4 litre
de pétrole environ par jour et par metre carré de surface.
Cette faible densité d'énergie montre la nécessité d'utiliser
des surfaces importantes de capteurs. Notons par ailleurs
que les chiffres ci dessus sont relatifs au rayonnement par-
venant a la surface de la terre. Il est possible de capter
plus d'énergie en utilisant des capteurs mobiles,qui suivent
‘le mouvement du soleil et demeurent normaux au rayonnement

solaire.



B- VARIATIONS SAISONNTERES

Les valeurs commentées ci dessus constituent des
moyennes sur toute l'année. Considérons maintenant les
variations de l'intensité du rayonnement solaire selon les
saisons.

La figure 3 donne l'énergie solaire regue au sud de la

France selon les différents mois de l'annee.

10
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Le; figures &4 et 5 donnent les différents ensoleillements:
dans le monde respectivement en janvier et en juillet.
Le probleme du stockage se pose donc de maniere décisive.
En été l'intensité du rayonnement solaire est maximale; par
contre le besoin en énergie est moindre. En hiver, l1'tapport
de l'énergie solaire est presque nul et les besoins en éner-
gie pour le chauffage et l'éclairage sont importants.

I1 faut donc trouver des méthodes de stockage de 1'é-
nergie captée durant les périodes de grand ensoleillement

afin de les restituer au fur et a mesure des besoins durant
les saisons froides.
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III- DIFFERENTS MODES DE CONVERSION DE L'ENERGIE SOLAIRE

La figure 6 donne une classification des principaux
modes de conversion de l'énergie solaire. Nous allons les
passer brievement en revue. On peut distinguer deux grandes
classes de procédés

- Les procédés thermiques qui utilisent la chaleur
obtenue a partir du rayonnement solaire.

- Les procédés de photoconversion qui utilisent direc-

tement le rayonnement solaire.

A- PROCEDES THERMIQUES -

L'énergie solaire est transformée en chaleur, elle-méme
stockée suivant divers procédés.

On utilise alors l'effet de serre bien connu: le rayon-
nement solaire est absorbé par un corps noir aussi peu
émissif que possible. Lorsque la température de 1l'absorbeur
augmente il réémet de la chaleur sous forme de rayonnement

infra rouge.

Rayonnement solaire
émissioh IR
s
TS

verre

Yy Yy Y
4Z2?§<>C<?CV?C/C<>CZ?552§C2? Corps noir

On place au dessus du corps noir une plaque de verre
transparente au rayonnement solaire (visible) mais qui
absorbe l1'infra rouge et le réemet dans toutes les directions.
La partie du rayonnementréemise vers l'extérieur est perdue
mais l'autre partie est de nouveau absorbée par le corps
noir. Le rayennement solaire est ainsi emprisonné et trans-

formé en énergie thermique.
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* (tilisation directe de La chaleur

La chaleur ainsi accumulée sert a chauffer un matériau
quelconque. On stocke ainsi des quantités d'énergie rela-

tives :

-3 la capacité calorifique cy du matériau choisi s'il

n'y a pas de changement d'état.

T

2 ~
Wstockée"f Moey dT = Moo (T,-T))
T

M masse du composé
T, température de stockage

T température ambiante

-3 la chaleur latente du corps s'il y a changement d'état

1

Wstockée:J[ M AH dao
0
M masse du composé

AH chaleur latente de changement J"éta%

@« fraction du corps ayant changé d'état

Les pertes de chaleur dans un tel procédé concernent
- Le capteur ¢ diffusion de la chaleur dans l'air ambiant
- Le milieu de stockage : pertes durant la période de

stockage."

Pour atteindre des températures supérieures a 100°C on
a recours a un systémé de capture du rayonnement solaire plus
élaboré. Les capteurs sont alors des miroirs paraboliques
qui suivent le mouvement du soleil et demeurent perpendicu-
laires au rayonnement incident. Un exemple de telles réali-
sations est le four solaire de Font Romeu dans les Pyrénées:

la température atteinte y est de 3500 a 4000°C et permet

la fusion de matériaux hautement réfractaires.

* Conversdon thermochimique

La chaleur est alors transférée a un milieu réactionnel

chimique et favorise une réaction endoénergétique.
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Soit un équilibre chimique :

2R = 2P, sH = G + Tas>0
l . B

La variation de la constante d'équilibre K avec la température
s'éecrit '

d In K AH

—dr = RT
Un apport de chaleur favorise le déplacement de l'équilibre
dans le sens (1) : c'est la charge du systéme 3 température
élevée. Le sens (2) permet le retour 3 l'état initial avec
restitution de l'énergie absorbée : c'est la décharge du sys-

téme a température de stockage et d'utilisation.

milieu
reactionnel

chaleures <

ZR. = ZP, \
-1 1 R

La guantité d'énergie stockée s'écrit :

™1
1 -
Ystockée "Jé ﬁ AH  da
M masse du milieu réactionnel
aH chaleur de réaction a températured'utilisation

« fraction des réactifs transformés en produits

Dans un tel procédé il faut évidemment éviter la réaction
de décomposition des produits lorsque la température diminue
sinon on ne réalise pas de stockage.

S"il v a un seul pfoduit,oh recherche un équilibre chi-
mique qui nécessite un cétalyseur pour amorcer la réaction
inverse de décharge. S'il y a plusieurs produits de réaction,
on les stocke séparement et on les réinjecte ensemble dans le

réacteur au fur et a mesure des besoins en énergie.

L'intérét de la conversion thermochimique est le stockage
des produits 3 basse température : on limite ainsi toutes les

pertes de chaleur durant la période de stockage.
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* Electrnicdits solainre

La chaleur est utilisée pour fabriquer de la vapeur
d'eau qui alimente une turbine. L'énergie mécanique est
transformée en électricité par l'intermédiaire d'un alter-
nateur.

Ce procédé nécessite une température élevée (environ 530°C)
et il faut utiliser un systeme permettant la concentration
du rayonnement solaire.

Un champ de miroirs paraboliques mobiles concentre le
rayonnement solaire au sommet d'une tour principale. A 1'in-
térieur du collecteur central, le rayonnement est absorbépar
des canalisations noires dans lesquelles circulent le fluide
a chauffer.

En France la centrale expérimentale Thémis d'une puis-

sance de 2 MW est'actuellement en cours de réalisation.

B- PHOTOCONVERSION®

Dans ce cas l'énergie solaire est captée par des semi
conducteurs ou par des colorants. L'énergie absorbée est res-
tituée sous forme d'électricité ou de composés chimiques riches

en énergie pouvant servir de combustibles.

. . . 5
* Utlisation de semd conducteurs

Dans un corps métallique la conduction du courant est as?
surée par des électrons libres. A 0°K ces électrons occupent
tous les niveaux d'énergie inférieurs a un niveauEF appelé
niveau de Fermi. Ce niveau est caractéristique du métal considéré.

Si on éleve la température de ce métal, le nombre d'élec-
trons ayant une énergie supérieure a Ep est donné par la sta-
tistique de Fermi Dirac. On a alors un nombre égal de trous

dans les niveaux d'énergie inférieurs a Ec
E

~ o - A-—"'—T:O

~

~
N

R
\L\T>o
A
\

n{E)
densité électronique
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Dans un isolant tous les électrons sont fortement
associés  aux atomes (électrons de valence). Il n'y a pas
d'électrons mobiles ou de conduction. L'écart d'énergie entre
la bande de valence et la bande de conduction (gap) est
importante (Eg = 5 a 10 eV) et il faut fournir toute cette
énergie pour faire passer un électron de la bande de valence
a la bande de conduction.

Les matériaux présentant un gap moins important
(Eg = 1 a 3ev) sont des semi conducteurs. Dans les condi-
tions normales ils ne conduisent pas le courant mais l'exci-
tation thermique suffit a faire passer un électron de la
bande de valence & la bande de conduction. Dans'un semi con-
ducteur intrinseque (ne contenant pas d'impuretés) la
densité électronique dans la bande de conduction est égale

a la densité de trous dans la bande valence.

4 Jrous de la bande de valence

n(E)

Considérons maintenant les Semi conducteurs de type n
(dopés négativement) ou de type p (dopés positivement). Si
on fait diffuser dans un semi conducteur des atomes de
valence supérieure (par exemple du phosphore de valenée 5
dans du silicium de valence %) on augmente la densité élec-
tronidue par répport au semi conducteur intrinseéeque : le
niveau-de Fermi se rappfoche de la bande de conduction. On
obtient ainsi un semi conducteur de type n ou la densité
d'électrons de conduction est plus importante que la densité
de trous dans la bande de valence.

On peut faire un raisonnement analogue pour un semi

conducteur de type p (par exemple du silicium de valence &
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dopé par du gallium de valence 3 ou la densité des trous
dans la bande de valence est supérieure a la densité d'élec-

trons dans la bande de conduction.
E

-électrons de conduction électrons de conduction

M CTOUS

 N(E) 'N(E)
semi conducteur de Zype n (S4P) semi conducteuwr de type p (SiGa)

Si on éclaire un semi conducteur avec des photons
d'énergie supérieure au ga'p) h\:>Eg » 1l'excitation lumineuse peut
faire passer des électrons de la bande de valence a la bande
de conduction : c'est le phénomene de photoconductivité. On
réalise ainsi une séparation de charges (trous dans la bande
de valence, électrons dans la bande de conduction) aux inter-
faces semi conducteur n - semi conducteur p, semi conducteur-

métal, semi conducteur.solution.

Le rayonnement solaire est capté a l'interface soit
d'un semi conducteur et d'un métal (barriére de Schottky)
soit d'un semi conducteur n et d'un semi conducteur p
(barriere n-p) et transformé en électricité.

Lorsqu'on réalise une jonction n_-p ou une jonction
métal-semi conducteur, on observe le passage d'un courant dd
a la polarisation des 2 constituants a l'interface de jonction.
On observe le phénomene de courbure de bande. Le schéma

suivant traite le cas d'une jonction n-p

n S€ p SC

@)

avant volarisation apris polarisation
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L'éclairage de la jonction n-p avec des photons d'é-

nergie supérieure a3 l'énergie de gap provoque la création
de trous dans la bande de valence. Etant donnée la différen-
ce de potentiel existant entre les deux matériaux les
électrons et les trous migrent en sens inverse : on observe

donc le passage d'un courant dans le circuit extérieur.

' BC
o

|

hvBE; ~ 7 T T gy

V”’ *

Les piles photovoltaiques permettent la‘ mise - - au
point de petites unités autonomes en énergie. Depuis1956,
l'exploitation de telles piles solaires au silicium
(Eg = 1,12 eV),au sulfure de cadmium (CdS), au sulfure de
gallium (GaS) a beaucoup progressé : batteries et phares en
mer, pompes et réfrigérateurs dans les pays chauds, équipe-
ment des satellites spatiaux. Le rendement des photopiles
au silicium monocristallin est d'environ 15% .

|

- Conversion photovoltaique . ¢glectrochimique (milieu

A WD W U W m WD D D WE WO WD WE MR e wm W My e W P N WS P GD mb D M W WP WM M D M M G W M S D W W e W W W A = .

- - v t aw w ws wm o

On peut définir un niveau de Fermi pour l'électrolyte.
L'échelle des niveaux de Fermi se déduit alors de l'échelle
des potentiels redox par translation d'origine (les niveaux de
Fermi donnés ont pour origine 1l'énergie de l'électron dans le
vide tandis que l'échelle des potentielé redox a pour origine
le potentiel du couple H+/H2). Lorsqu'on immerge le semi
conducteur dans l'électrolytg il vy a ajustement des niveaux
de Fermi de l'électrolyte et du semi conducteur.0On a création
d'une interface électrolyte- Semi conducteur identique 3 la
barriere de Schottky obtenue pour une jonction semi conducteur

métal.
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Considérons l'interface semi conducteur n et un élec-
trolyte contenant un donneur d'électrons. Soit N le trans-

porteur de charges du semi conducteur de type n.:

n SC ——>= 3 flectrolyte —

L'excitation lumineuse permet de faire passer un élec-
tron de la bande de valence a la bande de conduction de plus
haute énergie. Le trou laissé dans la bande de valence est
comblé par un électron de basse énergie venant du donneur D.
On a accumulation d'espeéce DT et polarisation négatiyegde
1'électrode. La séparation de charge est réalisée.

1 ] A o -
L'energie stockee est alors : EBC ED+/D

On peut faire un raisonnement analogue pour 1l'interface
électrode semi conductrice de type p - électrode contenant

un accepteur.

BC er\

hy %
PAAA~P, 1 -
A
i ] Al

Q€>+ A — P + A E

g — G— a—
BV Y

p SC e (Loctrolyte

Suite a l'excitation lumineuse on obtient un électron
de haute énergie capable de réduire A en A . L'électrode
semi conductrice devient ainsi une photocathode.

EA/A‘ -EBV

11 est possible de construire des piles completes qui

L'énergie stockée est

utilisent 2 électrodes semi conductrices ou une seule
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electrode semi conductrice et une électrode auxiliaiTe

inerte. Les électrons circulent dans le circuit extérieur.

nSC__, dlectrofyte métal inerte nSC__,, Slectolyte, psC
a L'anode D +O—D" < a £'anode D* + O — D" _
a fa cathode V¥ + ¢~ — D @ La cathode A + ¢  — A

- Conversion photoélectrochimique (milieu

o D e s o A e S D W S e D E h M WD W W Ve U TR W WD e v o WD e

L'énergie solaire sert alors & la fabrication de produits
riches en ,énergie. L'approche de ce procédé est identique a
celui de la conversion photovoltalque électrochimique mais,
au lieu d'utiliser des réactions électrochimiques réversibles
en solution, on recherche des réactions irréversibles.

Prenons l'exemple de la décomposition photoélectrochimique
de l'eau en oxygene et hydrogéne (combustible de haute énergie)

Comme précédemment on considere 2 types de cellules:

BC

nse. O opoctnotyte mital
—_———————————
On a a a photoanode : OH  + IN —= %0

2+H+
L'électron de la bande de conduction de la. photoanode est
transféré par un circuit extérieur

+

- 3 la cathode de métal inerte ou on a 2H T =+ Ze‘---*"'H2

- a la photocathode pour combler les trous de la bande

de valence.
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REMARQUES

Pour les processus réalisant la séparation de charges
a l'interface semi conducteur-électrolyte il est important
d'étudier

a) la stabilité des semi conducteurs vis a vis de leur
décomposition photoélectrochimique : il y a 4 situations
possibles.
£ 4 Léduction sc EF E4 Léduction sc 4

Prm—— e ——

BC BC BC BC
réduction SC réduction SC

oxydation SC oxydation SC

BV BV BV -BV
oxydation SC oxydation SC

{a) (b) {c) . o d)
semd conducteur SC 4instable SC instable a La SC instable a La
stable : photooxydation photoréduction

Le cas a représente la situation idéale :il n'y a pas de
décomposition du semi conducteur ni en oxydation ni en ré-
duction. Les semi conducteurs actuellement connus sont du
type b et ¢

b) La stabilité du semi conducteur vis a vis del'élec-
trolyte : on considére alors les énergies des bandes de
conduction et de valence par rapport au niveau des couples
redox de l1'électrolyte.

c) L'énergie de gap du semi conducteur : Pour réaliser
la photolyse de l'eau sans aucune source d'énergie extérieure
il faut Eq321,23ev . Néanmoins si le gap est trop grand
la photoexcitation - du semi conducteur nécessite de la lumiere
ultra violette qui n'existe qu'en tres faible proportion dans

le rayonnement solaire.

Dans le cas de la photodécomposition de 1l'eau, les
semi conducteurs dont le gap est d'environ 2eV (photoexci-

tables par le rayonnement solaire)sont instahles a 1'oxydation.
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L'étape de corrosion s'écrit :
* +
NCI_ + HZO-—.NO + 2H

L'altération du semi conducteur se traduit soit par
une dissolution si NO est soluble, soit par la formation
d'une couche d'oxyde a l'interface. Pour éviter ce phénomene
on peut - soit ajouter en solution un couple redox rapide
qui réagit préférentiellement avec les trous a l'interface.
N; + Red meep Ox + N

- soit utiliser des semi conducteurs oxydés. L'in-

convénient majeur est alors que ces semi conducteurs présen-
tent un gap important ; leur photoexcitation nécessite donc
une lumiere de grande énergie.

Actuellement les recherches sont focalisées sur ces
problemes de corrosion et de stabilité des semi conducteurs.
Il existe une abondante bibliographie sur l'utilisation de

TiO2 comme photoanode et de p-GaP comme photocathode15'2?

* * Utilisation de photosensibilisateurs

C'est le procédé qui se rapproche le plus decelui de la
photosynthése naturelle qui utilise la chlorophylle comme
photosensibilisateur. L'énergie solaire est captée.par des
colorants absorbant dans_ le visible qui deviennent suite a
une excitation lumineuse, capables de photoréduire ou de

photooxyder des composés chimiques.

- em - W W Wm VM P e W us R W G e o4m W S W am W an

Elle réalise la transformation de la lumiere en élec-
tricité. L'espece photosensible est en solution homogene.

Considérons un milieu réactionnel contenant un couple
rédox et une espéce photoréductrice A. Deux électrodes
non photosensibles plongent dans 1'électrolyte, l'une est
réversible au couple A/A™, 1l'autre au couple Red/0x. Les
deux compartiments sont séparés par une membrane.
L'espece photosensible A capte l'énergie lumineuse et devient
capable de réduire l'espéece Ox

A -—RXW-C>A*

AT+ Ox ——ppRed + A"
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¥ e\

!
1
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~ b
AN~ _
AT |e—A ; Red —0x + e
FaVAVAVAV 4
Ofx
AN~ LU
A, A W/
A" + Ox —Red + Al

L'électrode réversible au couple AT/A devient posi-
tive. L'espece réduite formée migre vers l'autre électrode
pour y céder un électron et la polarise négativement. Sous
l'action de la différence de potentiel ainsicréée les élec-
tropns circulent dans le circuit extérieur et régénérent A"

»

en A.

La caractéristique de tels systemes peut donc étre ré-
sumée ainsi
f— absorption de la lumiere
- conversion de 1'énergie lumineuse en potentiel chimique
- diffusion des porteurs de charges vers les électrodes
- transferts de charges aux électrodes qui induisent le
passage d'un courant dans le circuit extérieur.
On peut donner comme exemples de telles piles les systemes :
*fer-thionine : A = thionine; AT = leucothionine
le couple rédox est le couple Fe2+/Fe3+ en solution acide
*fer-ruthénium trisbipyridyl

A = Ru (bipy)§+, A" 2+

3+

Ru (bipy)§+ ; couple rédox Fe“ /Fe

- Conversion photochimigue

Le rayonnement solaire est absorbé par des colorants en
solution qui deviennent alors capables de décomposer des
composés chimiques. L'énergie est alors stockée dans les

produits de la réaction de photodécomposition.

C'est ce mode de conversion de l'énergie solaire qui
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" nous _intéressera plus particulierement dans ce mémoire.
I1 sera donc étudié plus particulierement dans les chapitres
suivants : le deuxieme chapifre traitera de la théorie de ce
procédé et des différents systemes qui l'utilisent ; les
chapitres suivants présenteront le modele étudié par notre

équipe et les résultats obtenus.
REMARQUE

Dans les deux processus de photoconversion de 1'énergie so-
laire a partir de photosensibilisateurs on a traité le cas de co-
lorants en solution homogéne. Il existe également des pro-
cédés ou la lumiére est captée par des colorants déposés ou
greffés sur une électrode inerte, ce qui confere a l'électrode
un caractere photosensible.

Nous serons amenés a reparler de ces systemes lors de
l'étude de propriétés photosensibles des phthalotyanines
(chap &) »

L3
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CHAPITRE 11

CONVERSION PHOTACHIMIQUE DE L'ENERGIE SOLAIRE

I- ETUDE THEORIQUE 2°:2®

Dans ce type de conversion, l'énergie solaire est
stockée sous forme de composés chimiques riches en énergie
pouvant servir de combustibles. Distinguons les réactions
photochimiques directes pour lesquelles l'énergie est
stockée dans la molécu}e photosensible elle-méqe et les
réactions chimiques photosensibilisées ou 1'élément photo-
sensible rendu plus réactif par l'excitation lumineuse réagit

chimiquement sur un autre composé.

A- REACTION PHOTOCHIMIQUE DIRECTE (SYSTEME UNIMOLECULAIRE)

Considérons un réactif R capable de capter l'énergie
lumineuse puis de donner un produit P de plus grande énergie.
Le stockage de l'énergie ne peut é€tre réalisé gue si l'espece
P est stable. En fournissant au produit 1l'énergie d'activation
nécessaire on recycle les réactifs en libérant l'épergie

 stockée. Ceci peut se faire au fur et a mesure des besoins.

On peut schématiser un tel systeme par son diagramme énergé-

tique. -
AE _ hv
R—2E =T, P
+ cata g
E w
T “stockée '
F L
stockée T ta

*
AE  énengce Lumineuse

absonbée énergie stockde

«
E, perte d'énergie die a la
barriéne d'activation
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b4 3 ‘ I3 2 s *
Pour un mécanisme photochimique du premier ordre,Ea
peut étre calculée en fonction du temps de vie du-produtt P,
la théorie des réactions unimoléculaires permet d'écrire 1la

’ N * s
constante de vitesse K de la reaction R _E.P comme suit

kb T a G°
k::h exp-.RT.

.bv

constante de Boltzman

constante de Planck

3

h

R constante des gaz parfaits
T température absolue en °K
A

o o o . . R ; < *
G” = aH” - T aS energie libre de la reaction R —P

. o]
k-ka exp -A-—H— ex [AS (1)
R RT PLTR

Selon Arrhénius l'expression de l'énergie d'activation est

donnée par

(dlnk) . Ea’ 1. aH°
3T _J5, - RT¢ * T *Ri<

P
N ) *
d'ou aH® = Ea - RT

On remplace dans (1)
Kp T Ea® - 25°
K = = exp . -5 il 1 exp[ﬁ—-

On obtient si on néglige le terme entropique

Ea* = RT [ 1 + 1n k_h ]

kb T

*
En exprimant Ea en fonction du temps de demievie 1 de

l'espece P on obtient

* ln2 h
Ea = RT 1 + 1n r-g-—.l.'r
Ea*exprimé en électron volt s'écrit alors
* KnT In2 h
_ knT .
B3 (ev) 7 T2 [ L }

e étant la charge élémentaire de l'électron. ‘
On peut dresser le tableau suivant qui donne la valeur de
’ b . - .
l'energie d'activation Ea en fonction du temps de demie vie

du produit 2.
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- 6.
c(s) H10712 11072 |10-6 |10 1,0 | 10 10

Ea® (ev) || 0,03 0,21 | 0,38 |0,56 | 0,74 0,92 | 1,10

L'examen de cette table montre que pour obtenir des produits
stables la perte due a la barriere d'activation est de 1l'ordre
de 1eV donc relativement importante.

Le rendement global d'une réaction photochimique
utilisée dans la conversion de l'énergie solaire dépend de
trois rendements partiels.

A= qu X M6 Monim
mE,rendement energetique, donne le pourcentage efficace du
spectre solaire lors de l'excitation de l'espece photosensible.
q¢,rendement quantique -traduit le nombre de photons utiles
sur le nombre de photons absorbés.

% ohim rendement chimique de la réaction de photoconversion
i . AH
% chin =

€itons deux exemples de réactions photochimiques directes.

* Réaction de photoisomérisation

Le tableau ci dessous donne trois exemples d'especes
capables de stocker l'énergie lumineuse en donnant une
forme isomere. Pour chacune de ces réactions on donne la
longueur d'onde d'absorption maximale de 1'espece photosen-
sible, la variation d'enthalpie de la réaction endoénergétique,
le rendement quantiqw3ﬁ¢.et le rendement globalﬁk.

On remarque que le rendement global de ces reéactions
est faible. Cela peut s'expliquer

- car l'absorption des especes photosensibles a souvent
lieu dans la limite ultra violette du spectre solaire ce qui
entraine un %E faible.

- car pour obtenir des produits stables la perte d'é-
nergie dde a la barriere d'activation est importante, ce qui

diminuezv
chim



Reaction ' A ’ . AH 7’(0 '7,

(nm) (kJ nl")
BILI é 366 110 0.5 | 0.0047
-~z ) *

500 3.5 0.36. | 0.009%

—*‘T_ ’ 390 §1.0 0.26 | 0.0023

** Reactions photosensibles mettant en jeu une coupure homolutique

de Lialison “

La réaction de décomposition passe alors par la for-
mation de radicaux libres ; par'exemple

NOCL AR~ NOC1®

NOCl == NO° + Cl°

NOCLl+ Cl°=#NO + Cl2

Le tableau ci dessous donne trois exemples de telles

réactions

keaction A A6° s o n |

(nm) |(xd mo1™Y) {(kd wo1™h)

MO - M0 + § C1, 63 | 20.5 B.5 |10 | o0.0¢
1 . .
Ho, -~ %0 + }0, 400 | 35.3 571 |o.4 | o.om
Fear™ <« Fe?* + Lur,| s00 | 28.5 s5.5 | 0.001}3 2 107
Sahe
L
.. A

Dans ce cas on note un rendement quantique peu élevé
dd aux réactions de recombinaison des radicaux en retour et
aux réactions parasites induites par la grande réactivité

des .espeéces radicalaires.
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B- REACTION CHIMIQUE PHOTOSENSIBILISEE (SYSTEME BIMOLECULAIRE)

Un photosensibilisateur, apres excitation lumineuse,
devient capable de réagir sur un composé chimique et de le
transformer en produits plus riches en énergie.

Considérons une réaction endoénergétique
A — B ac% > 0
La somme des énergies d'activation et de réaction est fournie

par le photosensibilisateur

Pnb\\’m—» P* o
x AG
nP +A—B +nP n 2

hv

L'énergie stockée est restituée au milieu extérieur par la
réaction inverse B-—A qui est spontanée. La perte d'énergie
due a 1la barriere d'activation est alors faible a cause de
la courte durée de vie du complexe activé n P*- A. Mais de ce
fait la réaction en retour pourra se faire facilementbdimi-
nuant ainsi le rendement quantique de la réaction.

Les caractéristiques d'un systeme idéal photosensibili-
teur- réaction chimique capable de stocker 1l'énergie solaire
en énergie chimique doivent €tre les suivants

1- Le spectre d'absorption du photosensibilisateur doit
recouvrir le mieux possible le spectre d'émission solaire

2- I1 doit y avoir concordance entre l'énergie nécessaire
a la réaction chimique et l'énergie captée au cours du pro-
cessus de photosensibilisation.

3- Les réactifs doivent €tre abondants et peu couteux.

4L- Le stockage n'est possible que si les produits de la
réaction photosensibilisée sont stables dans des conditions
normales et sont facilement stockables et transportables. Cela
nécessite une réaction en retour lente ou présentant une éner-
gie d'activation importante.

5- Le photosensibilisateur doit pouvoir eétre recyclé fa-
cilement.

6- De méme, la régénération des réactifs par désactivation
des. produits doit étre facilement obtenue.

7- Le rendement global de la réaction de photosensibili-
sation et de transfert d'énergie a la réaction chimique doit

etre élevé. -
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Le systeme qui satisfait le mieux a ces criteres et
qui permet le meilleur stockage de l'énergie solaire reste
jusqu'a présent la photosyntheése des plantes. Ce systeme est

ahalysé dans le paragraphe suivant.

7
II- LA PHOTOSYNTHESE CHLOROPHYLLIENNE DANS LES PLANTES VERTES2

Le bilan de la photosynthése peut s'écrire

HZO + CO2 — O2 + t(CHOH)n-

composés organiques riches en énergie
(cellulose, sucres...)

La réaction endoénergétique est la dissociation de 1'eau
en oxygéne et en un composé donneur d'électrons capable de
réduire la ferrédoxine (E° = - 0,44V), c'est & dire 3 un niveau
théoriquement capable de dégager de 1l'hydrogéne moléculaire.
L'étape suivante est la réduction spontanée du gaz carbonique
de 1'air. La cohésion de la molécule d'eau est telle que 6our
la briser il faudrait utiliser de la lumiére ultraviolette.
(voir paragraphe suivant). Dans la photosynthése ce résultat
est obtenu en combinant l'effet de quatre photons visibles,
de moindre énergie, par molécule d ' eau.

Les plantes vertes utilisent deux photosystemes.

Le photosysteme I (PSI) est constitué de chlorophylle a

et sert a la photoréduction de l'eau.

Le photosysteme II (PSII) contient également de la chlo-
rophylle a dans un environnement différent. C'est le siege
de la photooxydation de l'eau. La nature exacte de PSII est
encore mal connue. _

Les autres pigments végétaux (chlorophylle b, caroténe,

xantophylle ) ont uniquement un ;Sle de transfert de l'exci-
tation lumineuse.

Le centre actif de la photosynthése est donc la chloro-
phylle a capable d'étre a la fois photooxydante ou photoré-
ductrice selon l'environnement dans lequel . elle se trouve.
Son spectre d'absorption est donné figure 2 chap. IV. La longueur

d'onde d'absorption maximale de la chlorophylle a varie



légerement selon son association avec des protéines

(de 680 a 700

nmj .
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‘L'énergie lumineuse est captée par un ensemble de 300 3 400

molécules de chlorophylle et est transférée a une molécule

appelée centre photochimique, siege de la réaction d'oxydoré-

duction. L'ensemble forme une unité photosynthétique.

Les deux photosystemes sont reliés par une chaine de

transfert d'électrons qui permet la régénération des photo-

sensibilisateurs. La figure 7 représente le chemin électro-

nique dans le processus photosynthétique. Sur cette représen-

tation utilisée par les biochimistes les énergies croissantes

‘'sont portées vers

trochimiques).

Le

le haut (a la différence des potentiels élec-

chemin spontané des électrons est donc de

descendre le long de cette échelle d'énergie via des réactions

d'oxydoréduction

photosensibilisateurs d'une valeur E = hv
fréquence d'absorption maximale du photosensibilisateur).

1
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lumineuse permet d'accroitre 1'énergie des

étant la

- figure 7 - Transfert électronique dans le processus photosynthétique.
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A- LE PHOTOSYSTEME I oU LA REDUCTION DU NADP

Le centre actif de PSI est la chlorophylle a pré-
700 ) ; elle est

associée a un accepteur d'électron X de nature encore mal

sentant un maximum d'absorption a 700 nm (P

connue mais supposé étre une association proteine-fer-soufre
et a de la ferredoxine.

Apres excitation lumineuse deux molécules de P li-

berent deux électrons de haute énergie qui sont prizogn
charge par 1l'accepteur X (FeS) la ferredoxine et réduisent
le NADP ( nicotinamide dinuclebtide' phosphate). Le bilan
s'écrit

* + 2e” +
2 P7OO + NADP + 2H e NADPH2 + 2P7OO

On a formation de NADPH2 capable de réduire spontanément

le gaz carbonique de l'air en composés hydrocarbonés.

B- LE PHOTOSYSTEME I1 OU L'OXYDATION'DE L'EAU

Le PSII contiént de ia chlorophylle a, absorbant a 680 nm (Pan)s
un donneur D et un systéme qui permetl'accumulation d'éiéé-
trons ; le mécanisme de ce systéme,contenant du manganése,
n'est pas connu.
Sous 1l'influence de la lumiere quatre molécules de
chlorophylle a P680 liberent quatre électrons de moindre
énergie que ceux arrachés a PSI. Ces électrons pris en

. , RS +
charge par une chaine de transporteurs régenerent P7 en

, 00
Pogop -+ PSII est régénéré par 4e” provenant de 1l'oxvdation

de 2 molécules . d'eau. Le bilan s'écrit donc

4 P6SO —p Lo < 4P68O
o fournis a PSI
" be-
/ .
' Pggg M0 == 05 Lpyr L up

680
Le transfert de quatre électrons de 1l'eau au photosensi-
bilisateur nécessite un collecteur de charges.Les hypothéses

actuelles mettent en jeu un complexe an’/ MnB‘
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REMARQUE

Dans le bilan global du PSII on a production de protons
qui compensent ceux consommés par PSI dans 1'étape de réduc-
tion du NADP en NADPHZ. Les cellules végétales sont donc le

siege de transfert de protons.

C- BILAN GLOBAL ET RENDEMENT DE LA PHOTOSYNTHESE

On fait la somme des réactions des deux photosystemes.

* " +
PSI 4P7OO + 2NADP + 4H —_—"ZNADPHZ + 4p700
+ +
PSII: 4P680 + 2H20-———>-O2 + 4H 4 4P680

transfert d'électrons de PSI & PSII

* + +
4P680 + 4P700 ——->L!-P680 + 4P700

Le bilan global s'écrit donc

ZHZO + 4h\)700 + ‘.ll-hv680 -—-->2H2 + O2

Le processus photosynthétique permet donc la dissocia-
tion s'une molécule d'eau par quatre photons visibles et le
stockage de 1'énergie solaire sous forme de composés riches

en énergie.

Evaluons maintenant le rendement idéal de la photo-

s . . 25
synthese en examinant le tableau ci dessous.

Energie lumineuse du niveau de la mer E totale = 100%
Pertes Energie restante

- 50% de la lumiere est capable d'ex-
citer la chlorophylle (#00 a 700 nm) 0,50 E totale

- 20% de la lumiére perdue par la ré- 0,40E totale
flexion l'absorption et la transmis-
sion des feuilles

- 72% de perte du au rendement énergé- 0,11" Etotale
tique pour la réduction de C02(8hv/ COZ)

- 40% de perte par respiration de 1la 0,067 Etotale

plante
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-NB- Le rendement énergétique est donné par le rapport de
l'egthalpie libre de la réaction de réduction de o,

(AG = 113 kcal, pH7) sur l'énergie fournie par 8 photons
(680nm). |

_Le rendement de la réaction photochimique proprement
dite est donc de 11%. Si on integre les pertes d'énergie dues
a la respiration de la plante on obtient un rendement global
de g 3 7%. Ce rendement est obtenu par le calcul en tenant
compte de conditions journalieres idéales. Si on mesure le
rendement énergétique des foréts on trouve en fait une valeur
légerement inférieure a 1%. La différence entre ces résultats
s'explique aisément en tenant compte des variations climati-
ques et saisonniéres (ralentissement des fonctions végétales

durant 1'hiver).

La plante parvient 3 stocker l'énergie solaire en réa-
lisant la -photolyse de l'eau. Le paragraphe . suivant présente
des données énergétiques relatives a la décomposition de
l'eau et & d'autres réactions endoénergétiques pouvant servir

dans le stockage chimique de l'énergie solaire.

II- REACTIQNS EMDOENERGETIQUES UTILISABLES DANS LA CCNVERSION CHIMIQUE

DE L 'ENERGIE SOLAIREZ"2®

A- DONNEES ENERGETTQuES-DE QUELQUES REACTIONS

Le tableau ci aprés donne quelques exemples de réactions
endoénergétiques  pouvant étre utilisées dans le stockage
chimique de 1'énergie solaire, les réactifs initiaux étant
l'azote, le gaz carbonique et l'eau.

Bolton a calculé pour chacune de ces réactions quelle
était la partie efficace du spectre solaire (x<:xmax) dans
le cas ou la réaction se fait avec une absorption de un ou
deux photons par électron échangé. Pour ces calculs il sup-
pose une perte d'énergie d'environ 0,3 eV lors de la fabri-

cation de produits chimiques stables. Le rendement s'écrit alors
AGO
" chim =~ aG° + 0,8 nF
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A
Mmax
un deux
Reaction aH° 36° n| 4E° | photosysteme photosystemes
(xd mo1° Y| (ka mo1™T) (V) (nm) (nm)
H,0(2) = Hy(g) + % 0,(g) 286 237 2} .23 611 877
Co,(g} - co(g) + % 0,(q) 283 257 2] 1.33 581 845
C0(5) + Hy0(2) = HCOOH(2) + J Oy(g) 2ar0 |. 28 | 2 e8| 543 " a0
C0,(g) + H,0(2) = HCHO(g) + O,(g) 563 522 4 1.35 576 340
€0,(g) + 2 Hy0(2) = CHLOH(2) + % 0,(9) 127 | 703 61 1.2 616 8s1
€05(5) + 2 Hy0(¢) = CHy(g) + 2 0,(g) 890 818 8| 1.06 667 932
fp(3) + 3 Hp0(5) = 2 HHa(g) + 3 0,(a} 765 678 s |17  62¢ 8¢5
. S
Q0,50 + H,0{2) 7 Cgitalg (st + 05(0) GET7 . 280 61 1.24 507 g7z’
La longueur d'onde Xmax est calculée par la formule :
\ _ he _ _hc n
max - A E°7 ghim - aGe chim

L'examen des deux dernieres colonnes de cette table

permet de noter l'intérét d'utiliser deux photosystemes.

B- CAS PARTICULIER DE LA PHOTOLYSE DE L'EAU

Regardons maintenant plus en détail le cas de la dis-
sociation. photochimique de l'eau et les mécanismes compatibles

avec l'utilisation de l'énergie solaire.

En supposant un mécanisme a un électron

H @+ e ====g=He E, - 2,5V

H,0 === 0H® + H™ + e~ E + 2,5V

2

t

On écrit le potentiel rédox (E,) des demi réactions a
pH7.
La réaction complete est

HZO—->H° + 0OH® avec AG° = 5eV
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Pour réaliser photochimiquement la décomposition de l'eau-

: . _ _ henF
avec un processus monoelectronlque it faut AR Now T GO
1240 . B ‘
A max (nm) = AGo(ev) ce qui donne A = 250 nm (U.V)

Seule la lumiere de longueur d'onde inférieure 3 250 nm
(absente du spectre solaire) est efficace. Ce mécanisme est

donc impossible avec la lumiere solaire.

Pour un processus a deux électrons

2H + 2¢7 = H, L. -0, 82V

2H,0 == H,0, + 2HY + 2e” o = + 1,36V
T o

2H,0 == H,0, + H, AG = 1,78 &V

La lumiére efficace a alors une longueur d'onde infé-

rieure a 700nm.

Pour une réduction diélectronique et une oxydation a

. quatre électrons on obtient

2 (2H" + 2¢7 == H,) E, = - 0,42V
2H,0 = 0, + 4e” + 4H" E, = + 0,81V
2H,0 == 2H, + 0, 8G, = 1,23 eV

Cette réaction de dissociation polyélectronique peut
alors se faire avec des photons de faible énergie (A <1000nm)

abondants dans le spectre solaire.

REMARQUE

Ces calculs faits 3 titre indicatif ne tiennent pas
compte du rendement de la réaction chimique.

Si on multiplié cette longueur d'onde har le rende-
ment chimique on trouve les résultats de Bolton

- Pour un systéme utilisant 1 photon par électron

aG° '
Tehim = 67 = 0,3 nF 0,605
1240
Xmax = TT?§ X 0,0605 = 611nm

- Pour deux photons par électron chaque photon doit



36

fournir 1,23

= 0,615 eV
0,615 )
Tehim = 0.675 = 0,8 = 0»435
1240

*max ~ 0,615

Bien que le rendement chimique pour un:seul photosys-

X 0,435 = 877nm

teme soit plus important, le bilan global est en faveur dé
l‘Qtilisation de deux photosystemes puisque une plus grande
partie du spectre solaire est efficace.

C'est ce qui est réalisé dans la photosynthese chloro-

phyllienne.

Nous venons d'étudier la dissociation de 1l'eau en tant gue
réaction endoénergétique utilisable dans la conversion de
1'énergie solaire. Dans le paragraphe suivant nous passerons
en revue les différents systemes réalisant la photolyse de
l'eau. |

Ceci nous permettra de situer notre propre modele par

rapport aux études réalisées actuellement sur ce méme sujet.

IV- PRODUCTION D'HYDROGENE PAR PHOTOLYSE DE L'EAU

Le but du travail présenté dans ce mémoire est la
décomposition photochimique de l'eau en oxygene et hydro-
gene. Lé photosynthese oﬁlorophyllienne sert de modele en
en ignorant 1'étape de réduction du gaz carbonique.

L'énergie solaire est alors stockée sous forme d'hydro-
gene.

Les avantages de la production photochimique d'hydro-
gene sont les suivants

- Le systéme fonctionne 3 basse température (10°C a 40°C)
alors que la production chimique ou physique d'hydrogéene
nécessite des températures élevées (75 a 700°C).

- Le systeme consomme seulement de 1'énergie solaire et
un donneur d'hydrogene : 1l'eau par exemple.

- La photoproduction d'hydrogene n'est pas polluante a
l'inverse du procédé utilisé dans les raffineries

- La combustion de 1'hydrogene régénere 1'eau.

- L'eau est recyclée plus rapidement que le gaz carbo-

nique dans la combustion des fuels fossiles (106 ans)



37

Passons maintenant en revue les différents systemes

naturels ou artificiels qui réalisent la photolyse de l'eau.

A- LES SYSTEMES NATURELS -°

Dans la nature, la photoproduction d'hydrogéne a d'abord
été observée dans les -algues et les bactéries.

Le schéma réactionnel est assez semblable a celui de la
photosynthese chlorophyllienne : l'excitation lumineuse est
absorbée par un pigment et le transfert électronique est
identique 3 celui décrit pour le PSI jusqu'a la réduction de
la ferredoxine. A ce stade la présence d'enzyme tel que
1'hydrogénase permet le dégagement d'hydrogene.

Le donneur d'hydrogéne est l'eau pour les algues, tandis
que pour les bactéries photosynthétiques il s'agit d'une

substance organique ou d'un composé contenant du soufre.

E, (pH 7)
T (mv.)
- _;.'-49.0. _{"2 .
R hv 2e- 2 ‘
O-- g
| CJsubstance
organique
T Bactéries
1 photosynthétiques
+800

La conversion biologique de 1l'énergie solaire en hydro-
géne fait actuellement 1'objet de nombreuses études afin de
mieux connaitre le mécanisme de production d'hydrogene et de
sélectionner par des manipulations génétiques des especes
mutantes d'alques et de bactéries ayant un meilleur rende-

ment en hydrogene.

B- LES SYSTEMES NATURELS IN VITRO

Ces travaux se font a partir de la chlorophylle ou des
chloroplastes extraits directement des. végétaux. On les re-

groupe sous le nom de procédés biophotochimiques.
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Le photosensibilisateur est une substance blologlque
et photoinduit des réactions d'oxydoréduction. La bibliogra-
phle relative a de tels systemes est abondante. On distingue
les procédés utilisant :
-3
* Les chZongplaAteézg- 6

L'activité des photosystemes I et II est conservée dans

les chloroplastes isolés a partir des végétaux. Le bilan sou=
haité de la photoréduction estla production d'hydrogéne. Cette

étape n'est pas spontanée et nécessite un catalyseur : diverses
études de formation d'hydrogéne par des cﬁloroplastes sont
effectuées en présence de ferredoxine, de différentes hydro-
génases, de catalyseurs d'hydrogénation divers.

L'inconvénient majeur de tels systemes est la fragilité
des organismes biologiques lorsqu'ils sont isolés de leur
milieu naturel (dégradation des chloroplastes ou des enzymes
par l'oxygene de 1l'air, nécessité de respecter des conditions

‘strictes de pH)

** La chlorophylle

La chlorophylle a, centre actif des photosysteémes I et

11, a évidemment fait l'objet de nombreuses études : asso-
ciation chlorophylle-eau, mesures de photopotentiel et de
photocourant::n'44 ‘

Dans le processus photosynthétique on peut assimiler
PSI & une photocathode et PSII 3 une photoanode . Par analo.
gie il y a beaucoup de travaux sur des cellules a électrodes
recouvertes de chlorophylle (électrodes inertes, électrodes
'semi conductrices ou électrodes a cristaux liquides)

: ' . ., ' U 45-47
*¥%. La chlorovhylle emonisonnde Jans des membranes Lipidiques

La chlorophylle insoluble en milieu aqueux est empri-
sonnée dans des membranes lipidiques. (forme plate ou forme
micellaire). Le but poursuivi est d'obtenir une simulation
des membranes thylakoides existant dans les chloroplastes
recréer les propriétés de transferts d'électrons et de pro-
tons (dues au gradient de potentiel existant entre faces
interne et externe de la membrane), éviter les réactions en

retour parasites.
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C- LES SYSTEMES ARTIFICIELS

La-fragilité de la molécule de chlorophylle est 1l'in-
convénient majeur & son utilisation pour des réactions pho-
tochimiques. Les recherches ont donc porté sur 1'étude de
photosensibilisateurs artificiels qui pourraient jouer un
rdle identique 3a celui de la chlorophylle..

Les métaux de transition présentant des orbitales d
libres sont capables de subir une excitation lumineuse qui
a pour résultat de promouvoir l'électron sur une orbitale
d'énergie supérieure. Les cations et les complexes des mé-
taux de transition ont donc été étudiés en tant que photo-

sensibilisateurs.

* Cations de métaux de transition 26

La réduction ou l'oxydation de l'eau a pu étre réalisée

en irradiant certains cations de métaux de transition. Il
s'agit alors d'un processus monoélectronique qui nécessite
- de la lumiere ultraviolette. Nous donnons icil quelques exemples

de ces réactions

Ce* + HY 22800 e Lo E = 1,643V
2 ° . 3+ 4
Ce” " /Ce
ce*t .+ H,0 22408 o3t Lo 4 0
2 2 2
300nm .
CuClL e CuCl, '+ %+ H E . = +0,158 V
(HC1 aq) 2 2 ®euteult
2Fel® 4 Ho0 22000 L oFet L oM E = 40,77 V
2 : 2 oL 24+, 3+
Fe™ /Fe
3+ 254nm - 2+ e . 48
Eu (HZO)n — Eu (HZO)n-—’l + H + OH EOE-Z+' 3+ ==0,43 V
u /EU
Eul*  H. 0—Eu* » OH™ =+ H

Les radicaux H'et CH'réagissent~sur des capteurs (RH2)
et de l'eau

De telles réactions photochimiques présentent de 1l'in-
térét comme réactions modeles mais ne peuvent évidemment pas

étre utilisées dans un but de stockage de l'énergie solaire.
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Comme nous l'avons vu précédemment, la lumiere visible
ne peut conduire 3 la dissociation de la molécule d'eau que
par l'intermédiaire de systémes susceptibles d'accumuler puis
de libérer plusieurs électrons ou plusieurs charges positives.
Les complexes des métaux de transition dont 1l'atome
métallique peut varier de un ou de plusieurs degrés d'oxyda-

tion sont de bons candidats a ce role.

** Hydrures métalligues 49

6n donne entre autres l'exemple de 1l'hydrure du

tétratrifluorophosphate d'iridium

hv
2H Ir(PF3)4 ANN> H2 + (PF3) -I? - Ir - (PFB)

t 4
(PFy) -Ir - Ir - (PFy)

+ 2H,0 ——-2(PF ) = IrH + 20H”
4 4 2 3

4

On a alors dissociation de 1l'eau en hydrogéne. L'étape

de photooxydation de 1'eau n'est pas réalisée et on n'obtient

pas un processus cyclique. ’

*%% Lo nuthenium trisbipynidyt >° ~>®

Suite aux travaux de Sutin, Lehn et Sauvage ont pré-
senté un systeme intéressant. Ils utilisent le ruthénium’ (II)
trisbipyridyl comme photosensibilisateur. Apres excitation
lumineuse ce complexe est a la fois capable d'induire une
photoréduction et une photooxydation de 1l'eau. Pour la photo-

réduction on écrit les réactions suivantes

*
- 2+ v_ +
[ro oo, DR [r i ]

* -
Z[Ru (bipy)3]2+ + 2H,0 Rh(bipy), 3”, 20H™ + 2‘[Ru(bipy)3]3+ + H,

Le phctosensibilisateur est régénéré par action sur un

donneur d'électrons.

Eh;(bipy)%]3+ + D—D" « [Ru(bipy)3]2+

Pour la photooxydation on a

_ *
[R“ (bipy)B]Z*m [Ru <bipx)3]2+
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L'espeéce excitée réagit sur un accepteur d'électrons.
* -
[Ru (bipy)B] 2+% A 3&2&. AT 4 [Ru (bipy)B:l3+

4 [Ru (bipy) 3+ + 2H,0 == 4 |Ru (bipy) 2+ + 4H + 0
3 2 3 2

Si le systeme est théoriquement capable de fonctionner
a la fols pour la photoréduction et la photooxydation de
l'eau, il est évident que ces deux réactions ne peuvent étre
simultanées dans un méme 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
1'éthyléne diamine tétra acétique acide (EDTA) soit la tri-
éthanolamine (TEQA). Ces produits sont consommés pour per-
mettre la régénération du photosensibilisateur. L'agent cata-
lyseur de transfert d'électrons de la molécule excitée a l'eau
est un complexe du rhodium : le rhodium (ITI)trisbipyridyl.

Il se forme un hydrure de ce complexe et 1ily a libération"
d'hydrogene en présence d'un catalyseur a base de platine.

Le schema de 1la w“norénmtimi est donné ci desssous.

452 am

Rh hydrur
catal yseur

Ru Rh reduit
oxydation du[%onneua D réduction de L'eau

Pour la photooxydation de l'eau,l'accepteur d'électron

est un complexe du cobalt III
[Co (NH3) Cq 2+ consommé par la réaction photochimique
5

= - + . - 2= ~ . +
[Ru (biqy)gz - +[Co (), ClJZ . 5H—>[Ru (blpy>3]3 - Colne 11T S
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La libération d'oxygéne par réaction de [Ru (bip_y)3]3+ sur
l'eau se fait a l'aide d'un catalyseur : de 1'oxyde de
ruthenium. Le schéma relatif 3 la photooxydation est donné

ci dessous.

452 nm ho
Ru2‘+* RU2+‘?\
+O,+ HY
Co !
uO,
2+
Co N H,O

-

Lehn et Sauvage ont pu détecter urie photoproduction de
0,5 a 6 ml d'hydrogene par heure d'illumination. Leur systeme
donne des résultdts intéressants et constitue un bon modele
permettant 1'étude des réactions photochimiques en milieu
homogene. Pour passer du modele a la pratique il faudrait
surmonter les inconvénients suivants

- La lumiere capable d'exciter le ruthénium trisbi-
pyridil est de 450 nm ; la partie utile du spectre solaire
n'est donc que de 14% .

- On observe une dégradation du systéme au cours du
temps. L'étude a permis de mettre en évidence une instabilité
des complexes au ruthénium et au rhodium ce qui limite le
nombre de cycles du systeme. On peut remédier en partie a
cet inconvénient en travaillant avec un excés de bipyridine.

- Le systeme consomme le donneur d'éTections (TEOA) en
photoréduction ou 1'accepteur d'électrons en photooxydation.
I1 y a donc consommation d'énergie chimique en plus de 1'é-
nergie lumineuse. On peut évaluer 1l'assistance chimique par

E - F - 0,8 - 0,52 = 0,30 V

TEOA/TEOAY COZ+/(Co(NH3)5c1)2+

Une application industrielle d'un tel systeme ne peut étre

envisagée que si on parvient a trouver des donneurs et des
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accepteurs abondants dans la nature. De plus leurs produits
de décomposition ne doivent pas géner la réaction photochi-

mique et pouvoir étre extraits aisément du milieu réactionnel.

Dans ce paragraphe nous avons détaillé plus précisément
les travaux de Lehn et Sauvage. En effet leurs travaux sont
contemporains aux notres et les deux études bien qu'utilisant
des voies différentes tendent toutes deux a proposer un sys-
teme modéle a partir de photosensibilisateurs en solution

homogeéne.

Dans les chapitres suivants nous détaillerons le modeéle
théorique de la pile photoélectrochimique puis nous présen-

terons les résultats acquis.
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CHAPITRE TI1
MODELE DE PILE PHOTOCHIMIQUE AVEC

REGENERATION ELECTROCHIMIGUE DES PHOTOSENSIZILISATEURS

57 - 61
I- ETUDE THEORIQUE D'UN PROCESSUS DE PHOTOLYSE DE L'EAU

Pour présenter le schéma théorique d'un systéme permet-
tant la photolyse de 1l'eau, on s'inspire du processus photo-
synthétique. Nous avons vu précédemment (chap II, paragraphe
ITI, b) que l'efficacité est plus grande si on utilise deux
photosystemes (soit une absorption de deux photons par élec-
tron). Le premier photosysteme assure la photoréduction de
1'eau en hydrogene, l'autre la photooxydation de l'eau en
oxygene. On réalise ainsi la séparation des charges en séparant
especes oxydées et réduites.

La meilleure utilisation du spectre solaire suppése

- Une étape de réduction a deux électrons :2H++2e—-—¢H2

- Une étape d'oxydation 3 quatre électrons :

2H,0 — 0, + he” + 4HT

Chacun des deux photosystéemes comprend

- Un photosensibilisateur absorbant dans le spectre
solaire.

- Un catalyseur qui permet 1'accumulation de plusieurs
charges : (un accepteur de 2e ensuite transférés simultané-
ment pour former une molécule d'hydrogene, un donneur de 4e~
ensuite transférés simultanement a 1'eau pour libérer de
1'oxygene). Cette étape de transfert simultané de plusieurs
charges est primordiale et son mécanisme n'est pas encore

totalement élucidé dans le processus photosynthétique.
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On désigne les photosensibilisateurs par P et le cataly
seur de transfert de charges par C. On les distingue par

l'indice r pour le photosysteme réducteur et par 1l'indice o

pour le photosysteme oxydant.

A- PHOTOSYSTEME OXYDANT

Un photosensibilisateur Po est excité par la lumiere
* ’
visible en Po et devient capable d'accepter un electron du
catalyseur C0 . Ce dernier accumule quatre charges positives

’ o~ N ’ *
en cedant un electron a quatre molecules Po.

p v, ¥
[P IRCAYAYAY AV AV e

4P* 4 C ——a 4P 4 C**
(0] 0 . 0 0

Le catalyseur oxydé peut réagir sur l'eau selon

2H,0 « cg*—> 4tH® + 0, + C_ . Soit globalement

2 2
4h v + - ,
4PO+2H20 VMM»QH +02+14-F’o (1)
o)

B- PHOTOSYSTEME REDUCTEUR

On écrit de facon similaire

P hv P:k
r vARA~"p

« 2. +
2P+ Cp— C57 & 2P
L 3 r r

Cr est capable de capter deux électrons et de les trans-

férer a deux protons pour former une molécule d'hydrogene.

CZ- + 2H —=C_ + H, Soit globalement
r r &
+  2hv -
ZF’r + 2H J\f\cf\su\f’HZ + ZPI‘ (2)
r

C- BILAN GLOBAL

En multipliant le bilan de la photoréduction par deux on

obtient
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NIRRT U on. + apt (2
C 2 r
r
4p 2H.0 4NV 0, + &HY & 4P~ (1)
+ 2 mn€ﬂ%mwuv» > +
[o]

Les protons fournis par la réaction (1) sont consommés
par.la réaction (2).

Pour que le sys;éme soit photocatalytique il faut assurer
la régénération des photosensibilisateurs.

Cette régénération peut se faire par l'intermédiaire
d'un accepteur d'électrons qui recycle P; en P et d'un don-
neur d'électrons qui recycle P; en Pr' On a alors consommation
de l'accepteur et du donneur. C'est la méthode utilisée par
Lehn et Sauvage dans leurs expériences avec le ruthénium
trisbipyridyl. Nous avons déja évoqué les limitations de ce
procédé (chap II paragraphe IV- C)

Nous avons proposé une régénération électrochimique des
photosensibilisateurs.

-

IT- MODELE DE PILE PHOTOELECTROCHIMIQUE

On réunit les deux photosysteémes en une pile photoélec-

trochimique décrite par le schéma ci dessous

H2 e- 02
'+-"(/(/’—-——§\\\\ o= ////—..
!
|
!m
I
i
hv | hv
AN~ ' A

P, ! Py |
|

N o %
|

L I

Le compartiment I contient le photosysteme réducteur, le

compartiment II le compartiment photooxydant.
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Les compartiments I et II scnt séparés par une membrane
cationique perméable aux protons.

Les photosensibilisateurs et les catalyseurs sont en
solution homogene dans 1l'eau.

La cellule est construite de maniere a permettre 1l'éclai-
rage des deux compartiments.

Deux électrodes inertes plongent dans chacun des éompar-
timents. Sous l'action de la lumiére, le potentiel de l'élec-
trode plongée dans le compartiment photoréducteur deviendra
positif (accumulation de P;) alors que celle plongée dans le
compartiment photooxydant deviendra plus négative (accumulation
de P; ). Une-différence de potentiel se crée entre les deux
électrodes en circuit ouvert. En fermant le circuit extérieur
on peut régénérer les colorants : les électrons cédés par P;

3 l'électrode du compartiment photooxydant sont donnés a P;
par l'électrode du coté photoréducteur et induisent un photo-

courant . Les réactions aux électrodes s'écrivent

Po.___...P0 + e
P; + e"-----—-»Pr
Pour que la régénération soit spontanée il suffit de
choisir les photosensibilisateurs en fonction de leurs potentiels

rédox : il faut en effet que le potentiel du couple PO/P;

soit inférieur a celui du couple P;/Pr'

Dans le cas oUu cette condition n'est pas réalisée il
faut régénérer les photosensibilisateurs en imposant une
différence de potentiel dans le circuit extérieur.

Dans ce dernier cas la réaction photochimique n'est pas
suffisanfe 3 elle seule pour décomposer l'eau en hydrogene
et en oxygene. Une partie de l'énergie doit étre fournie par
une tension extérieure. Si cette tension devait etre trop
forte ilne s'agirait plus a proprement parler de photolyse de
l'eau mais plutot d'électrolyse assistée

On peut représenter les deux situations : régénération

spontanée , régénération électroassistée.
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E_ 4 E,

ne OZ/HZO 02/H20

+ P tp + P /"

r

~f - - ) E £ +

) PO/Po . Pr /Pr

4= HZO/HZ T HZO/H2

Régénération spontanée _ Régénération assistée

Fagournin 2 Fp pp =~ Ep #/p
L'intérét du modéle proposé réside dans la régénération
électrochimique des photosensibilisateurs.
Dans le cas ou la régénération est spontanée, la photolyse
de l'eau est réalisée avec seulement consommation d'énergie
lumineuse : quatre photons visibles par molécule d'eau.

4hy_,bhv '
2H,0 Mot 2H, + 0,

Ce modéle est basé sur une augmentation du pouvoir d'oxy-
dation ou de réduction du photosensibilisateur excité par
rapport a l'état fondamental. Nous allons maintenant nous
intéresser a cette différence de réactivité et essayer de
la relier en termes d'énergie aux données spectroscopiques

des photosensibilisateurs.

IIT- PHOTOEXCITATION DES COLORANTS

Le phénoméne d'absorption de la lumiére par une molécule
se traduit par son spectre d'absorption. La molécule peut ré-
émettre l'énergie absorbée par fluorescence ou phosphorescence,
On peut donc utiliser les données spectroscopiques pour at-
teindre 1'augmentation d'énergie de la molécule apres exci-

tation lumineuse.
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. 62
A- SPECTRES D'ABSORPTION ET FLUORESCENCE

Les photosensibilisateurs étudiés doivent absorher dans
le visible. Ce sont donc des produits colorés. Les colorants
jaune orangés présentent une absorption dans le visible et
le proche ultra violet (380 a 480 nm). Tandis que les colo-
rants qui decrivent la gamme des vert bleus absorbent dans
le visible aux plus fortes longueurs d'ondes (590 a 780 nm).

Soit Ay la longuehr d'onde d'absorption maximale du co-
lorant ‘

Ea = hva = Qg

L'énergie absorbée par le colorant sert a promouvoir un
de ces électrons sur une orbitale d'énergie supérieure.

Le diagramme de Jablowski permet de représenter les
différents niveaux d'énergie, les voies d'excitation et de

desactivation de la molécule.

S,
—A g a : absorption
s Yrv 1013 ISC rv: nedaxation
’ . vibrationnelle
LIV § @ 4Luorescence
P : phosphorescence
a_[1075_ f 109 3108 5:2 P ISC: "inter sysiem crossding”
v =1 10%10°2 5 . geat singulet
S Y v=0 T : état tuinlet
Les constantes 'de vitesse dés différents processus sbnt
notés en s'1 dans ce schéma.

Sous l'excitation lumineuse un électron passe de l'état
fondamental S a un état excité singulet supérieur S, de
niveau vibrationnel sont nuls. On observe d'abord la relaxation
vibrationnelle et le retour au niveau vibrationnel nul de
l'état excité.

On distingue alors deux types de mécanismes pour la dés-

activation
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La_désactivation non radiative qui peut se faire

-Soit par conversion interne de .pin AS =0

-Soit par croisement inter systeme (ISC) 4S # 0. L'é-
lectron passe alors d'un état singulet a un état triplet

de moindre énergie et de plus longue durée de vie.

La_désactivation radiatiye La molécule réémet un rayo-
nement

- Soit par fluorescence (f) : elle permet le passage
de singulet excité a 1'état singulet fondamental. Les temps
de vie de fluorescence sont de 1'ordre de 107~ & 10°° secondes.
- Soit par phosphorescence (P) qui permet le passage de

1'état triplet T, a 1'état singulet So. Le temps de vie de

phosphorescence ;st de 10" 3 102 secondes.
L'énergie lumineuse emmaganisée dans la molécule excitée
utilisable pour une réaction photochimique est donc
- E = hv,sila réaction photochimique se fait a partir de
1'état singulet.
- E = hvp si la réaction photochimique se fait évpartir

de 1'état triplet.

Evaluons le bilan énergétique dans le cas ou c'est l'état
singulet qui intervient dans la réaction. La différence entre
l'énergie lumineuse absorbée hv et 1'énergie hv stockée
est due a la perte d'énergie lors de la relaxation vibration-
nelle. Or la relaxation vibrationnelle est importante si le

passage a l'état excité entraine une déformation de la molécule

On représente sur le schéma les niveaux d'énergie de 1'état
fondamental et de l'état excité en fonction de la distance

interatomique ; a représente 1l'absorption et f la fluorescence.

el
\ , S \\ /S
—" S —
71;/0"1 2 \€7/
¢ \ 2 y
a JU.SO < — S,
5y 1 2 S———
r r

- - - - - s
Distance interatomique Distance interatomique
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Deux exemples sont considérés ici. Dans le premier cas
il n'y a pas de déformation de la molécule et donc pas d'é-
nergie perdue par relaxation. On trouve alors Ay T xf et
Ea = Ef‘ Dans le second cas la déformation est importante et

on obtient ka'< xf ou Ea> Ef

Il est ainsi possible d'estimer l'énergie stockée dans
la molécule excitée par étude des spectres de fluorescence.
En effet Estockée = hvf

Nous allons maintenant évaluer les écarts d'énergie
entre l'état fondamental et l'état excité de la molécule en
termes de pouvoir oxydoréducteur. Le but de ce travail est
d'introduire une échelle de potentiel d'oxydoréduction sur
laquelle il serait permis d'écrire des couples faisant inter-

venir des molécules dans l'état excité.

: 62
B- PROPRIETES REDOX DES COLORANTS EXCITES -

Afin d'évaluer le pouvoir oxydoréducteur des molécules
excitées on peut comparer les intermédiaires réactionnels
obtenus par transfert d'électrons (mécanisme électrochimique)
ou par excitation lumineuse (mécanisme photochimique), en
s'intéressant 3 la distribution des électrons sur les dif-
férents niveaux énergétiques de la molécule.

" Sur le schéma ci dessous on représente la population
des niveaux énergétiques des différentes especes C, cT, ¢7 et

* ~ ’ - ’
C a l'etat singulet et a l'etat triplet.

. : ' 4
€ - | | 1
l,
L 1 Il }
| - | — r
orbitales : .
antiliante L D e e e e e e e ——— - —
—— GE Wy D wms D Sy et CERGR TS S GED S N S e T——
_orbitales ! :
liante } ) |
4——‘—!?}—; !ﬁ 1 R
l ! 1 } | } |
T T i
| | o —" =
. . sinqulet triplet
*
c | c” c+ | c
- _— gt
I électrochimie | photochimie
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On peut faire la distinction entre 1'état fondamental et
l1'état excité en termes d'énergie d'ionisation I et d'affi-

nité électronique A représentées sur le schéma suivant.

— - —:

—[ - --T ot oeeT —_——
A | *
|
E -hv b -
NaVAVAVAVA V. _
! A* | E®

. Y

T [
Etat fondamental Etat excité singulet

* ’, . -, s . 7
E-représente l'energie stockée dans la molécule excitee.

Dans 1l'état excité la molécule a une plus grande affi-
nité électronique et une énergie d'ionisation plus_ faible.
Les derniers schémas indiquent que la molécule photo-
excitée peut avoir deux comportements.

- Soit avoir un caractére plus oxydant que la molécule

d * rd
dans l'etat fondamental. C  est alors un accepteur d'electrons

sur une orbitale de basse énergie dans un oxydant fort (plus
grande affinité électronique).

+ e e c”

- Soit avoir un caractere plus réducteur que la molé-
cule dans 1'état fondamental. La molécule excitée peut perdre

un électron de haute énergie. C'est un réducteur puissant
(énergie d'ionisation faible).
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A partir de ces données nous pouvons essayer de placer sur

une échelle d'énergie les couples ct/c, ¢ /C , C/CT et

c¥rc.

E

}

Considérons les échanges d'électrons qui se situent a

un niveau d'énergie élevé

«+—-niveau de

1'accepteur A

T

SN

4
-+

C” est capabie de cd3der un électron de haute énergie a un
accepteur d'électron A pour redonner C. ¢ peut également
céder un électron d'énergie élevée pour donner C°. Ces deux
réactions sont tout a falt 51m11a1res si ce n'est que dans
le deuxieme cas la reactlon C — C" + e” &st en compétition -
avec la désactivation de C~ pour redonner C.

- . *
C sera donc un reducteur plus fort que C

On fait un raisonnement analogue pour les echanges élec-

troniques de basse énergie.

A

S nivegu du
donneur D

.1____
=

+

—

C C
+ , : 4 .
C peut accepter un electron de basse energie d'un don-
* , .
neur 0 pour redonner C. C peut egalement accepter un éelec-
tron du méme donneur en donnant C . Dans ce cas le transfert
d'électrons se fera moins facilement 3 cause de 1l'électron

PN . . - +
deja present sur l'orbitale superieure. C sera donc un

oxydant plus fort que C*
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REMARQUE

I1 faut souligner les propriétés similaires des semi
conducteurs (voir chapitre I) et des'photosensibilisateurs!4

L'excitation lumineuse permet dans les deux cas d'ac-
croitre 1'énergie d'un électron qui passe dans la bande de
conduction ou sur une orbitale d'énergie supérieure et de
combler le trou ainsi créé dans la bande de valence ou l'or-
bitale liante par un électron de moindre énergie.

Essayons maintenant de donner .une idée quantitative des
écarts d'énergie entre ces différents couples.

Comparons les couples C/CT et C*/C+.

Pour donner C* 1l'espéce C perd un électron de basse é-
nergie, tandis que C* donne un électron de haute énergie. Or
nous avons vu précédemment qu'il était possible d'estimer
l'écart d'énergie entre la molécule excitée et la molécule
dans son état fondamental par la fréquence de fluorescence.

En effet AE = th

En raisonnant de fagon identique pour les couples C/C~

.X. -
et C /C on peut dresser le diagramme suivant

E 4 )
c/cC
*
ch/c
A
Ak avec AE = hvf
AE
Y "
H— /e
Pour un colorant absorbant dans ie visible AE = hv

¢
est de l'ordre de 2 eV. Les écarts entre les couples C/C~
et C+/C* et les couples C*/C et CT/C dépendent de la stabilité
de 1l'électron sur l'orbitale d'énergie supérieure de la mo-
lécule excitée.

Lorsque cette échelle d'énergie est construite, on est

tenté d'essayer de la relier a 1l'échelle des potentiels
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électrochimiqhes qui permettent une étude facile de la ther-
modynamique des réactions. Une telle corrélation permettrait
donc d'évaluer le pouvoir photoréducteur ou photooxydant de
la molécule excitée.

Si on veut écrire des potentiels d'oxydoréduction pour

les couples mettant en jeu la molécule excitée il faut préciser

1- Qu'il ne s'agit pas a proprement parler de couples
rédox C*/C- et C+/C* puisqu'on ne peut pas écrire des
réactions réversibles.

ct v e ¢
et C* + e :x:’C'

Pour régénérer ¢’ 3 partir de C~ et de C* il faut re-

passer par C qui subit une nouvelle excitation lumineuse

'2- Que les états standards CT/C et C /C” sont des
états purement hypothétiques Jamais atteints expérimentalement,
ils impliquent un état stationnaire dans lequel la moitié
des molécules de colorant seraient excitées. Si l'excitation
n'était dde qu'a un procédé thermique cela correspondrait -

a une température infinie.

3- On a simplement défini des niveaux d'énergie:aaxquels

les molécules excitées pourront recevoir ou céder un électron.

Dans le paragraphe qui suit nous traiterons les équi= -
libres obtenus a l'obscurité puis a la lumieéere. Précisons
que jusqu'a présent nous avons écrit des différences d'é-
nergie AE en électrpn volt et que dans la suite nous conser-
verons cétte’notation‘pour les différences d'énergie de po-
tentiel chimique que rgprésentent les potentiels d'oxydo-

réeduction (AE est alors donné en volt).

* Potentiel d'équilibre a £'obacur.ité

Si on considere le potentiel d'équilibre d'une solution
a l'obscurité tous les couples rédox ont le méme potentiel.

Ainsi
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Eo+ + RT in (C+
eq,obs - oct/c T TF C
o) RT C)
=Ecje-+F In (E-
€q

RT C*
= EO — 1In (._ L
q

2
L'équilibre C7 + ¢ — 2C de constante K = Tfié%%*T est

trées déplacé vers la droite.

o o . o . _,RT
AE = EC7C - EC /C-—"'?— In K
Lo _ +F aE°
d'ou - K = exp T
si aE® = 2v K = 1073

Calculons la concentration en molécules excitées dans le

' . * ; .
cas ou AE° = hvfaz 2V (ordre de grandeur pour un colorant
absorbant dans le visible).

*

0¥ _ Lo 0 _RT . _(C ) .,  RT (C)
AR ——EC');,C— $ EC'/C- _-T:'—' 1n ——{C") 4 _F In TC—_)
*
0¥ RT (c))

AE :--F-— In TT)_

(gfg _F aE”
Ty P —RT

*
si % = 2V on aE%r)z 10732

A 1l'obscurité les molécules ne peuvent etre excitées

que par un processus thermique.

¥k Etat statiomnaire a La Lumiére - Potentiel sous LLLumination

On ne considére que le cas de la photoréduction, 1l'ap-
plication a la photooxydation étant immédiate.
A la lumiére on ne peut plus parler a proprement dit

d'équilibre. En effet si le nombre de molécules excitées
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est tres faible a l'obscurité c'est a dire lorsqu'on a 1l'é-
quilibre thermodynamique, cet équilibre est détruit par la
lumiére qui a pour effet d'augmenter la population de l'état
excité. En illumination constante, on aboutit finalement a
un état stationnaire : l'énergie lumineuse est consommée par
l'espéce photoactive pour peupler 1'état excité. Cet état
hors d'équilibre donne lieu a une désactivation par réaction
chimique, par fluorescence ou désactivation thermique.

Dans le cas d'une espeéce photoactive réductrice, on a

* d
formation de C qui est plus reducteur que C

_ 0 (ch)
feq,1um = Fc*/c = Borye t BTN
-+
, x = E% x (c_)
= EC+/C = EC+/C + %_I 1n T—C—f)
La réaction photochimique entralne l'augmentation de
la concentration en C* par rapport a 1'état d'équilibre 3
l'obscurité. Pour que la photoréduction soit efficace il
faut que le potentiel d'équilibre sous illumination soit le

plus proche possible du potentiel standard E8+/C*. Cela

revient 3 dire qu '"il - faut 3 l'état stationnaire le plus

d'espéces excitées,possible et le moins d'espeéces c*. Eva-
(C )

luons le rapport(c+) par
% - * o] *
(c) _ Flegt e - Ec+/c”)
(CF) = €*XP - RT

Sur %e tableau suivant on a calculé les valeurs de ce

rapport S en fonction de différents AE = E +/C* - E8+/C*

C+ C
. o]
AE = EC+/C* - EC+/C* 0 0,1 0,3 0,5 1
(Volt)
(Qi) -6 -9 -18
(C*) 1 0,02} 610 210 7 | 310
Les résultats de ce petit calcul sont assez encoura-
geants. Ils montrent que si (C*) = 6 10_6 (CT) on a encore

un systeme relativement performant puisque 1l'on perd seulement

0,3 V en potentiel réducteur.



58

Pour que le systeme soit efficace il faut néanmoins
* N ’ ’
que le taux de formation-de C par la lumiere reste eleveée

et que la régénération de C* en C s'opére facilement.

Ce paragraphe nous a permis d'introduire 1'écriture
des couples standards mettant en jeu des molécules excitées.
On a discuté toutes les limitations d'un tel modeéle dont 1'in-
téret majeur est de rendre compte des réactions photochimiques
possibles si on parvient 3 capter totalement 1'énergie de
l'espece excitée.

Cette étude théorique, suscitée et mise au point suite
a des discussions avec messieurs G. Lepoutre, M. De Backer et
P. Damay est originale et a été rendue nécessaire pour la
présentation rigoureuse de notre modele.

Ce travail nous permet de justifier l'écriture des di-
verses réactions intervenant dans la pile photoélectrochimique

en utilisant 1'échelle des potentiels électrochimiques

IV- THERMODYNAMIQUE DES REACTIONS PHOTELECTROCHIMIQUES- ECHELLE DES
POTENTIELS ELECTROCHIMIQUES

D'apres ce qui vient d'é€tre vu nous pouvons construire
1'échelle de potentiels d'oxydoréduction pour la pile photo-
électrochimique compléte. Pour simplifier nous n'y faisons
pas figurer les catalyseurs Co et Cr permettant le transfert
de charge,

On rappelle ici que les hautes énergies se traduisent par
des potentiels électrochimiques négatifs (caracteéere réducteur
fort) et les basses énergies par des potentiels électrochi-
miques positifs. (caractere oxydant fort). _

Sur ce schémales traits pleins figurent la génération
par la lumiere des especes excitées. Les fleches en pointillés
1 et 2 indiquent le sens spontané des reéactions photochi-
miques permises par la thermodynamique. Le chemin 3 représente
la régénération spontanée des colorants aux électrodes par
un circuit extérieur. L'indice o désigne le systeme photooxy-
dant, l'indice r le systeme photoréducteur, les deux compar-

timents sont séparés par une membrane.
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I

hv
r
(2eV)

-

Cette échelle permet donc une lecture facile des réactions
spontanées dans chacun des compartiments et met en évidence
les réactions parasites possibles .

En effet il faudra éviter les réactions en retour
+ +
ZPI‘ + HZ ——’ZPI‘ + 2H

- +
et 4P_ + 0, + 4HT ——s 2H,0 + 4P

Ceci peut etre réalisé par l'utilisation des catalyseurs

C et Cr qui facilitent le départ d'hydrogene et d'oxygene du

milieu réactionnel .

A la lecture de cette échelle il faut également avoir
présent'é l'esprit que les potentiels électrochimiques des
couples faisant intervenir des molécules excitées sont cal-
culés a partir de l'énergie stockable dans la molécule ; il
faut donc un bon capteur de fluorescence pour éviter les

désactivations autres que par réaction photochimique.



60

VI- CINETIQUE DES REACTIONS PHOTOCHIMIQUES

La thermodynamique nous renseigne sur 1la probabilité qu'a
une réaction de se faire. Intéressons nous maintenant aux
limitations cinétiques des réactions photosensibilisées®3

Nous traiterons ici le cas du photosysteme réducteur,
un raisonnement analogue pouvant étre développé pour le com-
partiment oxydant.

Le schéma ci dessous représente l'ensemble des réactions

mises en jeu.

*
2P+ C
r r
k
3
+ 2-
k,l k2 2P+ CI‘ - .
/’2}1
s k7 k6
2P+ C \
r r
tje' (341 'électrode) H,
L J

La vitesse des différentes réactions est représentée
par
k1 Constante de photoexcitation
k, Constante de désactivation a¢ l'espece photoexcitée par
d'autres voies que la réaction photochimique (somme des dés-
activations par fluorescence et par radiation photochimique)

ky Constante de la réaction photochimique

K = E% Constante de réaction en retour par recombinaison

des charges
k6 Constante de vitesse du transfert de charge

k, Constante de régénération du colorant a 1'électrode.

Pour éviter les réactions de désactivations parasites
, *
du photosensibilisateur il faut que la réaction de Pr sur
l1'agent de transfert de charge soit tres rapide.

' 3 3
C'est a dire k3(Cr)>>k2



VII-

61

Pour que le potentiel d'équilibre soit proche de

o]
EP+/P*
r r

cela k, doit etre faible devant k6 et k7

la régénération de P; en P doit étre rapide; pour

Nous verrons dans le chapitre IV quels sont les processus
expérimentaux qui permettent de choisir des systemes ayant

q_et kf

Le choix d'un photosensibilisateur fait intervenir a

des constantes k3, k6 et k7 beaucoup plus grandes que k

la fois les critéres thermodynamiques et cinétiques. La
premiere étape de la mise au point de la pile photoélectro-
chimique proposée a été de classer les photosensibilisateurs
en fonction de leur comportement photoréducteur ou photo-
oxydant. Ceci est réalisé par des mesures de photopotentiel

et de photocourant.

PHOTOPOTENTIELS ET PHOTOCOURANTS

63-65

A- PHOTOPOTENTTELS

»

Considérons une solution contenant une espece photo-
sensible P et un couple oxydoréducteur réversible. Suivant
les cas,l'équilibre en milieu homogene est

P+ Ox == P" + Red I
ou P + Red == P~ + Ox i |
selon la valeur des potentiels normaux d'oxydoréduction des
couples P7/P, P/P” et Ox/Red.

Si on éclaire la solution, la molécule excitée de photo-
sensibilisateur devient soit plus oxydante, soit plus réduc-
trice. Considérons les deux possibilités

- Llespece photosensible est_photooxydante
P*est alors capable d'oxyder le composé Red en donnant P . Les
équilibres I et II se déplacent selon la réaction

P* + Red — P~ + Ox
Lorsque 1'illumination cesse on observe le retour a 1l'équi-
libre initial.

- Llespece photosensible est photoréductrice
On a de fagon analogue sous éclairage

P+ 0x — P* + Red

et accummulation d'espéces P' et Red.
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On place maintenant dans la solution contenant le couple
rédox et l'espeéece photosensible une électrode métallique
inerte et une électrode de référence et on mesure le photo-
potentiel en circuit ouvert.

Considérons le cas ou l'espece est photoréductrice, on a
l'équilibre suivant

P+ Ox == P’ + Red

L'électrode mesure alors un potentiel d'équilibre donné par

la relation suivante : .
_ poO RT (P7)
Eeq = Epr/p * 7F 1°9(F )
o RT (0x)
E ox/Red * nF L°9 TRed)

Lorsqu'on éclaire la solution, le systeme n'est plus a
1'équilibre puisque la réaction suivante est déplacée vers
la droite

P + 0x — P* + Red

On enregistre donc une variation de potentiel a la lu-
miere. Le photopotentiel est défini comme étant la différence
entre les potentiels a la lumiere et a 1l'obscurité.

PhP = Eium qﬁgeqy,obsc

L'électrode est alors soumise a un potentiel mixte. Le
signe du photopotentiel obtenu dépend essentiellement de 1la
rapidité relative des couples P'/P et Ox/Red & 1l'électrode.
Dans le cas ou le couple Ox/Red est le plus rapide le potentiel
de l1'électrode est tres proche du niveau d'oxydoréduction de

ce couple au sein de la solution comme le montre le dessin

suivant
P*/p
0Ox/Red e e e e o —— - - - — - - = £eq
P /P
. PhP
E mixte
0x/Red 4//////
, . sein de la solution 3
électrode et solution e L ¢ tlectrode

a 1l'obscurité lumiére lumiere
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En effet on peut représenter comme suit les cinétiques
3 1'électrode des deux couples P'/P et Ox/Red 3 l'obscurité

et sous illumination.
14

—
’ 0x /Red

T -3

E
— ~
7
/ P _
v, =
7
'
7
/ A

La courbe en pointillés représente la cinétique a 1'é--

lectrode des deux couples Ox/Rgd et P7/P confondus 3 l'obs-
curité.

En traits pleins on a représenté les courbes intensité
potentiel des deux couples gqui ne sont plus confondues ala
lumiere. La pente relative au couple Ox/Red est beaucoup plus
importante due celle du couple P+/P.

Sous éclairage l'électrode mesure le potentiel E cor-

respondant a un courant global nul (i ). Le photopo-

e ired
tentiel est alors PhP = E - Eeq et est positif dans ce cas.
Il serait négatif dans le cas ou le couple PT/P serait plus
rapide a l'électrode que le couple 0Ox/Red.

A partir des mesures de photopotentiel il-est donc pos-
sible de déterminer le caracteére photooxydant ou photoréducteur
du colorant étudié. Si on choisit un couple rédox tres rapide

3 l'électrode on a les auatre possibilités suivantes

espece photosensible + Red — pas de photopotentiel le colorant est
espece photosensible + Ox —— photopotentiel négatif photoréducteur
espece photosensible + Red —— Photopotentiel positif le colorant est

espece photosensible + Ox —— pas de photopotentiel photooxydant
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I1 faut de plus préciser que la valeur absolue du photo-
potentiel obtenu dépend uniquement des différences de vi-
tesses relatives a l'électrode des couples considérés. Le cas
idéal donnant un photopotentiel important est un systeme
mettant en jeu un couple tres rapide et un couple tres lent.
De méme 1l'obtention d'un photopotentiel nul lors de 1'étude
d'un systéme ne signifie pas obligatoirement que le colorant
n'est pas photosensible : on peut avoir dans ce cas une quasi

égalité des vitesses des deux couples a 1l'électrode.

Dans ce paragraphe nous avons simplifié beaucoup 1l'étude
théorique des photopotentiels; notre but était simplement
de tirer les renseignements nécessaires a notre étude a
partir.des mesures de_photopotentiel.,Archer et Albery ont

. . 64
fait une etude beaucoup plus complete. -

Regardons maintenant le cas d'un photosensibilisateur
agissant sur l'eau, ce qui n'a pas été considéré par ces
auteurs. Nous traiterons le cas d'une espece photoréductrice,
un raisonnement analogue pouvant etre développé dans le cas
d'une espece photooxydante.

Aprés excitation lumineuse l'espece photosensible devient
capable de réduire 1'eau en hydrogeéne.

2P” 4 2H,0 —— 20H™ + H, + 2P

L'hydrogene se dégage de la solution et on a accumulation
d'espece P'. On ajoute en solution un excés de réducteur Red
qui régénere la forme réduite P de l'espece photosensible.

2P + 2Red — 20x + 2P

La réaction de 1l'espece excitée sur l'eau s'accompagne
d'un dégagement d'hydrogéne et n'est donc pas réversible
lorsqu'on revient a 1l'obscurité. On enregistre alors unwﬁho-
topotentiel"positif (dans le cas ou le couple rédox est plus
rapide a l'électrode) irréversible.

Au bout d'une certaine durée d'illumination il peut
se superposer au photopotentiel irréversible une légere
composante réversible négative; ceci est alors dG a la pho-
toréduction par 1l'espece excitée de l'espece Ox accumulée

en solution par suite de la régénération du colorant.
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Dans le cas d'espece photooxydante , en prenant toujours
comme hypothé&se la grande rapidité du couple rédox, le photo-
potentiel irréversible obtenu doit étre négatif.

Les mesures de photopotentiel permettent donc bien la
sélection des photosensibilisateurs d'aprés leurs propriétés
photoréductrices ou photooxydantes. L'étape suivante est 1'en-

registrement du photocourant obtenu .
B~ PHOTOCOURANT

Pour la mesure des photocourants on utilise un montage
a trois électrodes et une cellule en U. Dans la branche de 1la
cellule éclairée plongent l'électrode de référence et une é-
lectrode inerte. Une seconde électrode inerte plonge dans
1'autre branche de la cellule maintenue a l'obscurité. Les
deux compartiments sont séparés par une membrane ou un fritté.

Sous l'action de la différence de potentiel (photopo-
tentiel) créée entre les deux électrodes sous illumination on
a passage du courant dans le circuit extérieur reliant les
deux électrodes inertes. Le signe et l'intensité du photo-
courant sont caractérsitiques des phénomenes se passant au
sein de la solution contenue dans le compartiment éclairé.
Ces grandeurs peuvent étre interprétées en utilisant le
schéma des courbes intensité potentiel que nous avons présenté

plus haut.

‘NMous avons présenté dans ce chapitre le modéle théorique
de la pile photoélectrochimique et étudié les criteres
thermodynamiques et cinétiques des réactions mises en jeu.
Nous présentons dans la suite de ce mémoire le travail expéri-
mental réalisé : choix des photosensibilisateurs, mise au
point du compartiment photoréducteur, résultats obtenus en
photoréduction d'hydrogene et une étude électrochimique de
1'agent de transfert électronique utilisé pour catalyser la

formation d'hydrogene moléculaire.
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CHAPITRE 1V

LES PHTHALOCYANINES COMME PHOTOSENSIBILISATEURS

I- CHOIX DES PHTHALOCYANINES

A- ANALOGIE AVEC LA CHLOROPHYLLE

Les colorants photosensibles connus sont souvent d'assez
grosses molécules organiques présentant une polarité dde a
des atomes qui ont soit des doublets libres (azote, soufre...)
soit un ion métallique central. ’

La chlorophylle a été le premier photosensibilisateur
sur lequel ont porté les recherches dans notre laboratoire;
ce choix a été dicté par son efficacité dans le processus de
la photosynthese. Les difficultés rencontrées lors de ces
travaux ont été nombreuses-:

- Les différents pigments extraits des plantes sont diffi-

ciles a séparer.

- Les solutions de chlorophylle se dégradent facilement

par oxydation a la lumiére ambiante.

- La chlorophylle est insoluble en milieu aqueux : il

faut hydrolyser la chaine phytile pour obtenir la chlo-

rophylline soluble.

L'intérét s'est alors porté sur des molécules de struc-
ture similaire qui ne présentent pas ces inconvénients : les
phthalocyanines.

La figure 8 donne la structure des molécules de chlo-
rophylle et de phthalocyanines. Les phthalocyanines sont des
pigments commerciaux, tres utilisés dans 1'industrie a cause

leur grand pouvoir colorant et de leur stabilite.
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‘Ce sont des produits qui présentent une coloration intense
dans la gamme des bleu-verts. La figure 9 donne les spectres
d'absorption de la chlérophylle a dans l'éthanol et de la
phthalocyanine tétrasulfonée de zinc en milieu aqueux.

Ces derniéres années, l'étude des propriétés des phtha-

locyanines a donné lieu & de trés nombreuses publications .56-68

B- STRUCTURE DE LA MOLECULE DE PHTHALOCYANINE

La molécule de phthalocyanine est constituée de quatre
noyaux pyrroliques (isoIndoles) reliés par quatre atomes d'azote.
Le terme de phthalocyanine désigne la molécule PcHZ; au centre
de la molécule, deux atomes d'hydrogene sont liés par liaison
covalente aux atomes d'azote de deux noyaux Ppyrroligues se
faisant face. La molécule est plane et les deux atomes d'hy-
drogéne sont situés de part et d'autre de la molécule.

Il existe des phthalocyanines métallées ou les deux a-
tomes d'hydrogéne sont remplacés par un dication métallique
tenu au centre de la molécule par deux liaisons covalentes
et deux liaisons datives. Il existe des phthalocyanines de
différents .alcalins, alcalinoterreux- et les.nombreux mé-
taux de transition.

On peut remarquer la conﬁmﬁison importante de la molé-
cule de phthalocyanine. L'enchainement central N-C peut étre

assimilé a un polyéne ayant. 18 électrons en résonnance.

——— Yy,
~ -
~~ -\

18 électrons en résonnance
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Cela explique la grande stabilité de la molécule et

1'intense absorption dans le visible.

IT- SOLUBILITE

Les colorants commerciaux utilisés en teinture sont évi-
demment insolubles en milieu aqueux a cause de leur squelette
hydrocarboné hydrophobe. Les phthalocyanines présentent une
bonne solubilité en milieu acide sulfurique concentré. I1 faut
néanmoins craindre des phénoménes de démétallation pour les
phthalocyanings d'alcalins et d'alcalinoterreux.

On peut toutefois solubiliser les phthalocyanines dans
des solvants organiques : la diméthylformamide (DMF), le
chloronapthtalene, la pyridine, la diméthylacétamide (DMA).

On obtient également une légere solubilisation dans le tétra-
chlorure de carbone, les alcools, le diméthylsulfoxide (DMSO).

Pour réaliser la photolyse de l'eau a l'aide de phthalo-

cyanines,. on peut soit

- Travailler en milleu eau-solvant, ce qui permet de solu-
biliser la phthalocyanine. Ce solvant doit etre inerte et suf-
fisamment dissociant. Des essais en milieu eau-alcool révélent
un vieillissement des solutions accompagné d'une précipitation

du colorant.

la phthalocyanine est alors dispersée dans une faible quan-ﬁ
tité de solvant organique ou d'acide sulfurique puis ajoutée
a une solution aqueuse de tensiocactif

Une molécule de tensioactif est constituée d'une teéete
hydrophile et d'une chaine hydrocarbonnée hydrophobe.

A partir d'une certaine concentration, les molécules de
tensioactif s'organisent en micelles. Les chaines hydrocar-
bonées se concentrent au centre d'une sphére, les tétes hy-
arophiles regroupées a la périphérie assurent la solubili-
sation. La molécule de phthalocyanine est captée a l'intérieur

de la micelle et peut €tre ainsi solubilisée en milieu aqueux.
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Selon le tensioactif wutilisé, le groupement hydrophile
peut étre neutre ou chargé et on peut obtenir plusieurs
types de micelles.

[y
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sur les noyaux benzéniques périphériques des groupements en-
trainant la solubilité en milieu aqueux.

Nous nous sommes plus particuliérement intéressés:
- aux phthalocyanines tétracarboxylées (substitution d'hy-
drogene de chaque noyau benzénique par groupement -COOQH).
Ces phthalocyanines n'étant pas commercialisées il a fallu
les synthétiser. L'acidité du groupement carboXylique est
tres faible : la solubilisation de ces composés sous forme
de sel ne peut étre obtenue que pour des pH supérieurs a 4.
Cela rend leur utilisation peu intéressante. Nous avons donc
abandonné l'étude de ces produits. ' »
- aux phthalocyanines tétrasulfonées qui peuvent €tre obtenues par
deux méthodes. On peut sulfoner des phthalocyanines commer-
ciales dans un mélange acide sulfurique concentré- oléum .
L'inconvénient d'un tel procédé est qu'il est difficile de
mattriser le degré de sulfonation. On obtient un mélange de
phthalocyanines mono, di, tri et tétrasulfonées.De plus, les
phthalocyanines métallées peuvent subir par action de l'oléum

une démétallation totale (PcMg) ou partielle ou une dégradation
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Nous avons préféré réaliser la synthése directe des produits
sulfonés malgré les nombreux problemes de purification ren-

contrés.

ITI- SYNTHESE ET PURIFICATION DES PHTHALOCYANINES TETRASULFONEES

A- SYNTHESE

La méthode de synthése des phthalocyanines tétrasulfonées
a été treés peu abordée dans la littérature. Les travaux sur
ces composés substitués se réferent tous a la méthode décrite
par Weber et Busch.72 Bernauer et Fallab donnent également
des méthodes de synthése et de purification légérement dif-
férentes.>

Nous nous sommes inspirés de ces méthodes. Le produit de
départ est l'acide sulfophthalique pour les phthalocyanines
tétrasulfonées; '(:l 'acide trimellitique serait utilisé dans le cas
des phthalocyanines tétracarboxylées).

On part d'"un mélange réactioennel contenant

0,162 mole du sel triammonium de l'acide sulfophthalique

0,97 mole d'urée

0,048 mole de sel métallique

N.B. Le sel de triammonium de 1l'acide sulfophthalique est

obtenu en neutralisant une solution aqueuse contenant 50%
d'acide 4 sulfophthalique ( produit Eastman Kodak) par de
l1'ammoniaque de qualité RP.

La majeure partie de l'eau est évaporée a 1l'évaporateur
rotatif et le sel de triammonium est reprécipité par addition
d'alcool absolu. Apres filtration, lavage a 1l'alcool et a 1'éther,

le produit est séché.

Le mélange réactionnel,intimement mélangé,est mis dans
un ballon a cols rodés et chauffé sous atmosphére d'azote
dans un bain d'huile aux silicones. On distille d'abord 1'eau
contenue dans le mélange réactionnel et lorsque la température
dépasse 100°C on adapte sur le ballon un réfrigérant a reflux.

La figure 10 donne le schéma du montage.
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- figure 10 - Schéma du montage utilisé pour la synthese des phtha-

locyanines tétrasulfonées.
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On travaille alors en milieu urée fondue et on assure
l'homogénéité du mélange réactionnel a 1l'aide d'un agitateur

magnétique. Lorsque la température atteint 160°C on ajoute
6 10'4 mole de molybdaté d'ammonium qui catalyse la réaction

de cyclisation des groupements isoindoles.

COONH N CoNH. | c=
. 4 HaN =C=NH, + r:'Hé)OH
COONH, | O = 2
NH, S0, NH,SO,
5+
T\
NH,, S0 (
N(6=)
(5+)
~ A\ cata
4 /N + MeCl, 532 bt me
W05 L,((;-) ' |

Peu apres l'addition du catalyseur, le mélange se co-
lore peu a peu en vert-bleu.

La température est maintenue aux environs 'de 190°C pen-
dant toute la manipulation. La synthése étant une réaction
exothermique, on empéche 1'élévation violente de la tempéra-
ture en ajoutant de l'urée au milieu réactionnel. Le produit
prend en masse au bout de 2 a 3 heures environ rendant ainsi
l'agitatioh impossible. On maintient le chauffage a 190°
pendant 6 heures. Le produit brut obtenu est un solide vert

foncé.

B~ PURTFICATION

On effectue alors diverses opérations de purlflcatlon
Les méthodes données dans la littérature sont essentlellement

basées sur des opérations de précipitation de la phthalocyanlne
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tétrasulfonée par effetde sel en milieu aqueux. La précipi-
tation du produit est souvent difficile et les pertes sont
importantes. Les divers essais effectués nous ont conduits a
essayer d'abord d'extraire les impuretés par un solvant qui
ne solubilise pas la phthalocyanine.

La premiére opération effectuée sur le produit brut
finement broyé est une extraction au soxhlet de 1 'exces d'urée
et de ses produits ae condensation par 1l'éthanol pulis par
le méthanol. Ensuite le produit est mis en solution dans 1'a-
cide chlorhydrique normal. La solution est portée a ébullition
d 100°C pendant deux minutes et filtrée. On élimine ensuite
les impuretés insolubles par filtration. On additionne alors
au filtrat du chlorure de baryum qui précipite la phthalocy-
anine sous forme de sulfonate de baryum. Ce précipité étant
pulvérulent il est extreémement difficile de procéder a une
filtration directe et on extrait le produit par centrifugation.
Le précipité est passé sur résines échangeuses d'ions afin de
régénérer la forme acide. On concentre la solution a l'aide
d;un évaporateur rotatif, on précipite.le colorant par ad-
dition d'éthanol. Les différentes précipitations sont répétées
3 ou 4 fois. L'inconvénient majeur d'une telle méthode est
la perte importante de produit a chaque étape de précipitation.
Le produit obtenu a une pureté variant de 30 a 50%. Nous
avons vérifié par voltampérométrie cyclique que les impuretés

sont électrochimiquement inactives.

Devant les difficultés rehcontrées au cours de ce travail de
purification, nous avons essayé de purifier le colorant par
chromatographie. Un premier essai en chromatographie sur co-~
lonne a été fait : nous avons utilisé de l'alumine acide comme
phase stationnaire et un mélange 50% eau - 50% éthyleéne glycol
comme éluant.

Cette méthode permet de gagner un facteur important en
pureté mais s'est révélée peu satisfaisante 3 cause du colma-
tage de la colonne : en effet la méthode utilisée ne permet
que de tres faibles charges et les temps d'élution sont tres
longs.

Par la suite nous nous sommes intéressés a la chroma-

tographie liquide haute pression (HPLC). Actuellement nous
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n'avons effectué que quelques essais et 1l'optimisation des
conditions expérimentales est en cours.

Une autre technique plus rapide et plus facile 3 utiliser,
la chromatographie sur couche mince, nous permet une étude
qualitative du probléme posé : choix de 1'éluant, controdle
de la pureté des produits. Pour cela nous avons utilisé des
plaques recouvertes de gel de silice (support identique a
celui utilisé en HPLC) KIESELGEL 60F 254 Merck. .

Nous avons testé en chromatographie en couches minces les
solvants suivants : le n-butanol et des mélanges eau-méthanol,
eau-éthanol, eau butanol, eau-propanol, eau-isopropanol, eau-
éthylene glycol. Le méthanol et 1'éthanol donnent des chro-
matogrammes assez bien résolus. Nous avons étudié plus parti-
culierement ces deux systeémes pour diverses proportions eau-
alcool. Le mélange 50% eau - 50% éthanol donne une meilleure
séparation de la phthalocyanine et de ses impuretés. Nous avons
donc utilisé ce mélange comme solvant et éluant pour le pas-
sage en HPLC,

Nous avons effectué les manipulations de chromatographie
liquide sous pression sur un appareil CHROMATOSPAC-PREP- 10
de 1'Ecole des Hautes Etudes Industrielles.

Nous avons purifié par cette méthode plusieurs échantil-
lons de phthalocyanine de zinc. La phase stationnaire utilisée
est du gel de silice, de granulométrie, 20 a 40 um (100g pour
une charge'de 1g en colorant). Le produit est mis en solution
dans le mélange eau-alcool, injecté dans la colonne et 1'élu-
tion se fait sous une pression de 8 bars. On recueille le
produit apres élution a 1l'aide d'un collecteur de fraction.

La pureté des diverses fractions est controlée en chromato-
graphie sur couches minces et par spectroscopie (cf paragraphe
suivant). Cette méthode nous a permis d'améliorer beaucoup la
pureté (50%). Plusieurs passages en HPLC dans les méme condi-
tions n'apportent pas de grandes améliorations ala pureté,

ce qui indique que le solvant choisi n'est pas suffisamment
sélectif : il faut donc rechercher un autre solvant pour
poursuivre la purification.

Des essais en chromatographie sur couches minces en deux
dimensions (premiere élution avec le mélange éthanol-eau puis

seconde élution perpendiculaire a la premiére avec un autre
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solvant) ont révélé qu'une seconde élution a l'éthanol pur
'serait intéressante. La phthalocyanine tétrasulfonée étant
insoluble dans l'éthanol, elle n'est pas entrainée par le
solvant; par contre on détecte a la lumiere wultra violette
la migration de deux taches d'impuretés. L'étude de la puri-
fication en est a ce point et on envisage par la suite un se- .
cond passage en HPLC avec 1'éthanol comme éluant. Le colorant
purifié sera alors récupéré sur la colonne.

Cette méthode de purification n'est donc pas définitive-
ment mise au point mais les premiers résultats sont encou-

rageants.

Le probleme posé par la purification des phthalocyanines
est tres différent suivant la nature du cation métallique
centfal. La synthése donne en effet des produits de plus grande
pureté pour les phthalocyanines tétrasulfonées de nickel et
de chrome; les résultats sont beaucoup moins bons pour les
dérivés de zinc et de magnésium. .

Le but de ce travail de syntheéese était d'obtenir un
produit pur a 90%. Nous n'y sommes pas encore parvenus
mais il semble, d'apreés les derniers essais effectués que 1l'on
puisse obtenir rapidement ce résultat par chromatographie
liquide haute pression.

La pureté des phthalocyanines tétrasulfonées utilisées
pour la suite du travail est évaluée par spectroscopie : la
mesure de leur coefficient d'extinction permet de déterminer

le pourcentage massique en produit pur.

IV- SPECTRES D'ABSORPTION OPTIQUES

Les phthalocyanines présentent deux bandes d'absorption
intenses qui correspondent a des transitions =TT

- Une premiere, dans le proche ultra violet (aux en-
virons de 350 nm), dite bande de Soret.

- Une seconde, dans le visible de 600 a 700 nm, qui rend

compte de leur couleur vert bleue.
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A- PHTHALOCYANINES NON SUBSTITUEES EN MILIEU SOLVANT ORGANTQUE 8871

La littérature abonde en travaux sur 1'étude spectros-
copique des phthalocyanines en milieu organique. Levef?
dans son article de revue intitulé "the phtalocyanins", a
relevé les longueurs d'onde d'absorption et les coefficients

d'extinction de nombreuses phthalocyanines; le trableau qu'il
en a dressé est donné en Annexe 1I.

B~ PHTALOCYANINES TETRASULFONEES EN MILIEU AQUEUX

Lorsque l'intérét s'est porté sur les phthalocyanines
tétrasulfonées, la spectroscopie s'est révélée €tre un moyen
intéressant de controle de pureté et de stabilité des solutions
aqueuses de colorant. L'étude spectroscopique a alors révélé
d'importantes variations dans les spectres d'une phthalocya-
nine donnée, selon les conditibns expérimentales : concen-
tration en colorant, milieu aqueux ou solvant organique, solu-
tion de force ionique naturelle ou fixée par addition d'un
sel dans la solution. Une étude bibliographique montre qu'il
n'existe que peu d' études spectroscopiques du composé tétra-
sulfonég5m)elle suggere néanmoins l'existence de forme as-
sociées de la phthalocyanine comme on en observe dans les so-
lutions de chlorophylle? Ces aggrégats ou dimere subsistent
en solutioﬂ aqueuse pour des concentrations assez faibles
(10" M) .
| L'équilibre de dimérisation de la phthalocyanine tétra-
sulfonée de fer a été étudié en milieu dqueux par Sigel, .
Waldmeéier et Prijs’.5 Ces travaux font intervenir

- L'influence de la concentration en colorant

- L'influence de la température

- L'influence de la force ionique du milieu

La longueur d'onde du pic attribuée a3 la forme monomere
(666nm) est supérieure a celle du pic attribué a la forme

dimere. La forme dimére est favorisée par une élévation de
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température et par l'addition d'un sel qui augmente la force
ionique du milieu.

Une comparaison des spectres des phthalocyanines tétra-
sulfonées libres, de cobalt, de zinc et de cuivre en so-
lution aqueuse et en milieu 50% eau - 50% éthanol, a été
effectuée par Bernauer et Fallaﬁ73 . Pour une concentration

-6
de 5.5 10

solution aqueuse et de la forme monomére en milieu eau-alcool.

M ils notent l'existence de la forme dimere en

Afin de préciser le phénoméne.de dimérisation, nous
avons entrepris une étude de la. phthalocyanine tétrasulfonée
de zinc en concentration constante dans différents mélanges
eau-DMS0O 3 activité protonique variable. Le pH des solutions
aqueuses est fixé 3 l'aide de mélanges tampons qui assurent
une force ionique constante (0.05M). Les criteres de choix
du DMSO comme solvant sont les suivants :

- Le DMSO est un bon solvant des phthalocyanines, il
ne précipite pas la molécule de PcMeTS par opposition a

1'éthanol- .
' - I1 présente un domaine d'utilisation électrochimique
tres large (de - 2.7 V a + 1.7 V); on peut donc envisager
de l'utiliser au cours de l'étude électrochimique.

- D'apres Rollman™ , la phthalocyanine en milieu DMSO

est sous forme monomere.

Les différents spectres relevés présentent des varia-
tions importantes. Nous avons déja reporté en détail les
résultats de cette étude° et nous ne présenterons ici que
quelques spectres significatifs et rappellerons les résultats
acquis. ‘

On n'observe que treés peu de variations spectrales selon
l'activité protonique des mélanges eau-DMSO. Par contre l'effet
de solvant est beaucoup plus important : il apparait nettement
sur la figure 11 qui compare les spectres d'absorption de la
phthalocyanine tétrasulfonée de zinc en milieu aqueux neutre
et en milieu DMSO.

Dans l'eau pure on obtient un pic a 636 nm et un épau-
lement vers 670-680 nm. En milieu DMSO pur on note également
une forte absorption a 678 nm, apparition d'un petit pic a

612 nm et disparition du pic a 636 nm.
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La figure 12 donne les spectres obtenus pour diverses
proportions eau-DMS0. On observe les variations relatives
du pic a 636 nm et des pics a 678 et 612 nm.

Afin de trouver l'absorbance réelle dle a chaque pic,
le spectre a été décomposé en une somme de trois composantes.
Un calcul utilisant une méthode de moindres carrés non

82

linéaires généralisée ®® nous a permis de conclure que le

spectre pourrait etre décrit par l'addition de trois lorent-

ziennes. L'absorbance a la longueur d'onde x est donnée par

A(Xx) = Amax 1-x* 2
1+2 ——77?331

. . s 142 -1
avec Xmax abcisse du maximum du pic considéré (en cm )

w largeur a mi hauteur (en cm'1)
Les absorbances des especes individuelles sont obtenues
en ajustant l'équation.:

Alx) = Ay Lix, XTmax: wol+A, L(2, XZmax: wy)+Ag Lx, x3max, w3)+A,
ava:Ao constante permettant de rendre compte de la ligne de base.

A;f;ki, Ai.sont obtenues par un calcul de régression linéaire
multiple. Les valeurs a mi-hauteur sont choisies de fagon 3
minimiser 1l'écart type résiduel.

Tous les spectres obtenus peuvent étre représentés par
une somme de trois lotentziennes dont les maxima se trouvent
a 612, 636.et 678 nm et dont les largeurs a3 mi-hauteur sont res-
pectivement 480, 1135, 480 em™ . Pour . chacun des spectres ob-
tenus, on peut ainsi tracer ces trois composantes. La figure
13 donne un exemple de décomposition du spectre en trois lo-
rentziennes. '

Ce travail nous a permis d'attribuer a la forme dimere
de la phthalocyanine le pic a 636 nm; la forme monomere au
pic a 612 et 678 nm et on peut évaluer la constante de dimé-

risation Ky a un facteur pres.

2M====D Kp = hYa
Ag%,o I L S C-D IR TS
2 2.2 2 2 - D ﬂ,.
A 78,1 " (M1 eyl () .
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- figure 13 - Décomposition d'un sgectre de la phthalocyanine tétrasulfonée de zinc en milieu eau-DMSO en

trois pics de longuedr d'onde 612, 636, 678 nm et de largeurs a mi-hauteur 480, 1135, 480 cm_1
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Le tableau ci dessous donne la valeur de ce rapport

pour chacune des solutions étudiées.

100% H,0 75% H,0 50% HZO 25% HZO
ilieu 2 2
pHdu 25% DMSO 50% DMSO 75% DMSO 100% DMSO
tampon aqueux : a
1.5 10.04 5.85 0.444 0.032
’ . 0.015
4.4 15.26 1.29 0.053
0.013
7.0 11.16 1.73 0.105 0.022
1.0 29.0 1.62 0.034 0.019
Note : Ce tableau & été construit en prenant le pic a 678 nm
comme seul représentatif de forme monomere. Cela se justifie
si on compare l'importance relative des pics a 678 gt 612 nm.
ED A ’ ’ ~
La valeur du rapport EI*%I peut etre evalueéea l'aide des

valeurs des coefficients d'extinction publiés dans la lit-
térature. On peut ainsi accéder aux valeurs de Kp. Les ré-
sultats obtenus sont les suivants :

-6,3
-3,4

- en milieu aqueux neutre KD = 2,1 10+6 pK

- en milieu DMSO Ko = 2,3 10° pK

D =
D .

la constante de diméri-

D
On note qu'en milieu aqueux,
sation est environ mille/fois plus grande qu'en milieu DMSQ
pur. Nos résultats le comparent favorablement avec ceux ob-
tenus par d'autres auteurs pour d'autres phthalocyanines.
75

Ainsi Sigel Waldmeier et Prijs donnent le pK de diméri-

sation de la phthalocyanine tétrasulfonée de fer en milieu

aqueux et a 25°C pK, = -7 .1

D

Suite aux manipulations basées sur l'effet de solvant

une étude complémentaire a l'effet de concentration a été
menée. Pour cela nous avons relevé les spectres de solutions
de phthalocyanine tétrasulfonée de zinc de différentes con-

centrations, avec différents passages optiques. En utilisant
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des cuves de trajet optique variant de 0,1 mm a 5 cm nous
avons pu couvrir un rapport de concentration de 5 10+3.

La figure 14 donne le relevé des spectres obtenus. L'ab-
sorbance y est normalisée pour une valeur du produit '
el = 5 107°

recte des spectres. Les solutions étudiées ont été préparées

g cm/litre afin d'accéder a une comparaison di-

"3 partir d'une phthalocyanine tétrasulfonée synthétisée au

laboratoire et purifiée par HPLC. On remarque un effet ana-
logue a celui obtenu pour l'effet de solvant et une variation
des trois pics en fonetion de la concentration. Cette obser-
vation confirme l'interprétation des variations spectrosco-
piques en terme d'équilibre de dimérisation. La solution la
plus diluée (notée 5) a un spectre caractéristique de la
forme monomere alors que la solution la plus concentrée
(notée 1) donne un équilibre entre les pics a 636 nm (dimere)
et 678 nm (monomere).

, Il est alors intéressant de souligner la différence entre
nos résultats et ceux de Bernauer et Fallab™® . Ces auteurs
donnent en effet les spectres suivants pour la phthalocyanine
tétrasulfonée de zinc en milieu aqueux et en milieu 50% eau-

50% éthanol pour une concentration de 5,5 10w,

Al
1.5
-=w- milieu aqueux
milieu 50% eau-50% éthanol
1.0
0.5

En milieu aqueux, pour cette concentration, le spectre

est constitué par les pics attribués au dimere et le pic du

“monomére est quasiment absent.

Dans nos mesures nous avons trouvé que pour des concen-

trations de l'ordre de 5 10°°M un pic attribuable a la forme
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dispersé dans 1 'acide sulfurique concentré, puis on a ajouté

7 N t\ -
un melange tampon a pH 6,5 (JaZHPOA. NaHZPO4

Nous avons fait varier la concentration en tensioactif d'une
valeur légérement supérieure.a la concentration micellaire
critique soit 6 g/l (spectre a) a 30 g/l (spectre b). On ob-
serve que la solubilisation en milieu micellaire favorise la
stabilisation de la forme monomere ceci quelie que soit la con--
centration en tensioactif.

En solution micellaire, l'augmentation de la force ionique
causée par le mélange tampon, ne déplace pas l'équilibre vers

la forme dimere comme dans les solutions aqueuses

Cette étude spectroscopique des phthalocyanines nous a
permis d'évaluer la pureté des colorants synthétisés par
nos soins et de caractériser les diverses phthalocyanines é-
tudiées par leurs longueurs d'onde d'absorption. Pour PcMgTS,
PcCoTS, PeFeTS, PeNiTS les spectres obtenus sont similaires
a ceux obtenus pour PcZnTS. Néanmoins pour PcH,TS sous forme
monomeére on note deux pics bien séparés.

Nous avons également pu suivre par spectroscopie 1'é-
volution des solutions de photosensibilisateurs au cours de
1'étude photoélectrochimique. De plus il faut souligner ici
1'intérét d'une meilleure connaissance de 1'équilibre mono-
mere dimere du colorant dans divers milieux. Il sera en effet
intéressant de voir l'influence decet équilibre sur les

résultats obtenus en photoélectrochimie.

V- ELECTROCHIMIE DES PHTHALOCYANINES

Au cours de la présentation théorique du modeéle de pile
photoélectrochimique, 1'importance des potentiels oxydoré- -
ducteurs des colorants utilisés a été soulignée. Nous avons
vu en effet que le potentiel thermodynamique du photosensibi-
lisateur pouvait constituer un bon critere de choix pour celuiici

Dans 1'échelle des potentiels présentée pour 1l'ensemble de la
pile photoélectrochimique nous avons placé les photosensibi-
lisateurs Po et Pr dans une zone de potentiel voisin du po-

tentiel de la chlorophylle:
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- figure 15 - Spectres de la phthalocyanine de Zinc (KODAK) en milieu
micellaire (SDS) a deux concentrations en tensioactif
a (SDS ég/1): b (SDS 30g/1).
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Chl™ + e~ — Chl dans 1'éthanol,E_ = 0,645 V/ENH

On peut espérer trouver pour les phthalocyanines un
potentiel rédox voisin de celui de la chlorophylle pour une
réaction d'oxydoréduction se faisant au niveau du cycle tétra-
pyrrolique, ceci étant di a l'analogie de leur structure.

Cette hypothese demande a étre vérifiée par des études
électrochimiques. Pour cela nous avons d'abord effectué un
relevé des travaux bibliographiques publiés sur le sujet, puis

nous avons tenté d'obtenir ces potentiels en milieu aqueux.

A- RESULTATS BIBLIOGRAPHIQUES

De nombreuses études électrochimiques de phthalocyanines
non substituées ont été réalisées dans des solvants organiques
divers. Les différentes valeurs des potentiels rédox ainsi
mesurés ont été rassemblées dans les tableaux présentés en
annexe II. Nous y avons reporté pour chaque type de phthalo-
cyanine, la technique électrochimique utilisée, le milieu,
l'électrolyte support et les éventuelles observations faites
par les auteurs. Il faut noter qu'aucune étude de la série
compléte des phthalocyanines des métaux de transition n'a été
réalisée dans le méme solvant.

En milieu DMFB? , les phthalocyanines des différents
métaux présentent toutes quatre vagues de réduction at-
tribuables a des réductions du cycle. La phthalocyanine de
cobalt se caractérise par une vague supplémentaire attribuable
a la réduction de 1l'ion central. Ces attributions ont été
faites par des méthodes de mesure du paramagnétisme de ces
solutions.

86  Dans

Quelques études ont été faites dans la pyridine
ce solvant il y a une association forte colorant-n-pyridine.
Les vagues observées sont alors diles & diverses réductions des
especes phthalocyanines-ligand.

On peut remarquer que l'on trouve pour les phthalocyanines
de différents métaux une premieére vague de réduction entre
-0,6 et -0,92 V. Pour les études peu nombreuses menées en: o-
xydation, on note une premiere vague d'oxydation variant de

+0,5 3 +0,9 V.
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L'intérét de ce tableau est limité par la grande variété
1
des solvants utilisés et les variations de E® observées selon
l'électrolyte support. A ce sujet il faut souligner les travaux

926
de Lever et de Gross®

qui donnent respectivement l'in-
fluence de différents électrolytes supports et des substituants
des phthalocyanines sur leur vague de réduction.

Seules les études de Rollman$“ et de Liw se rapportent
3 la réduction des dérivés sulfonés des phthalocyanines; le
milieu utilisé est alors le DMSO, 0,1M en perchlorate de té-
traéthylammonium. L3 encore il semble difficile de généraliser
"ces données au milieu aqueux dans les conditions de nos expé-
riences photoélectrochimiques. Devant l'absence des résultats
publies sur les dérivés sulfonés des phthalocyanines nous

avons entrepris une étude électrochimique de ces composés.

B- TENTATIVE D'ETUNE ELECTROCHIMIQUE DESPHTHALOCYANINES TETRASULFONEES

Aucune étude électrochimique des phthalocyanines tétra-
sulfonées en milieu aqueux n'a été reportée. Pour notre travail
il serait treés intéressant de connaltre les potentiels rédox
de ces composés en solution aqueuse. Nous avons donc tenté de
les préciser par voltampérométrie cyclique sur goutte pendante
de mercure en milieu aqueux 0,1TM en NaClOa. La théorie de cette
technique électrochimique sera reprise dans la présentation du
chapitre VI.

Les Vvoltamogrammes obtenus pour les dérivés sulfonés
des phthalocyanines de zinc, fer, magnésium et chrome présenten
des pics mal définis et sont inexploitables.

Afin de déterminer si la raison de ces difficulteés pouvait
etre le degré de pureté de nos composés, nous avons refait ces
expériences en utilisant la phthalocyanine de cuivre tétra-
sulfonée que 1l'on peut obtenir commercialement 3aVe€C un haut
degré de pureté. Nous avons d'abord utilisé le DMSO comme
solvant afin de vérifier que nous retrouvions bien les ré-
sultats de la littérature. Nous avons ensuite réalisé les vol-

tamogrammes de solutions contenant des gquantités d'eau crois-

santes.
La figure 16 présente la courbe courant-potentiel obtenue
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en milieu DMSO pour 0,1M en NaClO4. Nous y retrouvons les ré-
sultats publiés par Rollman (a). La courbe (b) donne 1l'allure
des courbes obtenues en milieu 66% DMS0-33% eau. Au fur et a
mesure de l'addition d'eau, les vagues se déplacent de maniere
erratique et de nouvelles apparaissent. Les 'voltamogrammes
obtenus deviennent alors inexploitables. Connaissant 1'influence
de l'effet de solvant et de 1'électrolyte support sur 1'équi-
libre de dimérisation de la phthalocyanine sulfonée, nous avons
suivi 1'évolution des especes dans les diverses solutions en
spectroscopie. On note que des l'apparition d'un peu de forme
dimére, on obtient des vagues voltampérométriques mal définies.
On peut donc émettre 1l'hypothése que ce phénomeéne est di a un
changement de l1'équilibre monomeére-dimere en solution. Des ré-
sultats récemment acquis au laboratoire indiquent que 1'on

peut stabiliser la forme monomere des phthalocyanines tétra-
sulfonées par 1'addition de faibles quantités d'agent tensio-
actif (1% TX100 par exemple). Cette piste pourrait fournir le
moyen d'obtenir les potentiels rédox en solution aqueuse.

Ces résultats ne nous ont donc pas permis de continuer
1'étude électrochimique des phthalocyanines sulfonées en milieu
aqueux. Nous nous sommes également intéressés aux méthodes po-
tentiométriques du coté oxydation des phthalocyanines (dosage
de la phthalocyanine par le bichromate de potassium ou l'eau
oxygénée), les méthodes n'ont pas non plus permis une approche
des potentiels des phthalocyanines en milieu aqueux.

En ce qui concerne les phthalocyanines non substituées,
solubilisées en milieu micellaire, 1'étude n'a pas été abordée
au cours de ce travail et reste a faire.

L'étude électrochimique des dérivés tétrasulfonés en
milieu aqueux n'a donc pas été probante et il a fallu se con-
tenter d'utiliser les résultats obtenus en photoélectrochimie

pour sélectionner les colorants.

VI- PHOTOCHIMIE DES PHTHALOCVYANINES

Nous avons choisi les phthalocyanines comme photosensi-
bilisateurs pour leur analogie de structure avec la chloro-

phylle, et aussi pour leurs propriétés photochimiques. Nous
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verrons dans ce paragraphe les différentes propriétés pho-

tochimiques des phthalocyanines.

88
A- SPECTRES DE FLUORESCENCE

Nous avons vu dans le chapitre précédent comment on
pouvait relier la longueur d'onde de fluorescence du photo-
sensibilisateur au pouvoir oxydoréducteur des espéces photo-
excitées.

I1 y a actuellement peu d'étude de fluorescence concernant
les phthalocyanines. ‘

La bibliographie reporte des études faites en milieu chlo-
ronaphthaléne. On peut en tirer les renseignements suivants
les phthalocyanines librey., de chrome, de chlorocaluminium, de
palladium et de rhodium fluorescent dans ce milieu; la longueur
d'onde de fluorescence différe peu de la longueur d'onde d'ab-
sorption (5 a 10 nm). Ce qui signifie qu'il y a peu de perte
d'énergie par déformation de la molécule excitée. On peut éga-
lement donner des ordres de grandeur aes temps de vie mesurés.
Le temps de vie de 1'état singulet (S14>SO) est de l'ordre de
10 ns alors que le temps de vie de 1'état triplet (TT_’SO) est
beaucoup plus important (pour la phthalocyanine libre dans le

chloronaphtalene T, = 1,0us a 300°K ou 150us a 77°K.

1 :
Pour notre part, nous n'avons pas fait de mesure de fluo-

rescence et on peut seulement dire que visuellement on n'ob-
serve pas de fluorescence pour des solutions aqueuses de phtha-
locyanines tétrasulfonées alors que les solutions de phthalo-
cyanines non substituées dans la méthylamine présentent une
forte fluorescence rouge.

I1 sera intéressant, pour la suite de 1'étude de déter-
miner par des €études de photolyse éclair les temps de vie des
especes excitées pour les phthalocyanines que nous utilisons

en photoélectrochimie (PcZn, PcMg, PcCr)

B- PROPRIETES PHOTOSENSIBLES

Les phthalocyanines ont été beaucoup utilisées pour leurs

propiétés photochimiques. Nous donnons ici quelques exemples
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d'étude de films de phthalocyanine,

- Utilisation_dans_un_but photovoltaigue. Ce but est
poursuivi en déposant sur des électrodes des films de phtha-
locyanine qui transferent a cette électrode un caractere semi
conducteur. On réalise ainsi une barrieére de Schottky a 1'in-
terface film de phthalocyanine, électrode ( exemple
Al/PcHz/SnO2

. ; . el s s . .9 . , .
tentiel de jonction a ete etudie 3 mais ces résultats relatifs

-Sb). L'influence de l1'ion central sur le po-

a I'"interface métal-phthalocyanine solide n'apporte pas d'in-
formation utilisable pour notre étude. De plus l'utilisation
de telles photopiles est limitée a cause de la grande résis-
tivité: des films de phthalocyanine,

. 91-9z
- Utilisation dans un but photovoltaique - électrochimique

On utilise alors des électrodes recouvertes de films
de phthalocyanines en contact avec un électrolyte. Les élec-
trodes utilisées sont des électrodes semi-transparentes ou des
électrodes photosensibles. On note alors que la distribution
du photocourant en fonction de la longueur d'onde d'illumi-
nation suit d'assez pres le spectre d'absorption de la phtha-
locyanine .

Des études analogues utilisent également des tétraphenyl-
porphyrineés de structure tres proche des phthalocyanines. Les
phthalocyanines ont donc été beaucoup étudiées pour leurs pro-
priétés photosensibles; l'originalité de notre travail réside

en leur utilisation en milieu homogene.

C- SELECTION DES PHOTOSENSIBILISATEURS

Nous avons sélectionné les phthalocyanines selon leur
caractere photoréducteur ou photooxydant par des mesures de
photopotentiel. La théorie des photopotentiels a été détaillée
dans le chapitre II.

Nos expériences indiquent que les phthalocyanines de ZIn,
Mg, Co ont un comportement photoréducteur alors que celles de

Fe et Mn ont un comportement photooxydant.
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CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons étudié les différentes
propriétés des phthalocyanines utilisées comme photosensibi-
lisateurs. Nous avons justifié le choix de ces photosensibili-
sateurs par leurs propriétés spectroscopiques, €électrochimiques,
photochimiques et par leur analogie de structure avec la chlo-
rophylle. Pour cela nous avons utilisé les nombreux résultats
de la littérature. Nous avons également été amenés a compléter
les données existantes en ce qui concerne les dérivés sulfonés
des phthalocyanines particuliérement adaptés a notre systeme
a cause de leur solubilité en milieu aqueux.

Les résultats les plus intéressants obtenus concernent
1'équilibre monomére-dimére qui jouera un role important au
cours de l'étude photoélectrochimique; il subsiste cependant
des problémes non complétement résolus au niveau de la puri-
fication et des propriétés électrochimiques en milieu aqueux.

Les premiers essais de purification en chromatographie
ligquide haute pression laissent supposer que l'on pourra rapi-
dement résoudre le probleme de pureté..Il est alors envisagé
de mesurer au laboratoire les temps de vie des especes photo-

excitées par photolyse éclair.
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CHAPITRE V

PRODUCTION PHOTOELECTRCCHIMIQUE D'HYDROGENE

Les expériences préliminaires ont révélé les diffi-
cultés de travailler avec la pile complete

- Le nombre de parametres est trop grand : choix de
deux photosensibilisateurs Pr et Po’ de deux catalyseurs
C0 et Cr’ du pH de travail et de la membrane séparant les
deux compartiments.

- I1 est difficile d'étudier 1'efficacité de chacun des
photosystemes au cours d'une expérience portant sur la pile
complete. Le photocourant, résultant du passage dans le circuit

extérieur des électrons de P; a P; peut €tre limité par le

mauvais fonctionnement de 1'un ou 1l'autre des compartiments.

Pour ces raisons nous avons décidé d'étudier séparément
chacun des photosystemes réducteur et oxydant en remplacant
la seconde partie de la pile par un montage potentiostatique.
Apres la mise au point et l'optimisation de chacun des com-
partiments il devient alors possible de les réunir en une
pile complete et d'étudier le rendement global pour la photo-
lyse de 1'eau.

On s'est attaché dans un premier temps a étudier le com-
partiment réducteur, 1l'étape de production d'hydrogene a
partir de l1'eau étant la plus importante du point de vue
stockage de 1'énergie. Le systeme photoréducteur mis au point
pourrait éventuellement étre couplé avec la demi-pile photo-
oxydante utilisant une électrode photosensible a TiO2 déja
mise au point par d'autres équipes. Ceci permettrait une

étude de la pile compléte et aiderait a définir les conditions
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de fonctionnement d'un compartiment photooxydant utilisant

des photosensibilisateurs en solution.

I- ETUDE DU COMPARTIMENT PHOTOREDUCTEUR

Dans ce paragraphe nous présentons les différents pa-
ramétres du systeme photoréducteur : photosensibilisateur,

agent de transfert électronique, pH du milieu...

A- SOLUTTONS DES PHTHALOCYANINES ETUDIEES

Les expériences ont porté sur les phthalocyanines de
magnésium, de zinc et de chrome. Le choix de l1'ion métal-
lique central a été dicté par l'analogie avec la chlorophylle
(Pc Mg) et par les résultats obtenus en mesure de photopo-
tentiels.

Les solutions de phthalocyanines étudiées sont réalisées
soit a partir de phthalocyanines commerciales solubilisées
en milieu micellaire, soit a partir de phthalocyanines té-

;s trasulfonées, synthétisées et purifiées au laboratoire.

* Solutions de phthalocyanines non subatituées en milieu micellaire

Les phthalocyanines non substituées sont des produits
Fastman Kodak. Avant utilisation elles sont chauffées sous
vide a 150-200°C ; on les purifie ainsi par sublimation des
impuretés volatiles a cette température.

Pour préparer les solutions on disperse la quantité
désirée de colorant dans de l'acide sulfurique ou du DMSO
lorsqu'il y a des risques de démétallation(Pc Mg par exemple).
On ajoute ensuite la solution aqueuse de tensioactif Apres
agitation prolongée a l'aide d'un agitateur magnetique et pas-
sage aux ultra sons, on filtre la solution pour éliminer les
grains de colorant non dispersés . Cette derniere opération
introduit une erreur sur la concentration en colorant dont
la détermination précise peut se faire par spectroscopie.
Les solutions ainsi préparées sont conservées dans le noir.

Mous avons utilisé plusieurs types de tensioactif.
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* Le dodecyl sulfate de sodium, (SDS) (produit Aldrich)

-——-—--—---—-—--.-._._..__——-——-—

de formule CH3 - (CH2)11 - S0, Na

Ce tensioactif forme une micelle anienique : la couche
externe de la sphére formée par la micelle rassemble les
anions SO; ce qui la charge négativement. Les ions Na', libres
en milieu aqueux, assurent la neutralité électrique de cette

couche externe : on a ainsi formation d'une double couche

-J/»
e

* Le céthyltriméthyl bromure d'ammonium, CTAB (produit Aldrich)

On obtient alors des micelles cationiques dont la péri-
phérie est chargée positivement par les groupements hydro-

phyles -(CH3)3 N*, les ions Br~ étant libres en milieu

aqueux
¥ Le triton X 100, TX 100 (produit Koch Licht) est un poly-

oxyde d'éthylene et donne des micelles neutres.

Afin d'obtenir une bonne dispersion des molécules
de colecrant dans les micelles la concentration en micelle
doit €tre tres supérieure a celle du colorant. On calcule
la concentration en micelles a partir de la concentration
micellaire critique (cmc) caractéristique du tensioactif

considéré par la formule
(Micelle) = (ten51oact:f) - cmc

n étant le nombre moyen de molécules de tensioactif formant

une micelle.
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8,1 10" M, n

Pour SDS cme 60
Pour CTAB cme = 3,5 107> M, n = 70

La concentration en phthalocyanine des solutions étudiées

]

est de l'ordre de 10'5 M a 10'4 M, celle en micelles de
5 10°% M 32107 M
REMARQUE

Dans le cas de l1'étude du compartiment photoréducteur
le tensio actif utilisé est le dodecyl sulfate de sodium.

L'espece Pr se trouve solvatée au centre g’une micelle
et subit l'excitation lumineuse pour devenir Pr‘ L'éjection
d'un électron de P. vers l'extérieur de la micelle se fait
par effet tunnel 3 travers la double couche existant a la
périphérie de la micelle. L'électron est capté par le cata-
lyseur Cr qui réagit sur l'eau. Le colorant se retrouve
alors sous la forme P; et cette espece chargée est moins
stable 3 l'intérieur de la micelle constituée par les chaines
hydrophobes électriquement neutres. P; passe donc en solution,
se régénere a l'électrode et est de nouveau capté a l'intérieur
d'une micelle.

L'utilisation de micelles permet alors de réaliser une
meilleure séparation des charges et de minimiser la réaction

en retour P: + Cr- — Pr + Cr par la barriere de potentiel

existant 3 la surface de la micelle.
Dans le cas du compartiment photooxydant, il faut fa-

’, - Y * .
voriser le transfert d'un electron de Co a Po qui se trouve

au centre de la micelle : l'utilisation de micelles catio-
nigques peut favoriser cette étape.

On peut remarquer que ces différences de potentiel a
la périphérie de la micelle rappellent les potentiels de
membranes qui jouent un role important dans la photosyntheéese

chlorophyllienne pour la séparation des charges.

** Solutions de vhthalocyanines tétrasulionées en miliew agueux

Nous avons également utilisé des phthalocyanines tétra-
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sulfonées solubles en milieu aqueux. Ces colorants ont été
synthétisés et purifiés d'apres les procédés décrits

dans le chapitre IV. La concentration exacte des solutions
étudiées est déterminée par la mesure de leur absorption

5 . -4
a

dans le visible et varie de 10~ 10 M

B- AGENT DE TRANSFERT ELECTRONTQUE

Une des étapes délicates de notre mécanisme est la
réaction de deux électrons sur deux protons pour donner une
molécule d'hydrogene. On a été amené a utiliser un agent de

transfert électronique pour favoriser cette réaction.

* Chodix du méthyl viologéne

La f‘errodoxine,(E0 = -0,42V) présente dans les chloro-
plastes, joue un role important dans le mécanisme du photo
systeme I des plantes vertes. Par analogie on peut imaginer
de photoréduire l'eau par 1l'intermédiaire d'un accepteur
d'électrons ayant un potentiel d'oxydo réduction fortement

. .. 39
negatif.
Le méthyl viologene (4 4' dichlorure de 1 1' diméthyl

pyridinium) a été proposé pour jouer ce role

2Cc1° = Mv™T

Ce composé se réduit en effet a un potentiel treés proche
de celui de la réduction de l'eau a pH 7 en un radical cation
d'un bleu intense.

++

MV T 4 6T —a Myt E® =-0,44 V/ENH

Le radical MV"*, stable en solution aqueuse désoxygénée,
est capable de réagir sur les protons en présence d'un cata-
lyseur d'hydrogénation selon la réaction
Pt,Pt0>

hydrogenase

e 2mvtt oL H

+
2H >

2MV

Les biochimistes utilisent cette réaction pour tester
l'activité des hydrogenases. D'autres études portant sur la

photoproduction d'hydrogéne a partir de photosensibilisateurs
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en milieu homogene utilisent également le méthyl viologene

, 27,99,51-55
comme agent de transfert d'electrons. g

Pour nos expériences photoélectrochimiques on travaille
avec un exces de méthylvidkméhe par rapport au colorant (rap-
port de concentration variant de 10 a 100); On s'affranchit de
cette maniére d'une éventuelle limitation des réactions par
la concentration en agent de transfert électronique.

Le méthyl viologene est un produit Aldrich utilisé sans

autre purification.

** Choix du catalyseur

Bien que la réaction 2MVT & 2HT — 2MVTT H2

soit spontanée du point de vue thermodynamique on n'observe
pas de dégagement d'hydrogene en absence de catalyseur.
Dans le mécanisme du systeme photoréducteur il est pri-
mordial que la réaction du méthyl viologene radicalaire sur
le proton se fasse rapidement : en effet l'accumulation du
radical MV'' peut donner lieu & des réactions parasites

- Soit par recombinaison directe. P; £ MV - MV Pr

- Soit par oxydation de MV® & l'électrode.
Mous avons donc étudié l'activité de plusieurs catalyseurs

de la réaction du radical cation MV'' sur le proton
chlorure de palladium, platine déposé sur alumine, platine

colloidal, nickel colloidal. Pour cela nous avons utilisé
la méthode standard de test des hydrogénases

Le méthyl viologene est réduit par le dithionite de sodium
a pH 9.

- / - e + . 2-'
SZOL.L + 40H  + 2MV —_— 2MV + 2503 + ZHZO
Q .
Eszoqz-/SOBZ- = -1,12 V/ENH

Les solutions dégazées contenant un exces de dithionite de
sodium, le méthyl viologéne et le catalyseur sont placées
dans des fioles fermées par un bouchon versilic qui joue le
role de septum et permet le prélévement d'échantillons du
gaz en équilibre avec la solution. L'hydrogéne produit est

dosé par chromatographie en phase gazeuse (cf paragraphe suivant)
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Les résultats obtenus sont.récapitulés dans le tableau

suivant :

“azszoa Mv*©* catalyseur production d'hydrogene
par minute
-6
1- 0,05 — —_— ' 3,5 10 lHZ/mole Na2$04
2- 0,05 —— Mickel colloidal 1,44 10-4 lHZ/mole NaZSO4
7,9 10™2M
-4 : 1,5 107> 1H,/mole Ma,SO
3. 0,05 2,23/107 M , > 550,
4- 0,05 8,7 10"2u Nickel colloidal 0,38 1H,/mole My**
6,2 10‘5M
s- 0,05 |&,7 107°M Pd Cl, 7,2 v n
1,15 107 °u
6- 0,05 6,7 107°M Pt colloldal 2,8 m "
2 10°M :
7- 0,05 s,3 107°M Pt/AL,0, ‘ 0,20 1lH,/mole VIV
5,1 107°M
8§ - 0,05 $,3 10™°M Pt collolIdal 2,2 " "
1,7 10™°M
9- 0,05 1,12 107 3m Pt colloidal 0,12 1H,/mole My T
2 107°M

L'examen de ce tableau confirme 1l'importance du role
du catalyseur puisqu'on ne détecte que treés peu d'hydrogene
en son absence (expérience 3). Les expériences 1 et 2 per-
mettent de vérifier que le dithionite de sodium seul ne
peut réduire l'eau en hydrogene.

Les expériences 4, 5 et 6 réalisées avec la meme con-
centration en méthyl viologene montrent que le platine col-
loidal et le chlorure de palladium sont des catalyseurs ef-
ficaces. Pour les expériences 6, 7 et 9 on a fait varier le
rapport concentration en platine colloidal sur concentration

en méthyl viologéne. On en déduit que ce rapport doit étre
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supérieur a 0,1 pour assurer une bonne catalyse du dégage-
ment d'hydrogene.

Ces expériences nous ont permis de choisir le platine
colloidal comme catalyseur de la réaction du méthyl viologene
réduit sur le proton. Ce catalyseur présente en effet 1l'avan-
tage d'étre en solution homogene dans le milieu réactionnel.
fuelques essais sur le compartiment photoréducteur ont uti-
lisé
- Soit un catalyseur solide (Pt/A1203 ou Pt 02) : i1 faut
alors une agitation efficace pour assurer une bonne disper-
sion du catalyseur dans la solution.

- Soit un sel de platine (Na, Pt C16) ou de palladium

2
(Pd Clz) : ces catalyseurs présentent alors l'inconvénient

de provoquer un courant résiduel important dU a la réduction
des cations métalliques Pt** ou Pd®* i l'électrode plongeant

dans le compartiment photoréducteur.

-NB- Nous avons préparé les catalyseurs dispersés en sus-
pension colldidale selon la méthode décrite par Rampino et
Nord?7

On dissout 260 mg d'acide hexachloroplatinate dans 100 cc
d'une solution colloidale d'alcool polyvinylique (PVA) a 2%
dans l'eau. La concentration en platine est donc 5 107> M.
On fait bouillir la solution avec la quantité de soude con-
venable ﬁour convertir le sel métallique en hydroxyde Pt(OH)4
La solution est alors saturée en hydrogéne par barbotage
jusqu'a réduction complete du cation pt** en métal. Les échan-
tillons de platine en suspension colloidale ainsi préparés
sont conservés dans de petites fioles bouchées et sous at-

mosphere d'hydrogene.
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C~ pH DES SOLUTIONS ETUDIEES

I1 faut rappeler ici 1l'influence du pH sur les potentiels
standards de demi réaction d'oxydoréduction qui mettent en

jeu des protons I1 faut appliquer la relation
2,3RT

E = —L—?—

n : nombre d'électrons échangés dans la demi réaction

_ZL’:.,T:. - 0,058V 3 20°C (0,060V & 30°C)

. La réaction de réduction de l'eau en hydrogene consomme
des protons : elle sera donc favorisée en milieu acide. Lors
de la mise au point du compartiment photoréducteur on garde
présent a l'esprit le but final du travail : la réalisation
d'une pile complete. En effet un compartiment réducteur en
milieu tres acide uni a un compartiment oxydant en milieu tres
basique (l'oxydation de l'eau consommant des groupements hy-
droxyles) revient a fournir une grande partie des 1,23V né-
cessaires a la décomposition de l'eau en réalisgant une pile -
de concentration avec

Epiie (v) = 0,058 apH

apH : différence de pH entre les milieux photoréducteur
et photooxydant.

De plus un déséquilibre de pH important entre les deux
compartiments pose un probleme de diffusion des espéces au
voisinage de la membrane réalisant la jonction.

Nous limiterons donc notre étude du compartiment photo-

~

réducteur en milieux neutre ou légerement acide (pH &4 a 7)

D- SCHEMA GLOBAL DU COMPARTIMENT PHOTOREDUCTEUR

On a présenté dans le chapitre III 1'échelle des po-
tentiels standards relatifs a la pile compléte. Nous nous
limitons ici au cas du compartiment photoréducteur en nous
intéressant plus particuliérement a la variation des potentiels
rédox des couples considérés en fonction du pH.

La littérature et 1'étude électrochimique réalisée sur

le méthyl viologene (chapitre VI) nous permet d'affirmer que
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le potentiel du couple MV T/MV** est indépendant du pH. De
plus, si comme nous le supposons, l'oxydation du photosensi-
bilisateur Pr se fait au niveau de l'ion métallique central

*
le potentiel du couple Pr/Pr ne varie pas avec le pH.

E9(v) / NHE

A
+1,23 0

0,0k H* -
b +26\H hv

S Y VAR Y

P++e'—>P* 4/

: —
0 7 14 pH

Ce schéma met en évidence que l'efficacité du méthyl
viologeéne utilisé comme agent de transfert électronique, sup-

pose un pH inférieur a 7.

Nous allons maintenant présenter le dispositif expé-

rimental permettant les expériences photélectrochimiques de

production d'hydrogene.

II- DISPOSITIF EXPERIMENTAL

A- MONTAGE PCUTENTIOSTATIQUE

Pour 1'étude du compartiment photoréducteur on remplace
la demi pile photooxydante par une solution contenant un couple

rédox. Nous utilisons le montage potentiostatique suivant.
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lum
P "
a b c ¢ * '
e ® bt obs
|
}
)
H
| |
A |
1 | 2
P : potensiostat TACUSSEL PRT 10 - 0,5L
AMEL 551
a électrode de travail
b électrode de référence ECS
c électrode auxiliaire .
L source lumineuse : projecteur de diapositives
PERKEO S équipé d'une lampe a quartz 24 V/250 W

cellule
enregistreur TACUSSEL équipé d'un tiroir milliampe -

remetre.

On utilise un montage a trois électrodes. Dans le com-
partiment- contenant le photosensibilisateur on place

Une électrode de référence au-calomel saturé

Eref = +0,25 V par rapport a l'électrode normale a hydrogene

Une électrode de travail constituée par un disque de

5
platine platiné d'environ 5 cm“ de surface.

L'électrode auxiliaire plonge dans le compartiment fictif
contenant un couple rédoxelle est constituée par une grille

de platine de ZScm2

Le potentiostat impose une consigne en potentiel a 1'é-

lectrode de travail par rapport a l'électrode de référence
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b
c
1
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ARy

Electrode de travail

Electrode de référence

Electrode auxiliaire ,

Compartiment photoréducteur contenant le photosensiJ
bilisateur Pr, le catalyseur Cr

Pont salin réalisant le contact entre les deux compartiments
Compartiment auxiliaire contenant le couple rédox

Septum permettant l'échantillonage des gaz

Jaquette permettant de thermostater la cellule
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et la maintient constante en ajustant le potentiel entre 1'é-
lectrode de travail et 1'électrode auxiliaire. Ainsi une va-
riation du potentiel de l1'électrode auxiliaire se traduit par
une variation du courant délivré par le potentiostat. On en-
registre le courant qui passe dans le circuit électrode de

travail électrode auxiliaire.
B- CELLULE

Les caractéristiques de la cellule construite sont les
suivantes : étre étanche aux gaz, réaliser une séparation
efficace entre les deux compartiments, permettre 1'illumi-
nation du compartiment photoréducteur.

Le schéma de la cellule est donné sur la figure 17

La cellule est réalisée en pyrex. Le compartiment photo-
réducteur est relié au compartiment auxiliaire par un pont
salin.

Le compartiment photoréducteur est composé de deux
parties qui s'assemblent par un large rodage

- La partie basse contient la solution a étudier. Une
arrivée d'azote aubas de la cellule permet le dégazage des
solutions. Cette partie a des parois doubles et permet ainsi
une circulation d'eau dans la jaquette extérieure afin de
thermostater la cellule a 25°C.

- La partie haute est équipée de rodages permettant
d'introduire les électrodes et le pont salin tout en main-
tenant 1'étanchéité de la cellule. Une tubulure latérale
munie d'un robinet permet 1l'évacuation du gaz pendant le
dégazage a l'azote. Cette partie est également équipée d'un
septum qui permet des prises d'essais du gaz en équilibre

avec la cellule.

€~ DISPOSITIF D'ECLAIRAGE

La source lumineuse utilisée est un projecteur de dia-
positives équipé d'une lampe en quartz 250 W/24 V. On fo-
calise la lumieére sur l'électrode a l'aide d'une lentille.
Avant d'atteindre la solution la lumiére est filtrée par la

jaquette thermostatique : apres passage au travers des parois
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de verre pyrex et de l'eau on peut affirmer qu'aucun rayon-
nement infra rouge ou ultra violet ne parvient jusqu'a la
solution.

L'intensité du rayonnement a seulement été mesurée 2
l'entrée de la cellule, le dispositif expérimental ne per-
mettant pas de faire des mesures du flux lumineux atteignant
effectivement les molécules de colorants. Ces mesures ont
été faites 3 l'aide d'un pyranometre calibré par le service
météordlogique frangais. Le dispositif de mesure est le

. P
| ~

¢ 2 —>
|

source lumineuse.

lentille de verre permettant la fabrication du faisceau
lumineux.
P : pyranometre.
Nous avons effectué une série de mesures en faisant varier
la distance d2 pour une distance d1 fixe. Le tableau donne les

résultats obtenus.

d,‘ =17cm ,
d, (cm) I (mW/cm®)
19 212
22 248
23 248
24 244
25 236
30 192

A l'entrée de la cellule on a une intensité lumineuse

totale de 250 mw/cmz. La lumiere active dans notre systeme
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a une longueur d'onde comprise entre 600 et 700 nm. En as-
similant la lampe a un corps noir porté a 3500 K on calcule
que 8% de l'énergie totale émise se trouve dans la gamme
utile soit ZOmW/cmz. Ce flux lumineux est environ une fois
et demi supérieur a 1'intensité maximale du rayonnement
solaire dans cette gamme d'énergie (14mW/cm2).

Pour les expériences photoélectrochimiques la cellule
est placée a la méme position exacte du pyronometre. Les
valeurs d'intensité lumineuse données ci dessus sont donc
des valeurs maximales. En effet pour évaluer la lumiere dis-
ponible pour la réaction photochimique il faut soustraire les
pertes par absorption et réflexions de la double paroi de la

cellule.

D- DOSAGE D'HYDROGENE PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE

Le dosage de 1'hydrogene produit a été fait soit en fin d'ex-
périence, soit par différentes prises d'essai tout au long
de 1la manipulation.

En effet pour les premieres manipulations la quantité
d'hydrogene produit n'était'meﬁﬂée'qu'en fin de manipulation.
L'expérience électrochimique terminée, le gaz contenu dans
la téte de cellule était chassé a 1'azote dans une réserve
a gaz de volume connu. On analysait alors le mélange gazeux
contenu dans cette réserve. Ce procédé provoquait une di-
lution de l'hydrogéene et des pertes car la purge de la cel-
lule ne pouvait etre complete.

Par la suite nous avons équipé la teéte de cellule d'une
tubulure latérale fermée par un septum. Ceci a permis le pré-
levement d'échantillons gazeux tout au long de 1l'expérience
et de suivre ainsi la production d'hydrogene au cours du temps.

Ce procédé a permis d'abaisser la limite de détection
en hydrogene et de réduire la durée des manipulations.

Le gaz a analyser est prélevé a l'aide d'une seringue
étanche au gaz de 100 ul

L'analyse est effectuée a l'aide d'un chromatographe
INTERSMAT A 112 en utilisant un catharometre comme détecteur
et la colonne est garnie de tamis moléculaire 5A

Les constituants du mélange gazeux a analyser sont les
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Figure - 18- Courbe d'étalonnage pour le dosage chromatographique de 1'hydro-

gene. Le rapport des surfaces (A) du pic de 1'hydrogene sur le pic

de l'azote est porté en fonction des rapports volumiques de ces

deux gaz. (v expérience n°1l, o expéirience n°2). Tension de la cel-
lule de mesure : 100 mA. . Température du four 50°C, température

de 1'injecteur et de la cellule 130°C, gaz vecteur : Argon,P = 08 bar.
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suivants : hydrogene, azote et des traces d'oxygéne restant
malgré le dégazage préliminaire.

Les solutions étant dégazées par de l'azote, le consti-
tuant majeur du mélange gazeux reste l'azote. On peut donc
considérer que la concentration de ce gaz est maintenue
constante tout au long de la manipulation. L'azote est donc
utilisé comme étalon interne et tous les autres pics sont
normalisés par rapport au pic de l'azote. On élimine ainsi
toute imprécision sur les volumes injectés (environ 2%)

Pour mettre au point la méthode de dosage chromato-
graphique nous avons essayé deux gaz vecteurs : 1'hélium et
l'argon. Les résultats obtenus avec l'argon étant beaucoup
plus reproductibles on a utilisé ce gaz vecteur pour toutes
les analyses.

La courbe d'étalonnage du dosage d'hydrogéne est obtenue
en analysant‘des mélanges d'azote contenant des quantités
croissantes d'hydrogene. La courbe d'étalonnage est donnée
figure 18. On représente en abcisse le rapport du volume
d'azote sur le volume d'hydrogene et en ordonnée le rapport
de la surface du pic d'hydrogene sur celle du pic d'azote.
Nous avons effectué deux séries de mesures, la série I pour
les grandes dilutions d'hydrogene, la série II pour des con-
centrations en hydrogene plus importantes. On peut représen-
ter ces deux séries de mesures sur une méme figure en utilisant
une échelle logarithmique.

La quantité minimale d'hydrogéne détectable dans 100ml

d'azote est de 2 10_3ml.

C~- DESCRIPTION D'UNE EXPERIENCE TYPE

On introduit dans la cellule la solution a étudier
(phthalocyanine, méthyl viologene, catalyseur, électrolyte)
portée au pH désiré a l'aide de solutions tampons (on s'as-
sure de l'inactivité électrochimique des constituants du
mélange tampon).

L'électrolyte support qui assure une force ionique cons-
tante est soit du chlorure de potassium soit du chlorufé'de
sodium. (Le chlorure de sodium est utilisé plus particu-

lierement pour les solutions micellaires de SDS qui
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précipitent en présence d'ions potassium.

La solution est dégazée par un balayage d'azote de
qualité R pendant environ 30 minutes. Ce courant d'azote
est alors arrété et le potentiel choisi est appliqué a 1'é-
lectrode de travail ; on enregistre le courant passant dans
le circuit et on attend sa stabilisation. Apres plusieurs
heures on effectue un dosage de gaz pour s'assurer qu'il
n'y a pas eu de production d'hydrogene a l'obscurité. La
solution est alors éclairée, et le potentiel de l'électrode
de travail ayant tendance a devenir positif, le potentiel
ajuste le courant passant dans le circuit extérieur afin de
maintenir ce potentiel constant. On enregistre alors un pho-
tocourant qui est la différence du courant imposé par le
potentiostat a la lumiére et a 1l'obscurité.

Le photocourant met plusieurs dizaines de minutes a
s'établir, contrairement aux résultats observés lorsqu'on
éclaire des électrodes photosensibles. La production d'hy-
drogene est suivie par analyse chromatographique du gaz en

équilibre avec la solution.,

III- RESULTATS

Nous avons effectué un grand nombre de manipulations
qui pourraient é€tre considérées comme négatives puisqu’elles
donnaient un faible photocourant ou un mauvais rendement en

hydrogene . Néanmoins ces expériences ont contribué a amé-

[oTRd

liorer les conditions de 1'étude. Cela nous a amené mo -
difier a plusieurs reprises la cellule de mesure et nous a
conduit a choisir le montage potentiostatique décrit précé-
demment .

L'étude spectroscopique nous a permis d'évaluer la pu-
reté des colorants utilisés et une mise au point de nouvelles
méthodes de purification des phthalocyanines tétrasulfonées
nous a permis d'améliorer de fagon importante leur pureté au
cours du travail. Nous avons également envisagé l'utilisation
d'un agent de transfert électronique et d'un catalyseur pour
favoriser le dégagement d'hydrogene. Ces manipulations nous
ont amenés a préciser et a classer les différents parametres

du compartiment photoréducteur.
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Nous ne reportons dans ce paragraphe que les derniers ré-
sultats. Nous donnons d'abord quelques exemples de résultats
obtenus lors de mesures de photocourant et nous présentons

ensuite les résultats obtenus en photoproduction d'hydrogéne.

A- MESURES DE PHOTOCOURANT

Dans la premiere étape de notre travail nous avons me-
suré les photocourants obtenus sur des solutions de phthalo-
cyanines photoréductrices qui avaient été préalablement sélec-
tionnées par des mesures de photopotentiels

Pour ces mesures on utilise le montage potentiostatique
décrit précédemment. Pour une valeur de potentiel imposé
on attend la stabilisation du courant a l'obscurité puis on
éclaire la solution contenant le photosensibilisateur. On en-
registre la variation du courant en fonction du temps. Apres
stabilisation on éteint la source lumineuse et on observe le

retour a l'obscurité

courant a l'obscurité

du courant photocourant

A
bscurité
luMd= = = e . e e e e e - m— o
{
|
|
l
I
lumiere :
I obs-i~———-—--_-xy |
!
—t
o '
Stabilisation = Enregistrement du [ Retour au
I
l

- —— e v ol -

On applique successivement a l'électrode de travail
différentes valeurs de potentiel mesuré par rapport a la
référence. Le photocourant est caractéristique des phénoménes
se produisant a la lumiere au sein de la solution. Le critere

de sélection des systeémes est donc l'obtention d'un photocourant
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maximum. Les figures19et20 ‘représentent deux séries de mesures
. obtenues pour les phthalocyanines tétra sulfonées de zinc et
de magnésium en solutions aqueuses a pH4.

Pour chaque manipuliation on a tracé

Iobs = f(E imposé)
Ilum = f(E imposé)
Photocourant = I -1 f(E imposé)

lum obs

Des résultats analogues ont été obtenus au cours d'une
étude de la phthalocyanine tétra sulfonée de zinc réalisée
dans un autre laboratoire®. La méthode utilisée était lége-
rement différente et permettait une étude plus rapide.

Les courbes obtenues par balayage potentiodynamique d'une
solution aqueuse de phthalocyanine de zinc tétrasulfonée a
pH 9 sont données ci dessous.

La courbe 1 représente l'enregistrement du courant a

l'obscurité, la courbe 2 le cycle obtenu sous illumination.

A T P
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La phthalocyanine de zinc tétrasulfonée présente un
photocourant cathodique qui ne peut s'expliquer que par
la régénération a la cathode des espéces P" accumulées
sous illumination :

* + + 1

P* o+ H'——pP* & 1,
P" + e (cathode)=—»P

Il est cependant impossible de faire une analyse vrai-
ment quantitavive des mesures de photocourants obtenus. Le
systéme n'est en effet pas parfaitement défini autant du
point de vue électrochimique que du point de vue photochi-
mique : la surface de l'électrode est trés grande, les con-
ditions de diffusion sont mal définies (controlées par la
convection naturelle), la lumiere peut e€tre absorbée loin
de l'électrode, les colorants peuvent s'adsorber sur 1'é-

lectrode.

Pour justifier le mécanisme proposé il était néces-

saire de mesurer des quantités d'hydrogene produit.

B- PHOTOPRODUCTION D'HYDROGENE

L'objectif de ce travail était dans un premier temps des mani-
pulations donnant des résultats positifs pour le systéeme
photoréducteur. Ensuite une étude plus fondamentale des dif-
férents constituants permettrait de déterminer les mécanismes
des diverses réactions et de déterminer les meilleures con-
ditions de fonctionnement du systeme.

Les études ont porté sur les phthalocyanines de magnésium
zinc, chrome et sur la phthalocyanine non métallée. - Nous
avons effectué un grand nombre de manipulations en faisant
varier les divers parametres de la réaction (concentration,
pH, potentiel de travail). Au début de 1'étude nous espérions
une action directe plus facile de la phthalocyanine sur 1'eau,
par la suite nous. avons été amenés a ajouter un agent de
transfert électronique facilitant la formation d’hydrogépe

moléculaire.
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Le critere de choix d'un systeme intéressant est
l'obtention d'un photocourant maximum. En effet le photo-
courant, di & la régénération électrochimique du colorant,
est un témoin de la réaction photochimique. Pourtant nous
avons effectué des expériences qui, malgré un photocourant
important, ne donnaient pas d'hydrogeéene. On a alors prédo-
minance des réactions en retour et des réactions parasites
(recombinaison des charges, réoxydation 3 l1'électrode de
MV'*). Nous présentons ici des manipulations représentatives
de production d'hydrogéne. Les systémes retenus donnent des
photocourants de 80 a 200 puA. Un photocourant de 100 uA cor-
respond a une production d'hydrogene de 0,042 ml par heure si
on considere gque le passage des électrons sert exclusivement
a la production d'hydrogene : en effet on utilise pour ce

calcul 1la formulé‘d{éb) = I(A)‘t(s)

I =100 uA t = 3600s g = 0,36 Cb

La formation d'une mole d'hydrogéne nécessite 2 x 96500 Cb

0,36 x 22 400" _ 4 sy o3 4

soit VHZ(cm3) = 5% 96500 -

2

Un élément important de notre étude est le choix du po-
tentiel imposé a l'électrode de travail. D'aprés l'échelle
de potentiel présentée au début de ce chapitre il suffit que
ce potentiel soit inférieur de 180 mV au potentiel standard
du couple P/P” pour assurer une régénération a 99,9%. De
plus ce potentiel doit étre supérieur au potentiel thermo-
dynamique de l'hydrogene mais il faut tenir compte des réac-
tions parasites pouvant intervenir aux électrodes. En effet
si le potentiel est supérieur au potentiel standard du couple
MV T /MV™" c'est & dire 3 -0,44V la réaction du méthyl viologene
réduit sur l'eau est en concurrence avec la réaction de réoxy-
dation du radical cation a l'électrode. La consigne en poten-
tiel de 1'électrode de travail doit etre un compromis entre
ces diverses valeurs.

Notre plan de travail a été le suivant : nous avons tout
d'abord imposé 3 l'électrode de travail d'eétre a un potentiel
peu éloigné de celui de 1'électrolyse de l'eau, c'est a dire
la valeur la plus négative que nous puissons fixer sans

dégager d'hydrogene.
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Le potentiel thermodynamique d'électrolyse est
E = - 0,060 pH a 30°C. A ce potentiel compte tenu des sur-
“tensions aux électrodes (environ 90 mV de surtension sur
électrode de platine platinée pour le dégagement d'hydrogeéne)
la quantité d'hydrogene produite a 1l'obscurité doit etre
faible. Pour cette valeur du potentiel la régénération de
la forme oxydée du colorant est plus efficace. En effet 1la
réaction a 1'électrode P* + €—»P est fortement déplacée
vers la droite.

De méme la réoxydation parasite a 1'électrode de travail
du méthyl viologene radicalaire est alors peu importante. Si
on place l'électrode de travail au potentiel thermodynamique
d'équilibre entre le proton et 1'hydrogeéne gazeux on parle
non plus de photolyse mais plutot d'électrolyse photoassisteée.

Pour un potentiel imposé proche du potentiel thermody-
namique de l1'hydrogeéne, on étudie un systéme donné a 1'obs-
curité puis a la lumiére. Si la production d'hydrogene est
plus forte a la lumiere qu'a 1l'obscurité on étudie le com-
portement du systeme en imposant a l'électrode d'étre a un
potentiel de plus en plus oxydant par rapport a la valeur
du potentiel thermodynamique.

Nous reportons d'abord les résultats obtenus avec des
solutions micellaires de phthalocyanines puis avec des phtha-

locyanines tétrasulfonées en solution aqueuse.

* Solutions micellairnes de phthalocyanines non substitules
expéniences 1 a4 4

Nous avons regroupé dans le tableau 21 les résultats
obtenus pour les différents systemes utilisant des solutions
micellaires de phthalocyanines de magnésium non substituées.
Sur ce tableau nous avons porté la composition et le pH des
solutions étudiées, le potentiel imposé a l'électrode de
travail. Ce tableau permet de comparer des comportements du
systeme a 1l'obscurité et a la lumieére : on donne la production

d'hydrogene et la durée de l'expérience dans chacun des cas.
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. obscurite lumiere
N° pH | E E \ T
H \:N impose ml :N\r durée ml Im\r durée rapport

1 MgPc SDS Ab.mm@\AV 4.2 -500 ~-500 0.031 4 hr 0.234 1S hr 7.8
2 MgPc SDS {(7g/1) 5.8 -600 -540 0.0006 15 hr 0.0125 7 hr 20.8
3 MgPc SDS (15g/1) . .

+ Pt..colloidal 4.0 -490 ~470Q 0.39 20 hr 15 0.57 18 hr 10 1.6

+ WV 2.10-M1 |
4 MgPc SDS (15g/1)

+ Pt ooHHOH:mmH 4.0 -490 -450 0.001 2 hr 15 0.021 3 hr 21

+ vt 2,107

Tableau m—,

expériences de photoproduction d'hydrogene de 1 a 4. Les valeurs de potentiels sont données par rapport a ECS
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La derniere colonne donne le rapport des quantités d'hydro-
géne mesurées a la lumiere et a 1l'obscurité.

Les expériences 1 et 2 ont été réalisées sans méthyl
viologéne. L'expérience 1 a été réalisée au potentiel ther-
modynamique de 1'hydrogene tandis que pour l'expérience 2
le potentiel était de 60 mV plus oxydant que le potentiel
d'électrolyse.

Les expériences 3 et 4 font intervenir un systeme com-
plet (colorant, catalyseur et couple transfert) et ont été
réalisées respectivement a 20 et 40 mV du potentiel d'élec-
trolyse.

En raison de problemes expérimentaux, la quantité d'hy-
drogene n'a pu étre mesurée qu'en fin d'expérience. On me-
sure d'abord 1'hydrogene obtenu a la fin de la période d'éclai-
rement puis apres purge de la cellule on mesure la production
d'hydrogéne a 1l'obscurité au meéme potentiel. On note que le
rapport entre H, mesuré a la lumiére et H, mesuré a 1'obs-
curité est beaucoup plus important lorsque le potentiel
imposé est plus éloigné du potentiel thermodynamique; cependant

la quantité absolue d'hydrogeéne est plus faible.

** Solutions aqueuwses de phthalocyanines tétrasulfonées

La premiere expérience reportée ci dessous ne fait pas
intervenir d'agent de transfert électronique. Dans les expé-
riences suivantes nous avons utilisé le méthyl viologene et

un catalyseur pour favoriser le dégagement d'hydrogene.

Expérdience 5

Nous avons obtenu des résultats positifs avec de la phtha-
locyanine de zinc tétrasulfonée. La solution étudiée contient
seulement le photosensibilisateur et de l'oxyde de platine
comme catalyseur de dégagement d'hydrogene. On maintient la
dispersion du catalyseur dans le milieu réactionnel en agitant
la solution. La production d'hydrogene en fonction du temps

est représentée sur la figure ci apres.
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Expérience 5 : Dégagement d'hydrogene en fonction du

temps.
PcZnTS:40 mg/l; pH = 5,3; Pt 02: 5 10-29/1
y.pu, = "01560 VIECS Eynn = -0,535 V/ECS
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La discontinuité dans la courbe indique une période de
15 Heures a l'obscurité. On constate des pertes en hydrogene
pendant les périodes d'obscurité. Les chromatogrammes obtenus
pour le dosage du gaz contenu dans la cellule indiquent éga-
lement la présence de traces d'hydrogene. Ces observations
posent donc le probleme d'étanchéité de la cellule au niveau

/@52\ du rodage et du septum lors des manipulations de grande duree

IS
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Pour cette manipulation la quantité d'hydrogene détectée est
donc certainement inférieure a la quantité d'hydrogene réel-

lement produite.

Expériences 6 ot 7

Nous avons également observé une photoproduction d'hy-
drogéne en utilisant une phthalocyanine tétrasulfonée de
chrome. Pour l'expérience 6 nous avons utilisé une solution
de phthalocyanine de chrome tétrasulfonéé (40 mg/l) du méthyl-
viologene (10'3M) a pH 4, en présence de platine collolIdal.
Nous avons imposé a 1l'électrode de travail un potentiel de
50 mV supérieur au potentiel thermodynamique de dégagement
d'hydrogene.

Pour l'expérience 7 nous avons travaillé a pHé6, le cata-
lyseur utilisé est de 1l'hexochloroplatinate de sodium (10-3M)
et le potentiel imposé est supérieur de 50 mV au potentiel
thermodynamiqué.

Les expériences ont duré environ cinquante heures. Elles
ont été interrompues au bout de ce laps de temps en raison des
entrées d'air qui se produisent au niveau du septum apres de
nombreux prélevements de gaz.

Les résultats de ces deux expériences sont reportés sur
la figure 23. Pour chacune des expériences la courbe a figure
la production d'hydrogeéne en fonction du temps, la courbe b
représente la quantité d'hydrogéne qui serait produite si
tout le photocourant était di a la régénération des produits.

Pour l'expérience 6 l'efficacité du systeéme definie. comme
le rapport de la quantité d'hydrogene dégagée sur la quantité
théorique donnée par 1l'intégration du photocourant varie entre
50 et 70%.

Pour l'expérience 7 ce rendement est beaucoup plus faible
et de l'ordre de 20%. Ceci s'explique par le catalyseur uti-
lisé. En effet lors de cette expérience le catalyseur est un
sel de platine pgtt qui au potentiel imposé le réduit a 1'élec-
trode. Le cycle de réactions est ainsi en partie court-circuité
et le photocourant obtenu ne correspond plus que partieilement

a la régénération du colorant.
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- figure 22 - Expériences & et 7

a- Photoproduction d'hydrogene en fonction du temps pour
une solution de phthalocvaninetétrasulfonée de chrome (40 mg/l),
¥ 1072 M en méthylviologene. Expérience 6: pH 4.5, platine colloidal:
expérience 7: pH é,hexachloroplatinate de sodium 10'3M.
b- Quantité théorique d'hydrogene calculée par integration
du photocourant.
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On remarque que dans les deux cas présentés la production
d'hydrogéne se poursuit a l'obscurité. Ce phénoméne s'observe
d'autant mieux qu'il y a eu auparavant une période d'illu-
mination assez longue avec production importante d'hydrogeéne.

La production d'hydrogene par électrolyse ne pouvant se
faire au potentiel imposé on peut émettre les hypothéses sui-
vantes

- La mise en équilibre solution-hydrogéne gazeux est lente
1'hydrogene forme des bulles au sein de la solution et leur
dégagement en solution non agitée est lent.

- L'une des étapes de la réaction est lente : on a alors
accumulation des especes réduites durant la période d'éclai-
rement et Ie dégagement d'hydrogene se poursuit a l'obscurité.
On peut montrer que la réaction gu méthylviologene radicalaire
sur le proton est lente. En effet lors des expériences, on peut,
apres un certain laps de temps d'illumination, déceler 1'ap-
parition ade la coloration bleue du radical qui se superpose
au bleu vert de la solution de phthalocyanine. Cette coloration
bleue subsiste un certain moment a 1l'obscurité. Ceci nous a
amené a étudier le mécanisme et la cinétique de la réaction

oMyt o oont Sty o, wy*tt
- 1 2 . .
par des techniques électrochimiques.

On espere ainsi determiner les conditions optimales de pH,
de catalyseur pour cette réaction. Cette étude fait 1l'objet du

chapitre VI.

Mous avons également obtenu des résultats positifs avec
des solutions de phthalocyanine tétrasulfonée de Nickel, du
méthylviologéne et du platine colloidal a pH 4,5. On obtient
une production d'hydrogene de 0,012 ml HZ/hr d'illumination a

40 mV du potentiel H+/H2.et de 0.006 mil Hthr a 60 mV de EH+/H°

‘.

DISCUSSION

Nous avons donc trouvé des systémes permettant de réduire
l'eau en hydrogéne en utilisant des phthalocyanines de In, Cr,
Ni et Mg comme photosensibilisateurs, de la lumiére visip;e

et une régénération électrochimique des colorants utilises.
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On peut tirer diverses conclusions de ce travall

Les systémes utilisant le méthylviologene comme agent
de transfert électronique donnent une production d'hydrogene plus
importante que les systemes qui supposent une action directe
de la phthalocyanine sur l'eau. Ce résultat peut s'expliquer
aisément en notant qudune action directe de la phthalocyanine
sur l'eau suppose la multiplication des étapes réactionnelles

P* + Hr—y . p*

2H-—->-H2

conduisant au dégagement d'hydrogene gazeux. Le méthylvio-
logéne peut également capter l'électron de la molécule excitée
de colorant. Le radical MV"* formé réagit sur l'eau pour donner de

l1'hydrogene en présence d'un catalyseur convenablement choisi.

Les volumes d'hydrogéne dégagés correspondent a plusieurs
utilisations du colorant. En effet la quantité de colorant
contenu dans la cellule est de l'ordre de 2 10‘6mole, ce qui

2ml d'hydrogene pour une seule

correspond & un volume de 2,2 10~
utilisation de la phthalocyanine.
Dans la plupart des cas la quantité d'hydrogéne détectée
indique que la phthalocyanine a servi au minimum une dizaine
de fois. L'étude des spectres visibles avant et apres la mani-

pulation montre que le colorant n'est pas consommé.

Pour évaluer le rendement par rapport a l'énergie lumi-
neuse regue nous calculons le volume maximal d'hydrogene qui
pourrait étre produit si toute l'énergie lumineuse était ef-
ficace. On rappelle les résultats du calcul d'énergie 1lumi-
neuse disponible : si on considere que les longueurs d'onde
utiles sont comprises en 600 et 700 nm, notre source lumineuse
nous donne une énergie d'environ 20 mW/cm2

Dans le processus de photoréduction de l'eau, deux photons
d'énergie moyenne 2/eV sont utilisés pour former une molécule
d'hydrogéne. L'utilisation totale de la lumiére incidente con-

1 cm-z. La vi-

duirait a une production d'hydrogene de &4ml.h”
tesse de dégagement maximum que nous avons observée est de

l'ordre de O,OZrnl.h"1 cm-2 (PcCrTs, courbe A), ce qui cor-
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respond a un rendement de 0 ,5% par rapport a la lumieére inci-
dente de longueur d'onde comprise entre 600 et 700nm. Dans
cette estimation, nous avons négligé les pertes de lumiere
causées par réflexion et transmission; elles contribuent a
diminuer un peu le rendement. La faible valeur du rendement
s'explique aussi par la fenétre relativement large d'énergie
que nous avons choisie pour ce calcul LL1=100nml De plus, si
comme nous le supposons, l'une des étapes est lente, le ren-
dement par rapport a l'énergie lumineuse s'en trouve consi-

dérablement réduit.

CONCLUSION

Les études réalisées jusqu'a présent se sont limitées
a l'étude de la demie pile photoréductrice; ceci nécessite
l'utilisation d'un potentiostat. Dans les systemes utilisés
nous avons dU travailler a des potentiels peu éloignés de
celui de 1'électrolyse. La valeur du potentiel de travail est
dictée par des conditions contradictoires.

En principe, le potentiel appliqué devrait etre tel que
la réaction P¥ + ¢ — P se fasse spontanément i 1'électrode. Un
potentiel plus négatif que Ef’P+/P assurerait que le photosen-
sibilisateur se trouve sous forme réduite. Ceci est nécessaire
pour que des réactions parasites telles que :

ot Cr ' —Cr + e

Pr’ + e — Pr
ne deviennent trop importantes.

En outre, il est souhaitable que ce potentiel soit aussi
éloigné que possible du potentiel de réduction du proton si 1l'or
veut que des économies d'énergie soient réalisées. Dans un
systéme complet c'est la photooxydation de l'eau qui fournira
les électrons au potentiel nécessaire pour que le systeme

puisse fonctionner seul.

Le premier objectif de cette étude était de prouver que
le systeme proposé pouvait effectivement permettre la photo-
lyse de l'eau. Ce but est atteint. Cependant les quantités

d'hydrogene produites restent tres faibles.
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Sur la base de ce travail, nouspensons que les pistes
suivantes devraient €tre retenues pour une amélioration du
systeme.

- Pour éviter les phénoménes de recombinaison de charges
parasites il peut étre envisagé de réaliser la réaction homo-
géne a l'interface de deux liquides non miscibles, capables
de solubiliser spécifiquement les réactifs Pr et Cr

- I1 faut améliorer la cinétique de la réaction du mé-
thylviologéne radicalaire sur le proton. Pour cela une étude
plus précise de l'influence du platine colloidal s'avére né-
cessaire. Cette étude sera entreprise sur la base des ré-
sultats cinétiques obtenus lors des mesures électrochimiques
présentées dans le chapitre suivant.

- L'étude spectroscopique (chapitre IV) a mis en évidence
1'influence de la force ionique du milieu sur l'équilibre de
dimérisation de la phthalocyanine. Le probléme de la réactivité
comparée du monomére et du dimere s'est alors posé. Des expé-
riences récentes ont montré que la forme monomere est beaucoup
plus active; or lors de nos expériences photochimiques l'ad-
dition d'électrolyte support, favorisait la dimérisation du
colorant. Pour 1'étude ultérieure, il faudra donc stabiliser

la forme monomere par addition de tensioactif.
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CHAPITRE VI

ETUDE ELECTRCCHIMIQUE DU METHYLVIOLOGENE

Au cours de 1'étude photoélectrochimique qui a été
traitée dans le chapitre précédent, on a été amené 3 essayer
d'améliorer le transfert de deux électrons a deux protons
pour donner une molécule d'hydrogéne. Pour cela on a utilisé
le méthylviologéne (ou dichlorure de N=N" diméthyl betp bipy-
ridinium) symbolisé par MV . Ce choix s'explique par les
raisons suivantes

- Evstigneev39a utilisé le méthylviologene comme analogue
de la ferredoxine intervenant dans le processus photosynthé-
tique. Ceci se justifie par la similitude des potentiels d'o-
xydoréduction du méthylviologéne et de la ferredoxine : tous
deux sont des accepteurs d'électrons a un potentiel légerement
plus négatif (& 20mV) que le potentiel thermodynamique de ré-
duction du proton.a pH 7,

- Les biochimistes utilisent le méthylviologéne réduit
pour tester les hydrogénases selon la réaction ,99-103

My*te . pt catalyseur g+t 45 H,
Des études récentes portant sur la formation photochimique

d'hydrogene utilisent le méthylviologene comme agent de trans-

/ : ‘ 52-56,104-10
fert électronique en présence de catalyseur. %6, 9

Cependant il manque un support expérimental pour confirmer
les espéces mises en jeu dans la réaction écrite ci dessus,

ainsi que pour définir son mécanisme réactionnel.

Afin de préciser le mécanisme de la réaction du méthyl-

viologeéne réduit sur le proton nous avons entrepris une étude
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électrochimique de ce composé. Cette étude a pour but de dé-
terminer les conditions expérimentales favorisant la réaction
de formation d'hydrogene : choix du pH de travail, du cata-
lyseur... Il serait également intéressant d'atteindre les

constantes cinétiques de la réaction.

I- BIBLIOGRAPHIE - DEFINITION DE L'ETUDE

L'examen de la littérature révéle que de nombreuses
études ont été consacrées au méthylviologene. En effet les
viologénes sont trés utilisés comme herbicides et en parti-
culier des études électrochimicues des dérivées du N-N bipy-
ridinium ont été réalisées 06, La premiere étape de ré-
duction conduit 3 un cation radical coloré en bleu, stable en
absence d'oxygene. Les proppiétés herbicides sont dues a ce
radical. Dans ce paragraphe nous reporterons les résultats
bibliographiques sur l'électrochimie du méthylviologene et dé-

finirons les axes de notre propre étude.

A- RESULTATS BIBLIOGRAPHIQUES

Les études électrochimiques existant sur ce composé ont
surtout utilisé les techniques polarographiques.

Elofson et Edsberg'® ont étudié le comportement poiaro—
graphique du méthylviologéne et du benzylviologene a différents
pH. Le méthylviologéne présente deux vagues de réduction mono-

électroniques représentées comme suit

N—CH; 4+ ¢ —s1i

i o/ — —\_ .
CHa-N { . N—CH,
N\ \—7

a —\r\‘x—CH
7\ N\ RN )i\J i
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La stabilité du radical peut s'expliquer par la réson-
nance entre plusieurs structures équivalentes.

Le potentiel de demi vague de la premiere réduction (El)
est indépendant de l'acidité du milieu pour des pH variant ée
1,5 a 11,5. Elofson et Edsberg donnent El = -0,680V par rapport
a l'électrode de calomel saturée en KCl EECS).

Pour des pH variant de 5 a 13, la seconde étape de ré-
duction est donnée pour EE =-1,040V/ECS. Pour des pH inférieurs
a 5, le potentiel de demizvague EE diminue et les auteurs
signalent des irréqularités dans ia forme de la vague. Pour
ces raisons la seconde réduction n'a pas fait l'objet d'études
appronfondies en milieu acide lors de ces travaux.

m sur la

I1 faut aussi mentionner les travaux de Volke
famille des N-N'alkyl bipyridinium qui ont pour but d'étudier
les variations des potentiels redox selon les différents subs-
tituants.

Des études plus récentes menées par Roullier et Laviron'?

sur l'électrochimie des dérivés des naphtipyridines et de
N-N'alkyl bipyridinium visent a déterminer 1le pK de ces com-

posés par des techniques électrochimiques.

B- PLAN D'ETUDE

L'exploitation de la bibliographie n'a donc pas révélé
que l'étude par électrochimie du mécanisme de la réaction

MVt o+ HY catalyseur ++

MV + %HZ
ait été abordée. Nous avons donc défini le plan de travail
suivant

- Une étude préliminaire en polarographie a différents pH
ayant pour but de retrouver et de préciser les résultats
d'Elofson et Edsberg.

- Une étude plus approfondie en voltampeérométrie cyclique
afin de préciser le mécanisme de la réaction de transfert
d'électron au proton en présence de catalyseur.

La voltampeérométrie cyclique présente alors l'avantage

d'é€tre une méthode d'investigation beaucoup plus rapide.
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De plus elle renseigne sur la réversibilité des étapes d'oxy-
doréduction et permet d'atteindre les constantes cinétiques
des réactions. On étudiera a l'aide de cette technique 1l'in-

fluence du catalyseur a différents pH sur le méthylviologene.

Si la réaction entre le cation radical MV'' et le proton
correspond a l'écriture proposée par de nombreux auteurs, on
s'attend a observer une exaltation de la premiére vague de ré-
duction en présence de catalyseur et pour une concentration
suffisante en proton. En effet l'étape électrochimique
A LA
est suivie d'une réaction chimigue

MVt + HY catalyseur Myt . 1N
— 3
2
qui recycle le dication, réductible a l'électrode a ce po-

tentiel.

Ce schéma réactionnel correspond au mécanisme "catalytique'
(au sens des électrochimistes) détaillé ci apres. Il serait
également intéressant de suivre l'influence de cette réaction

sur la seconde étape de réduction.

L'étude électrochimique du méthylviologéne a pour but de
préciser les conditions de pH et de catalyseur optimales pour
la réaction de transfert d'électrons a l'hydrogéne. Il serait
alors possible de trouver un compromis entre ces conditions et

celles imposées par les expériences photoélectrochimiques.

IT--DISPOSITIF EXPERIMENTAL

A- PREPARATION DES SOLUTIONS

* Le méthylviologéne

Le méthylviologéne est un produit Aldrich utilisé sans
autre purification. En effet des expériences réalisées avec
un produit recristallisé dans l'éthanol ne montrent aucune dif-

férence.
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Pour fixer le pH des solutions on utilise les mélanges

tampons mis au point par Britton et Robinson

par TBR).

17

(symbolisés

Ces solutions tampons présentent l'avantage de couvrir

une zone importante de pH (de 2 a 12) en utilisant les mémes

composés chimiques, a force ionique constante. La solution

aqueuse acide de départ est

0,286 molaire
0,286 molaire
0,286 molaire
0,286 molaire

en
en
en

en

On obtient ainsi

sept neutralisations.

acide citrique

(0,0758 N)

phosphate monosodique (0,0286 N)

acide borique (0,0572 N)
acide barbiturique (0,0286 N)

un mélange acide 0,2 N qui donne lieu a

La courbe de neutralisation de ce mélange par la soude

0,2 N est donnée ci dessous

‘6 JUNNN SRR ——

Les valeurs de pK des sept acidités sont telles que la

courbe de neutralisation est sensiblement linéaire pour des

pH de 2 a 12.
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Pour obtenir un mélange tampon a un pH donné de force
ionique 0,1 M il suffit d'ajouter au mélange acide la quantité
de soude 0,2 N nécessaire et de compléter la dilution a deux

par de l'eau.

*Xx Tonsdicactif

Le tensioactif wutilisé est du triton X 100 (produit
Aldrich). Par rapport a la gélatine traditionnelle, il pré-
sente l'avantage de ne pas se dégrader par oxydation au cours

du temps.

*xx* Catalyseux

La majeure partie de l'étude a été réalisée avec du pla-
tine colloidal en tant que catalyseur. L'intéret d'un tel ca-
talyseur en suspension colloidale a été évoqué dans le chapitre
V. On s'y reportera également pour la méthode de préparation
de ce catalyseur. Quelques essais ont également été effectués

en présence d'hexachloroplatinate de sodium.

B- CELLULE UTILISEE

Pour toutes les mesures électrochimiques nous avons utilisé
le montage classique a trois électrodes.

L'électrode de référence utilisée est une électrode au
calomel saturée en KCl (ECS - TACUSSEL C 10).

L'électrode auxiliaire est une électrode inerte en platine
(TACUSSEL Pt 11). L'électrode de référence est séparée du com-
partiment de mesure par un pont salin contenant le méme élec-
trolyte support.

Suivant les techniques expérimentales)diverses électrodes
de travail ont été utilisées

- En polarographie : une goutte tombante de mercure

- En voltampérométrie cyclique : une électrode a goutte
pendante de mercure (METROHM Kémula) ou une électrode & disque
de platine (TACUSSEL EDI Pt). Dans le cas du platine, la faible
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surtension de 1'hydrogéne limite l'étude a des pH supérieurs
a cinqg. Pour cette raison la majeure partie des expériences

électrochimiques a été réalisée avec une électrode de mercure.

Nous avons utilisé une cellule de type TACUSSEL RMO4, é-
quipée d'un couvercle avec passages rodés permettant l'intro-
duction des électrodes et d'un dispositif de dégazage des
solutions . Les solutions sont dégazées a l'azote ou a l'argon
pendant 20 a 25 minutes. En cours d'expérience on maintient

un balayage de gaz inerte au dessus de la solution étudiée.

C- APPARETILLAGE ELECTROCHIMIQUE

IIT ETUDE

Nous avons utilisé

- Pour les mesures polarographiques un polarographe
TACUSSEL type PRGS5.

- Pour les mesures voltampérométriques un potentiostat
(P.A.R. 173) piloté par un générateur de signaux (P.A.R. 175).

Pour les deux techniques les courbes intensité potentiel
sont enregistrées sur une table tragante X-Y (IFELEC ou
HOUSTON).

POLAROGRAPHIQUE PRELIMINAIRE

Nous avons utilisé trois méthodes conventionnelles en
polarographie.

- Polarographie a courant direct.

- Polarographie en courant échantillonné.

- Polarographie impulsionnelle différentielle.

L'étude théorique de ces trois méthodes couramment uti-
lisées ne sera pas reprise ici.

L'étude préliminaire du méthylviologéne en polarographie
nous a permis de confirmer les résultats bibliographiques et

de déterminer les conditions d'études nécessaires.

A- ETUDE EN MILTIEU NEUTRE, PHENOMENES D*'ADSORPTION

Les premiéres expériences polarographiques ont mis en
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évidence des phénoménes d'adsorption importants pour les deux
vagues de réduction du méthylviologéne. Pour supprimer ces
phénoménes et obtenir des polarogrammes exploitables et re-
productibles il a fallu ajouter une quantité importante de
tensioactif. La concentration en TX 100 habituellement uti-
lisée est de l'ordre de 0,02g/1. Nous avons di multiplier
cette concentration par 25 pour améliorer 1l'allure des polaro-
grammes. Néanmoins on observe encore des pics d'adsorption
en mode impulsionnel différentiel au niveau de la seconde
vague de réduction.

La figure 23 présente les polarogrammes obtenus pour une

>M de méthylviologéne en milieu TBR pH 7.0. On

solution 10~
y a représenté les résultats expérimentaux obtenus pour deux
modes polarographiques : courant échantillonné (a) et impul-
sionnel différentiel (b). On note au niveau de la seconde
vague, sur la courbe a la prévaqgue d'adsorption et sur la
courbe b la déformation du pic.

La premiére réduction donne en mode impulsionnel un pic
de largeur & mi-hauteur de 90 mV, caractéristique d'un
transfert monoélectronique rapide. Le rapport des courants des
premiere et seconde vagues en mode échantillonné est tres
voisin de l'unité. La deuxiéme réduction est:donc également
monoélectronique.

En supplément des deux vagues de réduction prédites par
la littérature on note, pres du front de solvant une troisieme
vague de forme tres mal définie qui pourrait étre attribuée 3

des phénomenes de blocage d'électrode ou d'adsorption.

B- ETUDE A DIFFERENTS »H

Nous avons étudié les deux premiéres vagues pour dif-
férents pH variant de 1,5 3 11 et nous retrouvons des résultats
analogues a ceux publiés par Elofson et Edsberg pour les po-
tentiels de demi-vague.

La figure 24 représente les variations des potentiels de
demi-vague en fonction du pH. Nous y reportons nos valeurs,‘
celles d'Elofson et Edsberg.ainsi que les données potentio-
métriques obtenues par Michaelis et Hi11'?* pour la premiére

vague.
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La légére différence entre ces deux séries de résultats
peut s'expliquer par la différence de milieu. Elofson et
Edsberg notent d'ailleurs des variations de potentiels selon
le milieu acide utilisé (HC1l ou HZSOA)'

La variation du potentiel de demi vague, pour la seconde
réduction en fonction du pH sera confirmée par les manipu-

lations de voltampérométrie cyclique.

Ces mesures a différents pH nous ont conduits a une obser-
vation supplémentaire. On note une augmentation du courant de

réduction de la seconde vague en milieu acide.

Nous reportons ici le rapport des courants limites de dif-

fusion des deux vagues en fonction: da pH."

pH 9 7 6 5 1,5
i 1,00 1,00 1,00 1,10 1,40
14,7 | 0,05 0,05 0,05 0,10 0,20
L'imprécision importante des rapports 142 s'explique
3
id,1

par la détermination difficile de id,Z causée par le rap-
prochement de la troisieme vague. Nous avons déja mentionné
l'existence d'une troisieme vague mal définie qui pourrait
étre attribuée a des phénomeénes d'adsorption ou de blocage
d'électrode.

En milieu acide, cette troisieme vague se trouve fortement
exaltée et se rapproche de la seconde vague dont elle déforme
le palier de diffusion.

Ces premieres informations nous laissent donc supposer
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’ - N 0
une reaction de l'espece neutre MV~ sur le proton avec re-

cyclage d'une espéece réductible au potentiel E”2 Myt /My @

C- INFLUENCE DU CATALYSEUR

Nous avons effectué un essai préliminaire d'influence du
catalyseur a pH 6 et 3. On utilise pour cela un sel de pla-
oPtCl ). ..

Au potentiel de réduction du méthylviologéne Pt est

tine : l'hexachloroplatinate de sodium (Na

réduit "in situ” au voisinage de la goutte de mercure. Le
catalyseur est donc du Pto, finement dispersé au voisinage de
l'électrode de travail.

Alors que le phénoméne attendu est une exaltation de la
premiere vague en présence de catalyseur, on observe un effet
"catalytique" encore plus important sur la seconde vague

comme le montre le tableau suivant.

pH (Cata) ry T, 12/11
0 1,00 1,00 1,00
6 2 1074 1,02 1,33 1,33
4 10" 1,08 1,83 1,69
¢ 107" 1,18 2,26 1,96
1 1073 1,42 2,99 2,16
2 1073 2,00 4,02 2,05
0 1,0 1,0 1,15
] : 1074 4,8 7,3 2,20
conditions de 1l'étude : (MV'TH) = 10'3M
Catalyseur NaZPtCl6
Tampon Britton Robinson : 50ml

Tensio actif 0,5 ml TX100 5%
Polarographie en courant échantillonné
temps de Goutte : 10s

vitesse de balayage en potentiel & mV/s
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avec J ‘
i avec catalyseur

r, = d,1
1T 7 i sans catalyseur

d,1
i avec catalyseur

r = d,?2
2 ~ id sans catalyseur

2

On remarque donc un phénoméne d'exaltation pour les
deux vagues du méthylviologene a la fois en fonction de la
quantité de catalyseur et de l'acidité du milieu. L'effet
sur la seconde vague est beaucoup plus important que celui

obtenu pour la premiére vague.

Ces expérienées préliminaires en polarographie ont donc
révélé que l'effet catalytique attendu sur la premiére vague
est surtout important au niveau de la seconde vague. Ceci nous
a incité 3 entreprendre une étude plus approfondie. Pour cela
nous avons retenu la voltampérométrie cyclique qui présente
l'avantage d'€tre une méthode d'analyse plus rapide; elle
donne de plus des informations sur la stabilité des espéces
produites a 1'électrode et sur l'existence de réactions chi-
miques homogenes consécutives aux transferts électroniques.
Dans ce dernier cas l'analyse des courbes intensité potentiel
en fonction de la vitesse de balayage permet l'obtention des

constantes cinétiques.

IV- VOLTAMPEROMETRIE CYCLIQUE

Avant de rendre compte des résultats obtenus, il nous a semblé
utile pour la discussion de présenter brievement quelques

points essentiels de la théorie de la voltampérométrie cyclique.
A- THEQRIE

La voltampérométrie cyclique repose sur le tracé des
courbes intensité-potentiel lors d'un balayage triangulaire
en potentiel; la vitesse de balayage (supérieure a 10 mV/s)

est un parametre important. La méthode repose sur l'emploi
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d'électrode stationnaire et de solution non agitée con-
tenant un électrolyte support. La diffusion est alors le
seul mode de transfert de matiere vers l'électrode.

Considérons le transfert d'électrons entre une espeéce
oxydée 0 et une espéce réduite R, les deux especes étant
solubles et stables en solution.

0 + ne====s=R

Pour étudier cette réaction on fait varier le potentiel
de l'électrode de travail entre une valeur initiale(Ei) et

une valeur finale (Ef) de telle fagon que 1l'on ait
EyPEo /R Es

E.be == = = =

f

m
ob-—-tbe e —— -

Dans le cas ou la solution étudiée ne contient que
l'espece oxydée 0, lors du balayage vers les potentiels plus
négatifs (balayage cathodique, t¢8 ).1l'espéce 0 est réduite

et R, produit de la réaction s'accumule au voisinage de 1'é-
>lectrode. Pour tY#, on balaie vers les potentiels positifs
(balayage anodique) et l'espéce R peut etre oxydée. La
courbe intensité potentiel pour ce systeme présentera donc
un courant de réduction (cathodigque) et un courant d'oxy-
dation (anodique). La variation du courant, c'est a dire la
vitesse du transfert électronique avec le potentiel dépend
de plusieurs facteurs

- Constante de vitesse standard du transfert électronique

- Coefficient de diffusion des especes

- Concentration des especes, surface de l'électrode

- Vitesse de balayage en potentiel

L'influence de ces différents facteurs a été abondamment
étudiée. Nous ne citerons ici que les travaux de Nicholson et
et Schain® qui font référence pour les spécialistes de

la technique.
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Puisque les transferts électroniques pour le méthyl-
viologéne sont rapides nous limiterons les rappels théoriques

3 ce cas.

* Tramagent electronique sdimple

L'allure des courbes intensité potentiel obtenues lors

d'un balayage triangulaire est donnée ci dessous

I

—
-E

!

]

i

La partie cathodique est caractérisée par un maximum
de courant (ipc) pour une valeur Epc du potentiel . Dans le

cas limite d'un transfert électronique rapide les caracté-

ristiques suivantes ont été établies

0,0285
- FL -
EpC = E3 = (en V)
invariant avec la vitesse de balayage
Ipc : - proportionnel a la concentration de l'espece

oxydée en solution
- proportionnel a la racine carrée de la vitesse de
balayage dans le cas de diffusion plane (électrode
plane : disque)
Dans le cas de diffusion sphérique (électrode a
goutte) il faut ajouter un faible terme correctif.
La branche anodique présente un pic de courant anodique

caractérisée par E et I
P,a pD,a
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On a aigrs Epaindépendant de la vitesse de balayage et

- 0,057
(Ep, - Epg) = 2L (V)

Le cycle obtenu ne rend pas compte directement de la
réversibilité de la réaction d'oxydoréduction. En effet si
la mesure de ipc se fait directement, la determination de
ip, est plus délicate. Le courant anodique obtenu est di a
la superposition du courant d'oxydation ipa et du courant
cathodique de réduction de l'espece oxydée diffusant vers
l'électrode. Pour déterminer ipa il faut donc soustraire
cette composante cathodique. Pour cela on trace les courbes
i = f(t) pour deux variations de potentiel:

- un balayage triangulaire traditionnel

- une rampe E,—%E,. suivie d'un maintient 3 E. qui

permet de déterminer le courant de diffusion de l'espece 0.

Pour un transfert électronique rapide prodyisant une
i
doit

espece réduite stable et réoxydable le rapport T
Pec
étre égal a 1 quelle que soit la vitesse de balayage.

¥* Transserts 2lectrondques SUCCeASLAA

Si l'espece R est également réductible dans le domaine
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de potentiel accessible, on obtient un second pic catho-
dique. Si la nouvelle espéce réduite est stable elle donne
lieu a un nouveau pic de réoxydation en balayage anodique.
La figure 25 représente un systéme a deux transferts élec-
troniques. La courbe a représente les courbes intensité
potentiel d'un tel systéme..Les courbes b donnent les bases
de temps permettant l'évaluation de ip% et ipa . Les rampes
de potentiel en fonction du temps sont représentées par le

graphe c.
Des criteres identiques a ceux mentionnés pour un syteéme
simple permettent de vérifier la stabilité des espéces et la

rapidité du transfert électronique.

**% Systome perturbé par une réaction chimique

Dans de nombreux cas les especes produites lors des
réactions électrochimiques ne sont pas stables : elles
peuvent réagir entre elles (dimérisation, polymérisation...)
ou réagir sur des especes non électroactives présentes en so-
lution (protonation...). Si l'espece réduite R régénérée lors
d'un balayage cathodique réagit rapidement, sa concentration
au voisinage de l'électrode devient nulle. En conséquence, au
cours de la partie anodique du cycle, on n'observera plus de
pic anodique. De plus puisque la réaction chimique diminue 1la
concentration de R, elle entraine la réaction de réduction qui
se fera plus facilement : le pic cathodique se déplace lége-
rement vers les potentiels anodiques.

Pour 1'étude des réactions chimiques, la vitesse de ba-
layage est un parametre important. En effet pour une'vitesse
de balayage grande devant celle de la réaction chimique on
observera les caractéristiques d'un systéme non perturbé.
Pour une vitesse de balayage de méme ordre de grandeur que
la constante de vitesse de la réaction chimique on pourra
observer les perturbations du systeme. La variation des courants
et des potentiels de pic avec la vitesse de balayage permet
ainsi un diagnostic des réactions chimiques et une détermi-

nation des constantes de vitesses.
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C

- figure 25 - Mesures des courants cathodiques et anodigues pour un sys-

L my . . . . . .
F v teme reel presentant deux transferts electroniques successifs.

ALl a - voltamogramme i = F(E)

b - courbes chronoamerométriques i = F(t) obtenues pour les dif-

férents balayages E = F(t) représentés en c.

-
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De tres nombreux cas de perturbations ont été étudiés
. s e 118 s s
par les electrochimistes . Nous n'aborderons ici que le

systeme "catalytique" qui nous intéresse plus particuliérement.

**xx Systéme catalytique

Les électrochimistes appellent "systéme catalytique"
un systeme dans lequel la réaction électrochimique est suivie
d'une réaction chimique qui redonne 1l'espeéce de départ.

Soit le schéma réactionnel suivant :

0 + ne—» R

R+ 7 —Ku0

On constate”que la réaction du radical cation du mé-
thylviologene sur le proton telle qu'elle a été proposée dans
la littérature correspond au sytéme "catalytique". Nicholson
et Schain'®nt analysé en détail un tel syteéme. Dans le schéma
précédent k représente la constante apparente de pseudo
premier ordre caractérisant la vitesse de disparition de R:

4R -k )

t 118
Micholson et Schain ont défini un parameétre cinétique, ,
nombre sans dimension qui gouverne l'allure des courbes in-

tensité potentiel.

RT
v= k 7Fv

ou v est la vitesse de balayage exprimée en volts par
seconde. La réaction chimique a pour effet d'augmenter le
courant cathodique (recyclage de 0) et de diminuer le courant
anodique (consommation de R).

Pour de faibles valeurs de ¢ , réaction lente devant la
vitesse de balayage, le systéme tend vers un systeme non per-
turbé. A l'opposé pour¢ treés grand aucun pic n'est observé et
le courant tend vers une valeur limite proportionnelle a+vVk.
L'allure des variations des courbes i = f(E) en fonction de ¢

est donnée ci apres.
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A partir des valeurs du courant pour différents po-
tentiels et différentes valeurs de ¢, il est possible de

tracer une courbe de travail donnant la variation du rapport

%k (i = courant cinétique et iy courant limité par la dif-
fusion pour un systéme non perturbé). Le rapport des mesures
expérimentales sur cette courbe permet la détermination de la

constante cinétique k.

B- RESULTATS EXPERTIMENTAUX

Les premiéres expériences de voltampérométrie cyclique
ont mis en évidence les phénomenes d'adsorption déja rencontrés
lors de l'étude polarographique. La figure ci dessous re-
présente l'allure d'une courbe intensité potentiel obtenue en

milieu aqueux pur. #

-E

pic d'adsorption
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La réoxydation de MV® produit lors de la seconde ré-
duction est caractérisée parun pic de courant anodique
trés aigu, di a la faible solubilité de MV® en milieu
aqueux. En effet MV® ne diffuse pas dans la solution mais
slaccumule 3 1'électrode.

I1 est possible d'éliminer cet effet qui complique 1l'ex-
ploitation des résultats en diminuant la concentration en mé-
thylviologeéne, en ajoutant une quantité relativement impor-
tante en tensioactif (0,2% en TX 100) ou en utilisant un

Ny

milieu hydroorganique (Acétonitrile ou DMSO 30 3 50% en volume).

* Milieux basiques ou neutres

Pour les pH)/7 les courbes intensité potentiel sont
identiques et correspondent a deux transferts monoélectro-
niques successifs. Les potentiels des pics anodiques et ca-
thodiques sont indépendants de la concentration et de la
vitesse de balayage (10< vSIZOOmV/s)(figue 26)

Pour la premiére vague
+

E = =720 ~ 5mV
Pc,1 R
E = =660 - 5mV
Pa,1 .
soit Epa,1 --Epc’1 = 60 - 10mV
et E1/2 = -692 - 5mV/ECS
Pour la deuxieme réaction
+
Epg o = -1030 T 5my
Epa,2 = 2975 % spv
; - +
soit EPa,Z - EPc,2+_ 55 10mV
E1/2 = -1002 - 5mV

Ces résultats sont similaires a ceux obtenus lors de 1'é-
tude polarographique et coincident avec les valeurs données
dans la littérature. La réversibilité et la rapidité des
transferts électroniques mises en évidence par les valeurs de
potentiels peuvent €tre caractérisées par 1'étude de la va-
riation du courant avec la concentration et la vitesse de
balayage.

A titre d'exemple le tableau 27 regroupe les résultats
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- figure 25 - Voltammogrammes obtenus pour une solution de methylviologene 10'4 M
en milieu TBR 7 0,2% en TX 100

Electrodes : travail / Auxiliaire / Référence
Hg / Pt / ECS
Vitesses de balayage en potentiel : 200, 100, 50, 20, 10 mV/s

Les valeurs de potentiel sont données par rapport a ECS
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obtenus a pH 7,0. Les rapports ipa/ipc ont été déterminés
suivant la procédure indiquée dans la partie théorique.

On constate que pour la premiére vague, ce rapport est
toujours égal a 1,00 dans la limite des erreurs expérimen-
tales. Pour le seconde vague les phénomeénes d'adsorption
rendent la détermination des courants anodique et cathodique
plus délicate. Le rapport ipa,z/ipc,z est sensiblement dif-

férent de 1, mais le rapport ipe 511 tend vers 1,00
’

Pc,1
quand la concentration est faible ou en milieu hydroorganique.
Nous avons également reporté dans ce tableau le rapport

rq défini par :
i(v)

rh = ‘1390
1 i(v=200) v

Pour un transfert électronique rapide et réversible, ce
rapport dans le cas de la diffusion plane doit etre égal a
1,00 puisque la théorie prévoit que le courant est propor-
tionnel a la vitesse de balayage.

Le tableau 27 indique que pour nos expériences réalisées
avec une électrode de mercure a goutte pendante le rapport
augmente légerement lorsque la vitesse de balayage diminue.
Cette variation est die a la sphéricité de 1'électrode.

Ces résultats nous permettent de conclure que pour les
pHY 7,0

- La réduction du méthylviologéne s'effectue en deux
étapes successives produisant le cation radical My puis
l'espéce neutre MVP.

- Les especes réduites sont stables : les transferts
électroniques ne sont pas suivis de réaction chimique faisant
intervenir des protons.

- Les transferts électroniques sont rapides puisque la
séparation des pics anodique et cathodique est indépendante
de la vitesse de balayage.

A 200 mV/s les constantes de vitesse standards du

. . ., N -1
transfert electronique sont superieures a 0,1cm s

Cette analyse en milieu basique nous permettra de dis-
cuter 1'évolution des courbes i = f(E) en milieu acide et

en présence de catalyseur. -
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TAR pH742 ml + 1 ml TX 100 a 10%

/ I Ip, /1 Ip, ,/1
v Toe, Ips,1 £y Tpa,1"Tpe, 1 Tpe,2 Ipa,2 Pa,2/Tpc,2 | 10,2/ Pe,1
M/1 mv/s MA HA uA HMA
210 | 200 2,02 2,05 1,000 1,12 1,775 2,90 1,63 0,877
100 1,45 1,50 1,013 1,02 1,325 1,975 1,49 0,914
50 1,03 1,09 1,017 1,06 0,97 1,425 1,47 0,962
20 0,68 0,68 1,062 1,00 0,655 0,85 1,30 0,963
10 0,48 0,485 1,060 1,04 0,50 0,59 1,18 1,042
4107 | 200 4,00 %,30 1,000 1,08 3,70 6,10 1,65 0,925
100 2,86 3,08 1,04 1,08 2,70 4,18 1,55 0,944
50 2,05 2,10 1,025 1,02 2,01 2,835 1,81 0,980
20 1,35 1,375 1,067 1,02 1,35 1,70 1,26 1,00
10 0,975 0,98 1,090 1,01 0,98 1,15 1,17 1,00
6107 | 200 8,10 6,30 1,000 1,03 5,60 0,918
100 4,30 4,45 0,997 1,03 4,20 0,977
50 3,15 3,20 1,033 1,02 3,05 0,968
20 2,03 2,05 1,052 1,01 2,05 1,009
10 1,475 1,50 1,081 1,02 1,525 1,030
3107 | 200 8,00 8,30 1,000 1,04 7,60 0,050
100 5,75 6,00 1,016 1,04 5,70 0,991
50 4,18 4,25 1,038 1,02 4,20 1,012
20 2,70 2,80 1,067 1,04 2,82 1,046
10 1,975 2,02 1,106 1,02 2,10 1,063
1072 200 10,10 10,10 1,000 0,990 10,00 0,990
100 7,20 7,60 | 1,008 1,06 7,10 ) 0,986
50 5,20 5,40 1,030 1,06 75,30 1,019
20 3,40 3,50 1,065 1,03 3,00 1,059
10 2,45 2,50 1,085 1,02 2,75 1,122
_ Milidu acétonitrile - eau 50/50 NaCl10, 0,1
10™y 200 10,2 10,1 1,00 0,99 10,1 0,99
100 7,4 7,3 1,01 0,99 7,3 0,99
50 5,3 5,2 1,06 0,98 5,3 1,00
20 3,5 3,4 1,09 0,97 3,4 0,97
- figure 27 - Exploitation des voltamogrammes obtenus pour le méthylviologene
o ] -4 - -
a differentes concentrations ( 2 10 " M a 10 ~ M) en milieu tampon

Britton Robinson pH 7 en fonvtion de la vitesse de balayage en

potentiel. Ce tableau rend également compte d'une expérience en

milieu 50% eau - 50% acétonitrile.

I et

c,1

I
a,1

a la premiere réduction; I

seconde reéduction.

et I

sont les courants cathodiques etanodiques relatifs

sont les courants relatifs a
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** Milieux acides

La figure 28 (a ¢t b) donne les. voltamogrammes obtenus
pour des solutions 10"3 M en méthylviologene en milieux
tampons Britton Robinson a différents pH variant de 7 a 1,5.
Nous avons reporté les résultats obtenus pour les deux vi-
tesses de balayage extreémes : 200 mV/s et 10 mV/s.

La premiére vague ne subit aucune variation mais la se-
conde vague est tres perturbée lorsque le milieu devient
plus acide : on observe une forte exaltation de courant ca-
thodique et une disparition du pic de réoxydation lors du
balayage anodique. A pH donné cet effet augmente lorsque la
vitesse de balayage diminue. Cet effet»obtaun pour pH 5 eét?
reporté‘ figure 29 (nous n'y avons réinscrit que la partie
cathodique, les courants sont normalisés en fonction de la
vitesse de balayage pour accéder a une comparaison directe,
on a donc reporté en ordonnée le rapport,ﬁéguen unités ar-
bitraires). Il faut donc ~admettre une réaction chimique
entre MV® et les protons de la solution. Puisque le potentiel
de réduction ne varie pas avec le pH ni avec la vitesse de
balayage et puisque le courant de seconde réduction augmente
par rapport au courant de premiere réduction, nous avons
envisagé l'existence d'un systeéme "catalytique". On est donc
amené 3 essayer de préciser le mécanisme réactionnel du mé-
thylviologene.

On peut envisager deux possibilités

MV2+ + o Myt
I {MV™ 4 e == uV°

MV® + HY —amv*T &

ofp
I

ou
MV2t L et vt
IT (V™ + e ===mv°
HvO + 2n* MvE* 4w,

Le schéma I dans lequel la réaction chimique de MV® sur
le proton redonne l'espéce de départ MV'" correspond au schéma
du systeme '"catalytique" mentionné précédemment. La compa-
raison des courbes théoriques et expérimentales montre q@jfl

faut envisager un autre mécanisme.
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- figure 28 - Courbes voltamperométriques obtenues a différents pH : 1,5,
3, 4, 5 et 7 pour une solution de méthylviologene 107M en
milieux tampons Britton Robinson 0,2% en TX 100.
Vitesse de balayage en potentiel 200 mV/s (a) et 10 mV/s (b)

Les valeurs de potentiel sont données par rapport a ECS
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- figure 29 - Effet de la vitesse de balayage (200, 100 et 20 mV/s) sur les voltamogrammcs
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Les courbes intensité - potentiel pour un systeme
catalytique de type II n'ont pas été étudiées jusqu'a
présent. Afin de tester un tel schéma réactionnel nous
avons traité ce sytéme par une méthode de simulation digi-
taleT!Torsque les systémes électrochimiques sont perturbés
par des réactions chimiques, les équations différentielles
partielles régissant le systéme sont compliquées et il
n'existe généralement pas de solution analytique. La mé-
thode de simulation utilisée repose sur le découpage de la
solution en éléments de volume, le remplacement des équations
différentielles par différences finies et l'utilisation de
nombres sans dimension. Au cours de la simulation les para-
metres (potentiel, vitesse de transferts électroniques, dif-
fusion) ont été choisis pour représenter le comportement é-
lectrochimique du méthylviologene. Pour limiter le temps de
calcul, seule la partie cathodique du balayage a été analysée.

Les résultats de cette étude en simulation sont présentés
figure 30 - a.

On y a porté les courbes intensité potentiel pour diffé-

rentes valeurs du logarithme du parametre cinétique ¢ .

)

nFv:

Lorsque la contribution de la réaction catalytique aug-
mente, le potentiel de la seconde réduction varie peu, le courant
augmente et le pic se transforme en palier. Les caractéris-
tiques sont donc identiques a celles du cas simple; cependant
pour un meme parametre cinétique 1'exaltation du courant est
plus importante; ce résultat était attendu puisque la réaction
catalytique redonne le cation MV2+ qui est capable 3 ce po-
tentiel de fixer deux électrons pour donner MV®. Cette si-
mulation ne redonne pas l'allure des courbes observées expé-
rimentalement. La forme de pic caractéristique de la seconde
vague suggere une limitation de 1'effet catalytique. Dans 1la
simulation précédente nous avons supposé que MV® disparaissait
selon une réaction du premier ordre en MVO; la concentration
en protons fournis par le mélange tampon est alors supposée
constante et est incluse dans la constante de pseusdo premier

ordre. Cette simplification suppose que la dissociation
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- figure 30 - Résultats obtenus par simulation de l'effet catalytique sur la seconde vague du type: WV'" + H' — MV +w_¢m
3 a- La concentration en protons diminue selon une réaction du premier ordre enMve | On a nmconm% plusieurs courbes
- intensité-potentiel pour différentes valeurs du logarithme du paramctre cinétique ¥ (y =koe=o ) de 1.4 a -3.0 .

b- La concentration en protons varie suivant les divers modéles cinétiques indiqués.
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acide du mélange tampon est infiniment rapide devant la
vitesse de la réaction chimique. Dans les milieux que nous
avons étudiés, la concentration en proton (10-5M<ﬂ{7€3jo‘2M)
est toujours du méme ordre de grandeur que la concentration
analytique en méthylviologeéne (10-4Mélié10'3M) et il était
raisonnable de penser que la consommation en protons au voi-
sinage de 1'électrode puisse provoquer une limitation de
l'effet catalytique. Nous avons envisagé différentes pos-
sibilités :

- Dans chaque élément de volume le proton est consommé
par la réaction du premier ordre en MV et produit par la dis-
sociation du tampon suivant une loi cinétique du type

d(H*) ) + + +)
31;—_-k1 (MVE)Y(H") + k2 (H6 - H

- Une réaction du second ordre en proton, Sans dis-
sociation du tampon mais avec diffusion des protons au sein

de la solution au voisinage de l'électrode.

+
2
On a alors —%%ﬂ—): -~ K (MVO)(HT)
Les résultats sont reportés sur la figure courbe b

pour différentes valeurs des constantes. On constate que
pour la premiére hypothese on trouve une nouvelle fois un
palier. L'effet d'exaltation est cependant moins important
que pour la simulation précédente. Par contre, la seconde
hypothése conduit a un pic de courant. Toutefois le pic a

la forme caractéristique d'une réaction limitée par la dif-
fusion (une telle forme de courbe a été observée lors de

la réduction catalytique de 1l'oxygéne en présence d'une por-
phyrine de Fe Ilfm1 . et non celle d'un pic symétrique
comme nous l'observons expérimentalement.

De plus nous avons effectué des expériences en.milieu
tampon phtalate et en milieu HCl non tamponné afin de voir
si la limitation de l'effet catalytique peut etre attribuée
a une vitesse de dissociation lente des mélanges tampons
Britton Robinson. L'allure de pic aigqu pour la seconde vague
se retrouve également dans ces milieux.

Il semble que la forme de pic puisse etre attribuée 3 des
phénomeénes de surface. Nous avons déja signalé la faible s0-

lubilité de MV® en solutions aqueuses. De plus pour certains
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viologenes, le radical cation est fortement adsorbé sur eér-
taines électrodes ou pre01p1te2? . Cet effet est étudié
en vue de l'affichage électrochimique.

Des expériences réalisées au laboratoire durant la ré-
daction de ce mémoire ont montré que la deuxieme réduction
du méthylviologéne sur goutte de mercure dans le DMSO a 10mV/s
présente les caractéristiques d'un transfert électronique
entre deux espéces absorbées 3 l'électrode . Par contre,
dans le méme milieu sur l'électrode de platine aucun phénomene
d'adsorption n'est observé. La figure ci dessous représente

les courbes obtenues dans les deux cas.:

'3} .
P

-—i\\\\\\\\\\\\~////¢"an | o

Voltamogrammes d'une solution de méthylviologene en
milieu diméthylsulfoxide, NaCl0, 0.1 M vitesse de balayage
10 mV/s.

électrode de travail : ——— goutte de mercure pendénte

disque de Pt

Les valeurs de potentiel sont données par rapport a ECS

En milieu aqueux acide (pH 3,0) on observe & faible
vitesse de balayage des croisements dans les enrecistrements.

Les courbes obtenues lors des expériences chronoamperométriques
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méthylviologene a pH 3 (a) et 1,5 (b) pour une vitesse

Courbes voltampérométriques d'une solution,10'3M en

de balayage de 10 mV/s.

-Dans le cadre en pointillé on note des anomalies au cours

du balayage anodique.
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présentent alors des oscillations. Ces deux observations
laissent supposer des phénomenes complexes se produisant
a la surface de 1'électrode, phénoménes que nous n'avons
pas cherché 3 élucider. Ces phénoménes de surface importants
en milieu acide expliquent les variations et les irréproduc-

tibilités observées dans l'étude polarographiques.

Bien que cette partie de l1'étude comporte encore des
lacunes au niveau de l'interprétation nous pouvons affirmer
que lorsque l'acidité du milieu augmente

- La premiere vague de réduction reste inchangée

- Un effet "catalytique" ( augmentation du courant et perte- de ré

versibilité) se produit sur la seconde vague.

*¥*x Ingluence du platine colloidal en Zant que catalyseur

Nous avons relevé les courbes intensité potentiel pour
les différents pH en présence de quantités croissantes de
platine colloidal (1 a 8 ml de solution a 1g/1 de Pt pour
50ml de solution étudiée). Pour différents pH étudiés nous
avons vérifié que l'alcool polyvinylique utilisé pour la pré-
paration du platine colloidal, ne modifiait pas les courbes
i = f(E). Pour les exploitations des résultats les corrections
de volume nécessaires ont été effectuées.

La figure 33-a montre les enregistrements obtenus a pH 5 pour
200 mV/s et 20 mV/s pour des quantités croissantes de platine
colloidal. On constate qhe la premiere réduction n'est pra-
tiquement pas modifiée et qu'un effet catalytique est observé
pour la seconde réduction. Une diminution de la vitesse de
balayage accentue cet effet; il s'agit donc bien d'un phé-
nomene cinétique. Le platine colloIdal semble donc accentuer
le phénomeme catalytique déja observé en milieu acide(cf fig 32)

Pour des pH inférieurs a 3 l'effet du catalyseur est im-
portant surtout sur la premiere réduction. (figure 33-b)

La figure 3% indique que l'exaltation du courant catho-
dique s'accompagne d'une perte de réversibilité de la pre-

miere vague. La comparaison de cette figure avec celle obtenue
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-£

- figure 32 - Influence du pH sur la forme des courbes cathodiques
(v = 100 mV/s) du méthylviologene 10-3 M en milieu tampon
Britton Robinson et en présence de platine colloidal
a- (Pt) = 1.96 10™* M, pH : 1.5, 3, 4.
b- (Pt) = 3.78 10-4L M, pH ¢ 1.5, 3, 4, 5 et 7.

s
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- figure 34 - Courbes voltampérométriques limitées a la premiére étape
de réduction du méthylviologene 107> M en solutions tampons
de Britton Robinson. Etude de l'effet en présence de S ml
de platine colloidal. v = 50 mV/s
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par Nicholson et Schain, présentée dans les rappels thé-
oriques (voir p 149 ) indique clairement que l'on est en pré-
sence d'un systéme catalytique. Le cation radical MV'*' réagit
N . 2+ 4 .
sur une espece en solution pour redonner MV™'; les expériences
réalisées a différents pH montrent sans ambiguIté que le
proton‘intervient dansila réaction. Nous pouvons donc écrire
le schéma réactionnel :

MV2t 4 o= Myt
+.: + Pt colloidal
MV H ” >

Prenant pour référence du systéeme non perturbé les

> MVZ*t L 1

courants de pic mesurés a pH 5,0 ou 7,0 en absence de platine
colloidal nous avons calculé le rapport i /ip pour diffé-
rentes conditions expérimentales (pH, vitesse de balayage,
quantité de catalyseur). Le report des valeurs obtenues sur
la courbe de travail ik/iD = f({¢ ) (voir page 150) permet la
détermination du parameétre cinétique . On peut alors‘en dé-
duire une constante de vitesse k. Cette détermination appelle
les remarques suivantes: i,

< Pour les faibles valeurs de ¢ , le rapport - est tres
peu différent de 1; les erreurs expérimentales sur la mesure _
du courant entrainent une dispersion assez importante des
valeurs de la constante k.

- Pour les effets "catalytiques" importants les diffés=
rentes figures montrent que la seconde étape de réduction
rend délicate la détermination du courant de palier, ce qui

entraine une incertitude sur la constante k.

A pH donné, et pour une méme teneur en platine, les
rapports ik/iD obtenus pour différentes vitesses de balayage
doivent conduire a la méme constante k, ce que nous avons
obtenu dans la majorité des cas bien que pour certaines ex-
périences nous ayons constaté des fluctuations assez impor-
tantes. Malgré ces limites nous avons pu établir un tableau
donnant la constante apparente de pseudo premier ordre k.

Il est difficile d'estimer 1l'incertitude sur les chiffres
indiqués, cependant les val surs données sont cohérentes entre

elles. En effet le passage de pH & a 3 multiplie la constante
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k par un facteur 2,8 quelle quesoit la concentration en ca-

talyseur (facteur 5,0 pour pH passant
montre également que la constante n'e

simple de la concentration en H et en

de 3 a 1,5)..Le tableau
st pas une fonction

catalyseur.

2+ -3

)

(mvet) = 10° M
quantité de catalyseur
oH 1 ml 2 ml 5 ml 8 ml
(Pt) = 0,98 107*M |(Pt) = 1,96 107N [(Pt) = 3,78 107*M | 7,84 107"
1,5 0,11 s~ 0,33 s~ 0,11 100 s~ 0,20 10" s~
3,0 0,21 s 0,67 s 0,20° s 0,43 s
4,0 0,25 s 0,59 s 0,18 s~
5,0 0,6 107 s
7,0 0,50 107" s
5. quantité de catalyseur
(MV©=T) pH n -
(Pt) : 0,98 10°* M (Pt) : 4,96 104 M
107% M 4 0,14 10" s 0,2 10 -1
A .
2 1077 M 7 0, To s

Dans le tableau ci dessus nous
quelques constantes obtenues pour de
en méthylviologene. Nous n'avons pas
tématiques pour ces faibles concentra

lations sont délicates

avons également reporté
faibles concentrations
effectué de mesures sys-

tions car les manipu-

en effet l'importance du courant
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résiduel et du courant de charge de la double couche
entratne une incertitude assez importante sur la déter-
mination du courant faradique. On constate que pour un
méme pH et une méme concentration en catalyseur, la cons-
tante de vitesse augmente lorsque la concentration en MV2+
diminue. Nous avons déja rencontré cet effet lors de 1'é-
tude du systeme MV2+, Na,5,0,, Pt colloidal (voir tableau
p 103 ).La constante de vitesse dépend donc du rapport
(Pt)

(my*+*)

125
Dans un article paru au cours de cette etude, Grditzel

a étudié le dégagement d'hydrogene lors de l'illumination

de mélange Ru(bipy)5*, Mv®*, EDTA, Pt colloidal i PH 5, clest
a dire un systéme analogue a ceux de Lehn et Sauvage = et
Moradpour52 . La vitesse de la réaction :

A A A L

a été déduite des courbes de décroissance de 1l'absorbance

de MV'* au cours d'expériences de flash-photolyse. Les cons~-_
tantes de vitesse indiquées sont de l'ordre de 10% 71 3
pH 5 pour des concentrations en catalyseur comparables a
celles que nous avons utilisées lors de nos expériences.
Grdatzel souligne que la taille des particules de platine col-
loIdal influe faiblement sur la vitesse de production d'hy-
drogene mais il ne semble pas qu'il faille attribuer a cet
effet la différence d'ordre de grandeur de la constante.

La lecture de l'article de Gritzel ne permet pas de dé-
duire l'ordre de grandeur de la concentration en radical MVFe,
induite par action photochimique sur le Ru(bipy)§+. I1 est
toutefois vraisemblable que cette concentration soit beaucoup
2% (10™2m)

alors que lors de nos expériences électrochimiques ces con-

plus faible que la concentration analytique en MV

centrations sont voisines; cela peut expliquer la différence

d'ordre de grandeur des constantes trouvées.

L'influence de la taille des particules de platine col-
loidal - sur la vitesse de production d'hydrogene signalée

par Gratzel indique que l'effet catalytique est dal a une
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réaction de surface. Pour caractériser une telle réaction

il faudrait donc définir la vitesse par dN (nombre de moles.
dt
transformées par unité de temps) et non par dc (variation de
dt
la concentration ). Pour une teneur donnée en particules de

platine colloidal de taille donnée, le nombre de molécules
radicalaires MV™' transformées par unité de temps est indé-
pendant de la concentration en MV 3 partir du point de sa-
turation de la surface des particules. En effet on peut sup-
poser que selon la méthode de préparation du platine colloidal
décrite par Rampino et Nord il y ait un grand nombre d'atomes
de platine par particule .colloidale , auquel cas on a toujours
une concentration beaucoup plus importante en méthylviologene.

La variation relative dN sera donc d'autant plus
+*
grande que (MV™") sera faiblévvce qui se traduira par une
valeur élevée de la constante apparente de pseudo premier

ordre en MV2+

. Un mécanisme possible de la réaction de déga-
gement d'hydrogéne pourrait etre le suivant

- adsorption de MV™ sur les particules de platine col-
loidal

MV+0

+ v
ads

Pt colloIdal,_MV

- réaction avec le proton
2+
Y

My T + H——y 5

1
ads + zH
- étape limitative v = dN

[o
ct

Pour vérifier une telle hypothése il faudrait entre-
prendre sur la base de nos premiers résultats une étude plus

détaillée de la réaction.
REMARQUES

- Nos expériences montrent que l'effet catalytique

tzuamente lorsque le pH varie de 7 a 1,5. Or Gritzel pdur

2+

le systeme Ru (bipy)§+, MV triéthanolamine, Pt0, observe

un dégagement d'hydrogeéne optimal vers pH 7,0. Par contre

Moradpour et Al. obhservent un optimum de pH vers &4 a 5 pour

2+

le systeme Ru (bipy)§+, MVT", EDTA, Pt colloidal. Il est

vraisemblable que ces valeurs de pH optimales soient for-

tement liédes 3 l'influence de l'acidité sur l'action de
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1'agent donneur d'électron (EDTA ouTEOA ) utilisé dans le

systeme photochimique.

- Lors des expériences de voltampérométrie cyclique
nous avons observé un fait analogue a celui déja observé
en polarographie : l'existence d'une "troisieme vague" treés
mal définie beaucoup plus importante que les deux premiéres;
cela a pour effet de diminuer en présence de méthylviologene
le domaine électrochimique par rapport a l'enregistrement du
courant résiduel obtenu dans un milieu ne contenant pas de
méthylviologene.

Cette "troisieme vague" proche du front solvant, se rap-
proche et perturbe la seconde plus le milieu est acide. Nous
n'avons pas élucidé ce phénoméne, cela ne concernant pas di-

rectement 1'étude que l'on s'était proposée.

V-- CONCLUSION

Cette étude a permis de mieux connaitre le comportement
électrochimique du méthylviologéne a différents pH avec ou
sans platine colloidal. Les résultats obtenus sont les
suivants

- En absence de catalyseur, la premiére vague reste in-
changée comme le laissait prévoir la faible différence entre
les potentiels thermodynamiques.

EMV+'/MV++ = - 0,690 V/ECS

“W*/H, = 0,670 V/ECS 3 pH 7

La réaction MV'* + H —»MV*™" 4+ LH_ n'est pas spontanée

méme en milieu acide. On note un effetzcatalytique sur la
seconde vague lorsque le pH augmente. Cet effet n'a pas pu
~étre totalement élucidé en milieu aqueux a cause des phéno-
menes d'adsortion importants des espeéces MV T et MV? sur le
mercure. Des expériences préliminaires ont montré qu'il serait
intéressant d'étudier ce phénomeéne sur électrode de platine en

milieu organique (DMSO, acétonitrile).

En présence de catalyseur (platine colloidal) on observe
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un effet catalytique sur les deux vagues de réduction du
méthylviologéne. L'analyse de cet effet pour la premiére
vague nous a permis d'atteindre une constante apparente de
pseudo prehier ordre pour la réaction sur le proton; nous

avons pour cela @tilisé le modele de Nicholson et Schain.

Pt colloidal vV + H;

déduite de nos manipulations électrochimiques, est relati-

La vitesse de la réaction MV'" + H

vement faible. La comparaison de la constante de vitesse
obtenue avec la valeur donnée par Gritzel est difficile car
les démarches expérimentales sont tres différentes. De plus
le systéme Ru (bipy)*, Mv®*, TEOA, Pt colloIdal utilisé par
cet auteur obéit a un mécanisme compliqué en milieu homogeéne
et on ne peut connaltre la concentration en MVT*,

Ces résultats différents laissent supposer que l'étape
limitative de la réaction de transfert électronique au proton
se situeau niveau de l'adsorption du radical cation sur les par-
ticules de platine colloidal.

Pour la suite de 1l'étude il faudrait donc apporter un
grand soin a la préparation du platine colloidal en s'ins-
pirant des méthodes de centrifugation récemment proposées par
Grdtzel et Al. Ceci nous permettra de maitriser le parametre

taille des aggrégats colloidaux.

De plus comme on pouvait s'y attendre, l'étude électro-
chimique indique que la réaction sur le proton se fait d'autant
mieux que le milieu est acide. Les conditions restrictives en
pH seront donc imposées par 1l'étude photoélectrochimique.

Sur les bases de l'étude déja réalisée il faudra s'at-
tacher a la détermination des conditions de catalyse optimale

de la réaction de transfert électronique.
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CONCLUSTION

L'étude réalisée se rattache au programme "Stockage de
l'énergie solaire". Un probléme important de notre époque est
en effet la recherche d'énergie renouvelable. La lumiere
solaire est déja a la base de l'existence des fuels fossiles
dont 1'élaboration a pris plus d'un million d'années. Cette
étude vise 'une conversion instantanée de 1l'énergie solaire

en produits riches en énergie.

Nous avons d'abord situé notre propre travail dans le
domaine tres vaste des recherches actuelles portant sur la
conversion de l'énergie solaire. Notre objectif est de réaliser
la photolyse de l'eau en hydrogéne et oxygene a l'aide de
photosensibilisateurs absorbant en lumiere visible. Pour cela
nous avons présenté un modele théorique de pile photoélectro-
chimique. Cette pile se décompose en deux compartiments:

-un compartiment photoréducteur contenant en solution un
colorant qui, apreés excitation lumineuse, est capable de
réduire l'eau en hydrogene; apreés réaction le colorant se
trouve sous forme oxydée.

- un compartiment photooxydant capable d'oxyder 1l'eau, en
donnant la forme réduite du photosensibilisateur.

La régénération des deux photosensibilisateurs se fait aux
électrodes dans chacune des . demi-piles; si les potentiels
des colorants sont bien adaptés, le passage des électrons
dans le circuit extérieur est spontané et assure la régé-
nération des colorants.

Cette étude met en jeu les propriétés oxydoréductrices
des colorants photoexcités; nous avons proposé une interpré-
tation de ces propriétés en nous basant sur l'énergie lumi-

neuse absorbée par la molécule de colorant.
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Par analogie avec la photosynthese, les premiers essais
ont utilisé la chlorophylle comme photosensibilisateur. Pour
des raisons de stabilité, notre choix s'est rapidement porté
sur les phthalocyanines qui sont des molécules de strucure
analogue. Ces composés étant insolubles dans 1l'eau, il nous
a fallu en synthétiser les dérivés tétrasulfonés. Nous avons
également solubilisé des phthalocyanines non substituées en
milieu micellaire. Nous avons alors €étudié les propriétés
spectroscopiques, l'électrochimie, la photochimie des dérivés
de différents métaux des composés sulfonés. Des mesures de
photopotentiel et de photocourant nous ont permis de déter-
miner le caractére photoréducteur des dérivés de zinc, magné-
sium et de chrome.

Les parametres de 1l'étude de la pile photoélectrochimique
compléete étant tres nombreux, nous nous sommes limités dans
un premier temps a l'étude du compartiment photoréducteur;
en effet l'étape de production photochimique d'hydrogeéene a
partir de l'eau nous a semblé la plus importante et la plus
difficile.

Pour faciliter le transfert électronique du colorant au
proton, nous avons été amenés a utiliser le méthylviologene
comme agent de transfert électronique et du platine colloidal
comme catalyseur. Afin de préciser le mécanisme de transfert
électronique au proton, nous avons étudié les propriétés
électrochimiques du méthylviologene a différents pH et a
différentes concentrations en catalyseur. L'étude menée en
voltampérométrie cyclique nous a é€galement permis d'atteindre
les constantes cinétiques de la réaction.

Pour étudier seul le compartiment photoréducteur, nous
avons utilisé un montage potentiostatique. Le compartiment
oxydant est remplacé par un compartiment fictif et le poten-
tiostat permet d'imposer a l'électrode de travail une consigne
en potentiel. Le courant délivré par le potentiostat permet
la régénération du colorant photoréducteur. Il faut rappeler
que dans la pile photoélectrochimique complete le compartiment
photooxydant fournira les électrons au potentiel convenable
permettant de régénérer les photosensibilisateurs du comparti-

ment photoréducteur.
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Nous avons présenté les résultats obtenus en photo-
production d'hydrogene pour des solutions micellaires de
phthalocyanines non substituées et pour des solutions de
phthalocyanines tétrasulfonées préparées et purifiées au
laboratoire. La comparaison des résultats nous a permis de
conclure que la production d'hydrogene était plus importante
lorsqu' on utilise du méthylviologéne et du platine colloidal
pour faciliter le dégagement d'hydrogene. Néanmoins il semble
que l'efficacité de notre systeme soit limitée par la réaction
du méthylviologene radicalaire sur le proton: on peut en
effet supposer une accumulation des espéces réduites sous
illumination ce qui entraine la poursuite du dégagement
d'hydrogene a l'obscurité.Cette hypothése est confirmée par
la faible constante de vitesse mesurée pour la réaction du
méthylviologene réduit sur ie proton en présence de catalyseur.
Cette constante de vitesse mesurée par voltampérométrie
cyclique, est la plus élevée quand le milieu est plus acide
et la concentration en catalyseur la plus grande. On peut
tirer de ce travail les deux conclusions suivantes:

- le pH optimal de travail sera imposé par les conditions
restrictives de la pile photoélectrochimique. Eh effet le
stockage de l'énergie sera d'autant plus efficace que le
milieu est moins acide.

- il semble:'logique de supposer une étape d'adsorption du
méthylviologene sur les particules de platine colloidal.
La taille des aggrégats colloidaux est un parametre qu'il

faudra maitriser.

Les résultats obtenus sont encourageants puisque nous
avons mis en évidence une photoproduction d'hydrogéne. Mais
le rendement de la réaction est resté tres faible: en effet
nous n'avons pas obtenu de quantités d'hydrogene appréciable
a un potentiel imposé supérieur 3 80 millivolts du potentiel
thermodynamique de l'hydrogéne. Les conclusions tirées des
différentes études doivent permettre d'améliorer le systéme.
I1 restera ensuite a mettre au point le compartiment photo-

oxydant.
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Nous avons toujours gardé le souci d'appliquer les résul-
tats de notre étude a la réalisation concrete de la pile
photoélectrochimique et de prouver que le modéle proposé
était valable. Pour cela notre objectif premier a été d'obte-
nir un dégagement d'hydrogene. En poursuivant cet objectif,
nous avons été amenés a ouvrir de nombreuses pistes de recher-
che. On peut considérer que la partie relative a la spectros-
copie des phthalocyanines a été bien explorée. Il reste ce-
pendant a faire de nombreuses études fondamentales:

- le probleme de 1'électrochimie des phthalocyanines tétra-
sulfonées en milieu aqueux reste entier.

- il faudra également reprendre sur les bases de notre étude
l'électrochimie du méthylviologene en présence de catalyseur
apres avoir bien maltrisé les conditions de préparation du
platine colloidal.

- il sera intéressant de mesurer les temps de vie des molé-
cules de colorant excitées et de mesurer la cinétique de 1la
disparition de ces especes en présence de méthylviologene.par
des expériences de photolyse éclair.

- enfin ce travail n'a pas permis de tester la stabilité

du systeme sur de trés longues périodes. Il reste a s'assurer
qu'un long fonctionnement ne s'accompagne pas de dégradation
des réactifs.

D'autres auteurs ont réalisé la photodécomposition de
l'eau en phase homogene. L'originalité de notre étude réside
en la régénération spontanée aux électrodes des colorants
utilisés; les procédés en phase homogéne nécessitent un
donneur d'électrons supplémentaire consommé de maniére irré-
versible. Bien que dans ce cas les productions d'hydrogene
soient plus importantes que celles que nous avons obtenues,
l'inconvénient de ces systemes reste la consommation d'un

réducteur et l'accumulation de ses produits de dégradation.

Cette étude se rapportant a la conversion photochimique
de 1'énergie solaire révele qu'une exploitation industrielle
ne peut pas etre envisagée dans un proche avenir; en effet
de nombreux problémes restent a résoudre. L'énergie solaire
convertie en hydrogene a partir de l'eau permettrait alors

la mise en place de petites unités autonomes.



ANNEXE I

Longueurs d'onde d'absorption des phthalocykanines d'apres

A. B. P. LEVER

TABLE IV
ELECTRONIC ABSORPTION SPECTRA

Visible and ultraviolet

Complex Solvents absorption spectrad-ed Reference
PcH, CIN 698(5.21), 665(5.18), 633(+.62), 374, 3, 12a,
602(1.43), 534(3.57), 350(3.74) 23, 31, 204,
318)
Q 698, 675, 664, 633, 602, 338, 528 (330)
Py 672, 644 @74
SA(17.4) 840, 775, 690, 430, 303, 232 (18, 23, 29)
PeLi, Ac €88, 628, 595, 369, 350 )
PeCu CIN 78(5.34), 648(4.51), 611(4.58), (374, 3, 2u
588(4.06), 367(3.91), 526(3.57), 237, 318)
510(3.36), 350(1.76)
SA(17.88) 794(53.36), 704(4.5306), +40(4.32), (18, 28)
305(4.73), 200(4.56), 225(4.82)
SA(15.73) 792(5.38), TU4(4.58), +40(+.386), (s
306(+.73), 287(4.61), 224(4.3%)
SA(13.80) 792(5.39), 700(+.49), $40(+.28), (18)
305(+.72), 201(4.38), 224(4.83)
Peig CIN 677, 649, 611, 348 (@37, 5
CIN 310(3.21), 698(4.37), 666(+. 44), (23
608(3.35), 345(4.153)
PeaAu CIN 662, 633, 601, 348* (189)
PcBee CIN 692, 631.5, 655, 630.5, 614, 5391, 570 (5)
PeMlge CIN 702(4.15%, 680(4.93), 648(4.08), (12a, 35, 23,
611 (4.08) 26)
Py 674.5(4.94), 647(4.39), 610(4.43), (374
387(3.79), 3¢38(3.31), 347 (4.79)
ET 6067(5.28), 6506(+.38), 340(+.33), (23)
270(4.92), 230(4.03)
PeZn CIN 681(5.33), v4U(4. 48}, 611(4.34) ([2a, 5, 318)
Py 672(3.45), 646(2.56), 60T (4.5 (374)
347.5(4.31)
SA(LT.44) 788(5.32), T00(4.30), +40(4.26), (18, 24
310(4.83), 229(4.95)
SA(14.00) T84(5.28), 6V8(+.46), +40(4. 1), (18, 2.5
310(4.78), 230(4.36)
PeCd CIN 700(4. 16), 664(4.12), 612(3.64), 23}
+30(3.53), 34003.91)
PcAIC! CIN 691, 663, 622, 397, 37¢ (5, 318)
ET 670, 643, 604, 382.5, 359 (3
PeAl-HS0O, ET 675(3.20), 608(4.4Y), 350(4.79), (43)

238(4.3)
SA(17.88) 810(5.29), 720(4.52), 460(4.36),
312(4.95), 225(+.76)
SA(13.27)  802(3.07), T65(+.98), 435(4. 41,
3153(5.20), 222(4.76)

. @
(13)

66
LEVER
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TABLE IV (Continued)

Visible and ultraviolet

Complex Solvents absorption spectrade$ Reference
PeAl-HSO, SA(13.73) 7T04(4.99) T60(4.98), 683(4.39), 18
430(4.32), 307(4.72), 221(4.78)
PeaAlOPh Py 680, €32, 614 ’ (268)
PcAlOC,HLPh Py 678, 631, 612 (268)
PeAMOCH.OCH; Py 678, 649, 612 (268)
PcAlOSi(Ph); Py’ 879, 640, 612 (263)
PeAlBe Py 632, 630, 6512 arv
PeGaCl D 884, 853, 616, 394, 373 (35)
' CIN T00(+.93), 668(+.25), 629(<.15), 35
605(3.37), 383(3.40), 365(<.30),
342(4.94)
PeSm{HCO.) BeN 674, 609, 463464 (319)
PeEuCl CIN 674 (140)
PeCGdCl CIN 671 (140)
PeErCl BeN 667, 602, 161-462 (318, 319)
PeYLCL W 870(3.36) (140)
PelU0. CIN 914.5(4.62), S10sh, 420(2.7) 31)
Pe3i{OCH.CCly)» B 679, 630, 5612 200)
Pe3i(OCsHu)a B 673, 613, 606 (200}
Pe3i(0OCsHirla B 874, 643, 606 (200)
PeSi(OCyHar)s B 674, 644, 606 200)
Peda ET 682, 616, 359, 302, 228 ) (23
Pe.%n CB T7T4(4.57), 626(5.06), 375.5(+.33), (374
338(5.11)
PePb CI¥ T14(3.11), 664(4.33), 430(4.08), 23)
342(4.33)
CIN 683, u+2, 613, 391 (3)
PeTiO CB BO0(3.3), 662.5(+.30), 213
§22.5(4.33), 346(3.34)
PeAsCl Py 580, 340 308)
PeVO CB 6Y5(3.23), 665(+.63), 619(4.3%), (213, 3)
346(4.96)
PeCr(Pyia Py 8S7(4.33), 832(4.20), 360(3.7D), £90)
32503.36), 300(3.70), 345:4.3)
PeCrOH CB B80(4.02), 621(4.14), 502(3.915, 00)
347(4.62)
PeCriH.0V-0H MT 876(3. 1T, 610(1.48), 302(+.05), 90)
$77(3.99), 34-t(1.80), 283(4. 48)
PeCrMeOH.OH MT B70(3. 11), G05(+.40), 505(3.32), (9
$7303.79), 340(4.35)
NayPeCrO(OHY] MTA 869(5.25), v0+(1.47), 473(3.30), o))
SUTELTLY, 20304, 39), 208(4. 5
Ki{PeCcCN(OH)| MT T, 811, 313, 343, 321, 308, 271 (9
KiPeCr(CN MTC 673, 613, 313, 49U, 380, 343, 322, 309, (v0)
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TABLE IV (Continued)

Visible and ultraviolet

Complex Solvents absorption spectrab:<c-4 Reference
K([PeCr(SCN),] MTT 632, 617, 311, 349, 208, 270 (V0;
HPeCrCly MTH 682(3.15), 615(4.30), 507(4.03), . ("n
495(3.93), 355(3.70), 347 (4.71),
282(4.37)
PcMn Py(N.) 880, 835, 660, 643, 467, 323, 300 (93)
CIN(N2) 378, 682, 634, 398, 5332, 404, 473, 440 (43)
C.B 1350, 1090, 850 (r0)
PeMnOH CIN 726, 654, 520, 363 (113)
Py 712.5(4.77), 337(4.53) (213, U3)
Na(PecMoCN-EtOH] ETC 824, 660, 398, 533, 464, 373 “3)
Na[PeMnCN-Pyj PyC 816, 660, 308, 537, 473 ()
NaeofPeMn(CN),] ETC 752, 649, 636, 614, 357, 385 (42.3)
PclMnO-Py Py (O 620(+.62), 3701(3.32), 325(+.4Y) 213, 93)
Pcle C.B 656(+.84), 595(3.93), 330(4.68) 354
CIN 658(4.70), 632(4.26), 307(4.2) (12u, )
Q 660, 632, 593 (3)
PcFePy: Py 634(5.03), 393(+.47), +14(4.20), (874, 12w
329.5(4.88)
PcRu B 6-45, 384 (£
PcRu-6PhNH. B 632, 380, 378 (1o
PcRu-6CH,CHUNH: B 6:32, 382sh, 379 (1423)
PcOs-S0; SA(15.00) Tu8(+.31), TOO(4. 44}, 415{4.47), (2S)
280(4.93) ’
SA(18.00) 305(t.11), T20(4.32), 2S0(4.74) 2N
Ae 675, 608, 301, 271 (27)
PeCo Py 657.5(3.07), 396.5(+.31), 330(4.86) (374, 3)
CIN 672(5.19), 606.5(4.33), 348(%.63) (374, 5, 31
ET +30, 660, 330, 238 (25)
SA(17.88) 7T90(5.12), T00(+.48), 427(4.27), (13)
2091(4.72), 222(4.65)
SA(15.00) 7S2(5.09), 700(4.43), 422(4.323, (13)
208(4.84), 222(4.7Y)
SA(13.80) 780(5.82), 700(4.37), 420(4.37), s
300(4.81), 222(4.82)
PcRh-HSO, SA(18.00) 7T68(4.56), 692(4.28), 437(4.07), 29
312(4.53), 269(4.53), 224(+4.66)
SA(16.00) 76S(+.57), 698(4.28), £30(4.07), (29
SU8(4.30), 2069(4.57), 224(4.72)
PeNi CIN 671(3.10), 643(4.47), 6U3(4.51Y, (@74, 8)
5380(3.82), 360(3.73), 351(+.37)
SA(LT . 44 T7S(+.57), 690(4.13), 302(4.61), {18, 29
226(4.77)
SA(14.00) TT4(4.31), T00(4.10), 300¢4.31), (18, 20
: 224(4.658)
SAS.40)  TT4(4.42), T00(3.95), 300(+.50), 18
223(4.66)
PePd CIN 660.53(5.32), 633(4.51), 595.5(3.57) (374)
576.5(+.07), 357 (3.98), 347(+.69)
SAT. ) TTU3.17), T02(4. 44), L-44(£.19), 24
262(4.73)
SA(15.00) 768(4.97), T44(4.89), 420(4.29), 24)
261(4.71)
SA(14.00) 763(+.91), T40(4.88), +30(+.19), 24)
©259(4.39)
PcPy CIN 652, 624, 588, 36+.5, 545 3)
SAIT.+)  T72(5.18), 683(4.47), 438(<.20), (24)
AT1(4.93)
SA(15.00) 760(4.95), 664(4.36), 427(4.19), @4

276(4.84)




ANNEXE T3

Relevé bibliographique des propriétés électrochimiques des

phthalocyanines dans différents solvants.

PRODUIT MILIEY TECHNIQUE RESULTATS . OBSERVATIONS REF .
ELECTROCHIMIQUE
CuPe DMF
(Pr,N)C10, Polarographie | - 0,34 vague tres aigle qui | £#(-1) donné pour C=3 1074u 83
varie vers les po-
tentiels négatifs
- 1,18 quand ¢ augmente étude faite sur une solution
- 2,01 de monocanion obtenue par
- 2,28 électrolyse car molécule
' neutre insoluble
H,S0 95% Polarographie | + 0,02 (1e;)
e - 0,36 (4e]) 85
- 0,46 (8e7)
HZSOA 96% Voltamétrie (Ad + 0,50 pas réversible
+ 1,02
CuPcTS DMS O
0, 1N TEAP Voltamétrie - 0,735 E2 - Ef = T4 mV 74
Electrode +
.- 1,113 < 0,015 72 mV
tournante (PH_ 'a8” £ 5015 70 mv % 20
. 0,872 70 mv £ 15
Polarographie - 0,725 65 mv
- 1,111 71 av
- 1,895 62 mv - 20
MNPC DMF Polarograohie |- 0,78 et -0,80 vagues d'oxydation du mono- | 83
anion,la molécule reutre est
(PruN)Clo, i{nsoluble dans le milieu :-
etude de la solution du mono-
anion obtenue par électrolyse
pyridine Voltamétrie - 0,77 W /Mn" nu 86
c104 cycligue (Pt) M“24-‘/}“_‘2&[_-
- 0,01 nZ* /2"
oMS O " " - 0,08 Mt /ml*
cwa'
OMSQ " . - 0,73 w2 M ou
Br W‘IZ#/MHZ.’L- :
_ - 0,09 H*/Mn2*
DMS O " " - 0.3 W Mn ou
I . -
1 AL e
- 0,13 MRt 3T
DMSO - 0,14 un?* nd
ClOQ
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PRODULT - MILIEU TECHNIQUE RESULTATS OBSERVATION REF
ELECTROCHIMIOUE | E, /2 (V) / ECS
?(‘.Hz DMF Polarographie |- 0,36 vagues réversibles 83
(Pr“N)GIOA - 1,08 (premiere vague tres étroite
- 1,93 qui se déplace vers les po-
- 2,23 tantiels négatifs quand ¢
augmente)
H,S0,  85% Polarographie |- 0,46  (4e”) 8s
H,S0,  96% Voitamétrie - 0,93 (2¢7)
électrode
tournante (Au)
- 0,525 € - E = 72 mV
PcinTS OMS O Polarographie |- 0,370 /% V% 72 v 74
0,1 M TEAP goutte de Hq - 1,310 66 mV
Voltametrie - 0,53 76 mv
électrode - 0,980 . 82 mv
tournante (Pt) - 0,90 = 0,02 (2e7) vague d'oxydation dont le
potentiel dépend de la con-
centration. (dégradation du
produit)
PcMe DMF Palarographie - 0,9 a3
(Pr,N)CI0, - 1,39
-2,
- 2,58
OMF Voltamétrie |~ 1,260 o = 90 mv 2 pente définie par 84
TEAP électrode + 0,610 2 = 60 mV fz-s =29 (ig- i)
tournante (Pt) |- 0,965 o = 80 aV =m0 i
composé qui precipite ; (*)
Polarograpnie - 0,95 3 = &0 mv électrode de Hg
goutte de Hg - 1,380 o = 80 mV
Fcln DMF Polarograpnie |- 0,39 83
(Pe,NIC10, - 1,33
- 2,08
- 2,58
DMF 2lactrode - 9.900 ¢ = 50 mv une saconde vague 84
TEAP tournante (Pt) |« 0,375 = 8Q av de reduction oresente un
maximum
3
. T 1. - 86
Pyvridine Voltametrie [- 0,39 Zn:i.'Zn“"g
€10, *(TBaP) cycligue - 0,33 nt*eyTiznll
(Pr)
210, T(TEAP) - 9,38 Zn*IPy',’Zr*-"‘ ceduction non enregistree
i
- - ' 8
cha Pyridine Volrametrie |-9,32 R 186
o 210,-(78AP) cyclique BT
. fl, 3 {PL) ;
an'." )




PRODUIT MILIEU TECHNIQUE RESULTATS OBSERVATION REF
ELECTROCHIMIQUE El/Z (v) / ECS
NiPe DM F Polarographie } - 0,85 (3 10'4M) la premiére vague de 83
(Pr, N)C10, - 1,28 réduction est tres aigie et
- 2,01 se déplace avec des poten-
- 2,35 tiels négatifs quand la cond
centration croit.
étude faite sur la solution
du monoanion obtenue par é-
lectrolyse.
HyS0, 95% Polarographie |- 0,10 (le]) 85
- 0,65 (4e?)
- 0,30 (8e )
H,S0,  96% | Voltamétrie Au |- 0,46 (-1e))
- 0,83 (tel)
- 1,03 (1e")
"1PeTS DMSO voltamétrie - 0,882 20,015 F3-E,=78
0,1N TEAP électrode - 1,17 s 84 mv. 74
tournante Pt - 1,925+ . 60 mv
+« 0,98 -0,020 (100 - 20)_mv
(vague 3 2¢7)
Polarographie |- 0,572 75 mV E 15
- 1,165 82 mv X 15
- 1,933 61 mv
Co?¢ OMF
(Pr NCLO, Polarographie |- 0,37 une cinguiéme vague] étude électrochimique d'unej 83
- 1,40 est observée en solution du monoanion faite
- 1,80 reédution par électrolyse a -1,0 V
- 2,08
- 2,46
monomere | H,S0 85% Polarographie f{- 0,22 (1e”)
s - 0,44 (keT) 85
dimere HZSOL‘ 95% - 0,18 (4e7)
- 0,32 (1e))
- 0,46 (2e)
monomere | H,S0, 96% Voltamétrie |+ 0,52 (-1e7)
électrode |+ 0,96 (1e])
tournante (Au) {+ 1,08 (1e7)
Cl Naphtalene Voltametrie 2 2
c1oz {que (Pt) 0,39 C057/¢0°"” 86
¢ cyclique 0,58 02 e
Pyridige vague . de reduction non
C10 " " reportée
N . 0,68 cOTLT/c0%t
"aPcTS DMSO Voltametrie - 1,355 Ed - EL =85 mv 74
0,100 TEAP cyclique (Pt) [+ 0,455 3¢ mv215
+ 1,09 20,02 (100 = L'O)_mv
(vague a 2e7)
- 0,567 45 mv
- 1,368 55 mv
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PRODUIT MILIEU TECHNIQUE RESULTATS OBSERVATION REF
ELECTROCHIMIQUE E1/2 (v) / ECS
FePe DMF Polarographie |- 0,73 - 0,105 (vague molécule neutrs {nsoluble 83
(PrQN)CIO& - 1,56 d‘oxydation |dans le milieu
- 2,05 du moncanion étude de 1a solution du
- 2,25 monoanion obtenue par slec-
trolyse
monomere H,S0,  85% Polarographie |+ 0,06 (le]) peu réversible 85
- 0,22 (le )
- 0,46 (be”)
polymere H,50, 35% Polarographie - 0,17 (se)
- 0,31 (1))
. 0,89 (2&7)
monomere | H,50, 96% Voltamétrie . 0,56 (-1e”)
électrode + 0,74 (le’)
tournante (Au) » 0,99 (2¢7)
polymere HZSO“ 96% + 0,56
C1 "aphtalene | Voltametrie vague de réduction non re-
co,” cyciique(Pt) lportée 3 ) 86,
+ 0,19 Fe " /Fec*
oM E 2
clo, " " - 0,5 Fe<'/Fe” ou
X Fel*L/Fed L
- 0,39 Fe t/Fe”
oMF " " - 0.50
cl - 0,01
pyridine " " - 1,12 FeX*/Fe*
c1o, + 0,70
M0 " . - 0,77
cl0, - 0,47
oM § Q " " - 0,70
8¢ - 0,42
DMSO
[ss " " 0.72
» 2,28
pyridine " " - 1,316 (&€ = 67 m¥) Fe Pc/FePe”
TEAP - 1,069 (4EP = 53 mv) Fel pa”
- 0,861 (aEP = 108 av) °3+ ’2
o Fe’" /Fe* 86q
TEABe " “ - 1,293 {(AE_ =72 mV) nas de pic reoroductible
- 1,053 (AEz : 56 mV) observé aen oxydation
Lia . ! - 1,086 (a5 = 7T V) ’
2+ = 3w
Fe™" /Fa pour les autres vagues pas
de pic reoroductibie
DHSH " g - 1,151
TEAP - 0,711 {aE_ = 38 mv)
- 0,357 (:Eg = 71 av)
TEABr " ' - 1,155 (A€ = 38 mV)
- 0.776 (GER 2 31 A
- 0,394 (;Eg 2 3 av)
LiCl N - 1,109 (iE 2 7O av)
- 0.889 22?2 se v
- 0,352 <¢E§ =72 W)
9 . ' - 1,189
TEAP - 0, 59
- 00377 (;EO z 33 )
TEABr " - 109 (LE = 35 mv)
- 0,359 (267 = 72 av)
- 0,188  (:EP 2 35 V)
5
|
LiCl " " - 1,129 ( Ea 2 33 W)
0,881 (27 270 av)
- 1153 (2 = 71 )
°
l .
SoocTS OMSO Polarograpnie - 0,78 vagues 3 1 eiectron 78
- 1,15
TEP - 1,7 petite vague mal dé-

finie (prevague 7)
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