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1 NTRODUCT 1 ON 



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

ou e n  uranium s o n t  limitées e t  cet  é t a t  d e  f a i t  a  s u s c i t é  un t r è s  g rand  

i n t é r ê t  e n v e r s  d e  n o u v e l l e s  s o u r c e s  d  ' é n e r g i e ,  notamment ce qu ' il c o n v i e n t  

d ' a p p e l e r  les é n e r g i e s  r e n o u v e l a b l e s .  En e f f e t ,  l a  n a t u r e  p ropose  un c a p i -  

t a l  i m p o r t a n t  d ' é n e r g i e  inemployée p a r c e  que non m a f t r i s é e  mais  e n  cons -  

t a n t  r enouve l l emen t .  Parmi  ces s o u r c e s  n a t u r e l l e s ,  l e  s o l e i l  est s a n s  

c o n t e s t e  l a  p l u s  i m p o r t a n t e  : e l l e  est c o n s i d é r é e  comme i n é p u i s a b l e  à 
n o t r e  é c h e l l e  d e  temps  e t  b i e n  r é p a r t i e  à l a  s u r f a c e  du g lobe .   alg gré 

c e l a ,  il s ' a g i t  d ' u n  f l u x  d ' é n e r g i e  r e l a t i v e m e n t  peu d e n s e  e t  d i s c o n t i n u  

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

a g i s s e n t  d i r e c t e m e n t  s u r  s o n  i n t e n s i t é .  Nous d i s p o s o n s  donc  d ' u n e  s o u r c e  

é p a r p i l l é e  e t  f l u c t u a n t e  qu ' il est n é c e s s a i r e  d e  c o n v e r t i r ,  p u i s  d  'emma- 

g a s i n e r  a f i n  d e  pouvo i r  l a  r e s t i t u e r  à l a  demande. 

D i f f é r e n t e s  f o r m e s  de  s t o c k a g e  s o n t  d é j à  employées : 

- s t o c k a g e  é l e c t r o c h i m i q u e  a p r è s  c o n v e r s i o n  p h o t o v o l t a ï q u e  d e  l a  l u m i è r e  

s o l a i r e  

- s t o c k a g e  the rmique  q u i  u t i l i s e  l a  c h a l e u r  du rayonnement s o l a i r e  

- c o n v e r s i o n  e t  s t o c k a g e  photochimique  d e  l a  p h o t o s y n t h è s e  q u i  e s t  l a  

s o u r c e  d e  t o u s  les c o m b u s t i b l e s  f o s s i l e s  

Da.ns n o t r e  é t u d e ,  nous e n v i s a g e o n s  d e  t r a n s f o r m e r  p a r  v o i e  photo-  

ch imique  d e s  p e t i t e s  mo lécu le s  e n  p r o d u i t s  p l u s  r i c h e s  e n  é n e r g i e  comme 

cela est d é j à  i d é a l e m e n t  réal isé  p a r  le  p r o c e s s u s  p h o t o s y n t h é t i q u e .  En 

e f f e t ,  ce p r o c e s s u s  r é u n i t  t o u t e s  les c o n d i t i o n s  énumérées p a r  B o l t o n  
1 

pour  c a r a c t é r i s e r  1 ' e f f i c a c i t é  d  ' un  t e l  s t o c k a g e  : 

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

d  ' oxygène 

- rendement q u a n t i q u e  é l e v é  pour une  gamme d e  l o n g u e u r s  d ' o n d e s  v i s i b l e s  

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

- r é a c t i o n  i n v e r s e  non s p o n t a n é e  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  o r d i n a i r e s  

- p r o d u i t s  f a c i l e m e n t  s t o c k a b l e s  



- r é a c t i f s  bon marché 

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

Depuis  1974, l e  l a b o r a t o i r e  s 'est  i n t é r e s s é  à l a  mise e n  oeuvre  

an u&to d e  l a  p h o t o l y s e  d e  l ' e a u  e n  hydrogène e t  e n  oxygène e t ,  p l u s  

récemment ( 1 9 8 0 ) ,  nous avons  e n t r e p r i s  d e s  t r a v a u x  d e  p h o t o r é d u c t i o n  du 

d i o x y d e  d e  c a r b o n e  s e l o n  un schéma d e  p r i n c i p e  q u i  sera déve loppé  p l u s  

l o i n .  De te l les  r é a c t i o n s  p e r m e t t r a i e n t ,  e n  e f f e t ,  d e  v a l o r i s e r  les i m -  

p o r t a n t s  rejets i n d u s t r i e l s  d e  CO2 pour  p r o d u i r e  d e s  c o m b u s t i b l e s  hydro- 

c a r b o n é s  d ' e m p l o i  a i s é ,  te ls  que  méthanol  ou méthane. 

2 
Les t r a v a u x  p r é l i m i n a i r e s  o n t  f a i t  l ' o b j e t  d ' u n  mémoire d e  DEA. 

Ce t  e x p o s é  d é v e l o p p e r a  une é t u d e  p l u s  fondamen ta l e  d e s  mécanismes mis e n  

j eu .  

Dans un p remie r  temps ,  nous r a p p e l l e r o n s  q u e l q u e s  données  thermo- 

dynamiques j u s t i f i a n t  l ' i n t é r ê t  é n e r g é t i q u e  d e s  r é a c t i o n s  e t  e x p o s e r o n s  

l e  schéma d e  p r i n c i p e  proposé .  Ce schéma s e r a  e n s u i t e  a p p l i q u é  d a n s  un 

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

Les r é s u l t a t s  a i n s i  o b t e n u s  nous  p e r m e t t r o n t  d e  mieux d é f i n i r  

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

l e  sys tème.  

- La r é a c t i o n  se f a i t - e l l e  e n  m i l i e u  homogène ou s u r  l ' é l e c t r o d e  ? 

- Q u e l  est l e  t y p e  d e  mécanisme r é a c t i o n n e l  m i s  e n  j e u ,  notamment 

l ' e s p è c e  p h o t o e x c i t é e  est-elle d ' a b o r d  photooxydée ou p h o t o r é d u i t e  ? 

E s t - i l  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  ces r e n s e i g n e m e n t s  d ' a p r è s  l a  r é a c t i v i t é  

du t r i p l e t  ? 

- La r é d u c t i o n  du d ioxyde  d e  ca rbone  e n  p r é s e n c e  d e  p h t h a l o c y a n i n e s  

met-elle e n  j e u  l a  f o r m a t i o n  d e  complexes  ? 

Pour o b t e n i r  d e s  é l é m e n t s  d e  r é p o n s e  à ces d i f f é r e n t e s  q u e s t i o n s ,  

nous  d é v e l o p p e r o n s  d e s  mesures  pho toch imiques ,  é l e c t r o c h i m i q u e s  e t  photo- 

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

RAMAN d e  couches  minces d e  p h t h a l o c y a n i n e s  d é p o s é e s  s u r  é l e c t r o d e s .  



CHAPITRE 1 



1 - P r i n c i p e  

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

du s p e c t r e  s o l a i r e  ( h  = 660 nm) pour décomposer  1 ' eau .  L 'oxygène 

p r o d u i t  est rejeté  d a n s  1 ' a tmosphè re  a l o r s  que  1 ' hydrogène  c o n t r i b u e  

à l a  r é d u c t i o n  du g a z  c a r b o n i q u e  e n  m a t i è r e s  hyd roca rbonées .  La com- 

b u s t i o n  d e  ces p r o d u i t s  r e s t i t u e  donc  1 ' é n e r g i e  emmagasinée e t  l i b è r e  

e a u  e t  g a z  c a r b o n i q u e  q u i  s o n t  d e  nouveau i n t r o d u i t s  d a n s  l e  c y c l e  

n a t u r e l .  

Dans ce p r o c e s s u s ,  l a  c h l o r o p h y l l e  es t  1 ' i n t e r m é d i a i r e  photo-  

s e n s i b l e  q u i  c a p t e  e t  c o n v e r t i t  l a  l u m i è r e  s o l a i r e .  En e f f e t ,  l ' e a u  

est t r a n s p a r e n t e ,  ce q u i  ne l u i  permet  p a s  d ' a b s o r b e r  l ' é n e r g i e  l umi -  

neuse  v i s i b l e .  Cependant  l a  c h l o r o p h y l l e  es t  d ' e x t r a c t i o n  d é l i c a t e  e t  

i n  v.&!20 se d é t r u i t  r a p i d e m e n t ;  nous d e v r o n s  donc  e n v i s a g e r  l ' u t i l i s a -  

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

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

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

3 
Dès 1976, L e p o u t r e  e t  De Backer  o n t  p r o p o s é  le  schéma d e  

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



Les c h a z n e s  d e  r é a c t i o n s  i m p l i q u é e s  peuven t  s 'écrire s c h é m a t i -  

quement : 
i 

( 3 )  P' + C P 
1 anode  - 

Q: dQ 2 3  ( 3 '  ) 

1 
s o i t  2 H20 + 4 hv + 4 hv + 2 H2 + O2 

P 9  

Ce sys t ème  se p ropose  d e  c o p i e r  les r é a c t i o n s  p r i n c i p a l e s  d e  

l a  p h o t o s y n t h è s e .  Comme d a n s  les systèmes n a t u r e l s ,  o x y d a t i o n  e t  r é d u c t i o n  

s o n t  s é p a r é s  e t  peuven t  i m p l i q u e r  deux c o l o r a n t s  d i f f é r e n t s ;  l e  t r a n s f e r t  
+ 

d e s  p r o t o n s  H p e u t  se f a i r e  à t r a v e r s  une  niembrane a l o r s  que l a  c i r c u l a t i o n  

d e s  é l e c t r o n s  e- se f a i t  v i a  un c i r c u i t  e x t é r i e u r  c o n n e c t a n t  les deux 

é l e c t r o d e s .  De p l u s  ce sys t ème  ne r e q u i e r t  pas  l a  consommation d e  

composés ch imiques  annexes .  

P e t  Q s o n t  d e s  c o l o r a n t s  s o l u b l e s  e n  m i l i e u  aqueux e t  a b s o r b a n t s  

d a n s  l e  v i s i b l e .  Sous  l ' a c t i o n  d e  l a  l u m i è r e ,  i l s  d e v i e n n e n t  r e s p e c t i v e -  

ment r é d u c t e u r  e t  oxydant .  Les  r é a c t i o n s  ( 3 )  e t  ( 3 ' )  a s s u r e n t  l e u r  r é g é -  

n é r a t i o n  : c e l a  pe rme t  au  sys t ème  de  t o u r n e r  un grand nombre de  f o i s  e t  

de  l u i  a s s u r e r  une  m e i l l e u r e  e f f i c a c i t é .  Il s ' a g i t  donc d ' u n e  é t a p e  i m -  

p o r t a n t e  q u i  a  d é j à  f a i t  l ' o b j e t  d e  nombreux t r a v a u x ,  'sans n o t r e  
4,s l a b o r a t o i r e  . 

S i  nous v o u l o n s  a p p l i q u e r  l e  &me p r i n c i p e  à l a  r é d u c t i o n  d u  

d i o x y d e  d e  c a r b o n e ,  les r é a c t i o n s  d e v i e n n e n t  

P* + CO, -pf + CO,: 1 

anode  
c a t h o d e  Q ~ - Q  + e- - ---+ p P'.+ P - - - - - - - - - - - -  J - - - - - - -  - - - - - - - -  1 



ou e n c o r e  g l o b a l e m e n t ,  pou r  un é l e c t r o n  échangé  : 

S e u l  l e  compar t imen t  r é d u c t e u r  nous i n t é r e s s e r a  d a n s  l a  s u i t e  d e  n o t r e  

é t u d e .  En e f f e t ,  l ' o x y d a t i o n  d e  l ' e a u  p o u r r a  ê t re  é t u d i é e  e n  u t i l i s a n t  

d e s  é l e c t r o d e s  semi c o n d u c t r i c e s  d e  t y p e  n  e t  p o u r r a  a i s é m e n t  ê tre cou- 
6 p l é e  au  s y s t è m e  p h o t o r é d u c t e u r .  

Le d i o x y d e  d e  c a r b o n e  c o r r e s p o n d  à l a  fo rme  l a  p l u s  oxydée du 

ca rbone .  Nous d é s i r o n s  r e m o n t e r  s o n  é c h e l l e  d e  r é d u c t i o n  a f i n  d e  p r o -  

d u i r e  d e s  m a t i è r e s  hyd roca rbonées  d o n t  l ' i n t é r ê t  é n e r g é t i q u e  n ' e s t  

p l u s  à démon t re r .  En e f f e t ,  s i  l ' u t i l i t é  d e s  p r o d u i t s  de  r é d u c t i o n  Lx- 

trêmes, t e l s  que  méthane ou méthanol  s emble  é v i d e n t e ,  l a  p r o d u c t i o n  d e  

fo rma ldéhyde  o f f r e  é g a l e m e n t  un i n t é r ê t  i n d u s t r i e l  i m p o r t a n t  é t a n t  donné 

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

Les  méthodes  a c t u e l l e s  n é c e s s i t e n t  d e  s é v è r e s  c o n d i t i o n s  d e  p r e s -  

s i o n  e t  d e  t e m p é r a t u r e  pou r  fo rmer  l e  mé thano l  e n  p r é s e n c e  d e  c a t a l y s e u r s  

a p p r o p r i é s  à p a r t i r  d e  g a z  n a t u r e l s  ou d ' h y d r o c a r b u r e s .  P u i s  50% d e  cette 

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

A p a r t i r  d e  CO2 les é t a p e s  d e  r é d u c t i o n  s o n t  : 

il f a u t  c o n s i d é r e r  la d e m i - r é a c t i o n  ' d ' o x y d a t i o n  : 

- -  : O 2  + 2 H t +  2 e  \- H20 E ' =  1.23 V 



pour  écrire les r é a c t i o n s  complè t e s  a v e c  échange  de  deux é l e c t r o n s  

chacune  : 

CO2 + H20 ----+ HCOOH + f O2 

HCOOH ---+ HCOH + f O2 

HCOH + H20 CH30H + f O2 

a v e c  les c a r a c t é r i s t i q u e s  thermodynamiques : 

La p r e m i è r e  r é a c t i o n  est  donc l a  p l u s  d i f f i c i l e  à r é a l i s e r  

a v e c  un AG' d e  28.0 R 3 h .  De p l u s ,  il est c a p i t a l  d ' é v i t e r  l ' é t a p e  

f 

r é a c t i o n  
.r 

(1 ) 

(2 )  

( 3 )  

( 4  ) 

7 
d o n t  le  p o t e n t i e l  se s i t u e  a u  d e l à  d e  -2 V . 

En e f f e t ,  CO est longtemps  a p p a r u e  comme une molécu le  i n e r t e  2 
(AH: = -393 kJ/mole)  s a n s  g rand  i n t é r ê t .  Sa  f a i b l e  r é a c t i v i t é  s ' e x -  

p l i q u e  p a r  sa s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  ' : les o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s  

d e  l a  molécu le  l i n é a i r e  s o n t  r e m p l i e s  ( e l l e  n e  p r é s e n t e  donc p a s  d e  
9 

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

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

d a n s  les r é a c t i o n s .  

AH' ( k31mole) 

270 

293 

164 

163 

AE' ( v )  

-1.43 

-1.17 

-1 .O0 

-0.65 

AG' ( k3lmole)  

2 80 

226 

193 

125 



2 - Reduc t ion  ch imique  e t  é l e c t r o c h i m i q u e  

C'est p o u r q u o i  s e u l s  d e s  a g e n t s  d e  r é d u c t i o n  a s s e z  p u i s s a n t s  

t e l s  que  d e s  é l e c t r o n s  p r o v e n a n t  d ' u n e  c a t h o d e  portée à un p o t e n t i e l  

c o n v e n a b l e  ( c a t h o d e  Pb,  Pb/Hg a v e c  une  g rande  s u r t e n s i o n  p a r  r a p p o r t  

à l ' é l e c t r o d e  normale  à hydrogène )  ou d e s  r é d u c t e u r s  a l c a l i n s  peuven t  

p e r m e t t r e  l a  f o r m a t i o n  d ' a c i d e  f o r m i q u e ,  d ' i o n s  o x a l a t e s ,  ou d e  mono- 

x i d e  d e  c a r b o n e  s u i v a n t  l e  m i l i e u  
IO, 11 

En c e  q u i  c o n c e r n e  l a  r é d u c t i o n  ch imique ,  les  é t u d e s  d e  S a l ' n i k o v a  
12 

m o n t r e n t  l ' i m p o r t a n c e  d e  l ' i o n  magnésium comme a g e n t  r é d u c t e u r .  Ce d e r -  

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

méthane ,  mé thano l  ou f ormaldéhyde .  D e  p l u s ,  .pour e n v i s a g e r  l a  r é d u c t i o n  

s p é c i f i q u e  du g a z  c a r  bon ique  e n  f  o rmaldéhyde ,  il a p p a r a l t  n é c e s s a i r e  

d ' u t i l i s e r  un s y s t è m e  r é d u c t e u r  m u l t i é l e c t r o n i q u e  q u i  f a v o r i s e  l e  pas-  

s a g e  d i r e c t .  S a l ' n i k o v a  a  éga l emen t  m i s  e n  é v i d e n c e 1 3  le  rôle c a t a l y -  

t i q u e  d e  c e r t a i n s  composés d e  métaux d e  t r a n s i t i o n .  

P l u s i e u r s  r e c h e r c h e s  u t i l i s a n t  d e s  méthodes p o l a r o g r a p h i q u e s  o n t  
1 4  - 1 9  

d é j à  été r é a l i s é e s ,  l a  p l u p a r t  e n  m i l i e u  aqueux , d ' a u t r e s  e n  l 

m i l i e u  a p r o t i q u e  9 ,  2 0  -26 

- m i l i e u  aqueux 
- - - - - - - - - -L-_ 

En m i l i e u  aqueux,  il f a u t  c o n s i d é r e r  deux  c a s ,  s e l o n  l ' a c i d i t é  : 

e n  e f fe t ,  l a  vague  p o l a r o g r a p h i q u e  d iminue  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e  e t  l ' a c i -  

d i t é  l4 

- S o l u t i o n s  n e u t r e s  : pH 6,8 à 9 

15 
E y r i n g  p r o p o s e  un mécanisme d e  r é a c t i o n  compor t an t  deux é t a p e s ,  où 

l ' e a u  est s u p p o s é e  r é a g i r  d a n s  l a  p r e m i è r e  

- a i d e  e t  H C O ~ * ~ ~ ~  + e zLL., H C O ~ -  

- 
a v e c  HC02'ads p rédominan t  s u r  CO2. ads a l o r s  q u e  ~ y l m e r - ~ e l l y  " n ' a  

d é t e c t é  comme i n t e r m é d i a i r e  q u e  1 ' e s p è c e  COZi. 



S c h i f f r i n  l7 q u i  u t i l i s e  l a  méthode d e  mesure  d e s  p h o t o c o u r a n t s  

( é l e c t r o d e  é c l a i r é e )  semble  c o n f i r m e r  les remarques  p r é c é d e n t e s  

cette d e r n i è r e  pouvant  se décomposer e n  1 4  

- 
+ B-H+ 

r a p i d e  
"2 a d ç  ' HC02 a d s  

+ 8- 

- - 
p u i s  HC02 ads + e~ 3 HC02 

BH est  un donneur d e  p r o t o n s  

e- est un é l e c t r o n  du métal M 

e' est un é l e c t r o n  photoémis ,  d e  f a i b l e  é n e r g i e  . 
a q 

- 
L ' o x y d a t i o n  d e  HC02 est n é g l i g é e  c a r  1 ' o x y d a t i o n  p o l a r o g r a p h i q u e  

d e  cet i o n  est  très i r r é v e r s i b l e  e t  non o b s e r v é e  s u r  une é l e c t r o d e  de  

mercure.  Le p o t e n t i e l  anod ique  d ' o x y d a t i o n  d e  CO2- est d e  - 1 . 3  V p a r  

r a p p o r t  à une é l e c t r o d e  a u  ca lome l  normal.  

- S o l u t i o n s  a c i d e s  

En s o l u t i o n  a c i d e 1 4  le  d ioxyde  d e  ca rbone  r é a g i t  a v e c  l ' h y d r o g è n e  

c h i m i s o r b é  formé é l e c t r o c h i m i q u e m e n t  s u r  une é l e c t r o d e  d e  p l a t i n e  à un 

p o t e n t i e l  v a r i a n t  e n t r e  O e t  250 mV. La r é a c t i o n  est l e n t e  à t e m p é r a t u r e  

ambian te  mais  s 'accélère a v e c  1 ' augmen ta t ion  d e  t e m p é r a t u r e .  

# 15 
Le p h o t o c o u r a n t  o b s e r v e  est dû à l a  combinaison  d e  l ' a c t i v i t é  

é l e c t r o c h i m i q u e  d e s  p r o d u i t s  p r i m a i r e s  fo rmés ,  a tomes  H' e t  r a d i c a u x  - 
CO2 (H+ + e- H * )  on  a donc deux t y p e s  d e  r é a c t i o n s  : 

a q 



- m i l i e u  a p r o t i q u e  ---------------- 
En m i l i e u  a p r o t i q u e  (DMF ou DMSO), les p r o d u i t s  p r i n c i p a u x  d e  

l a  r é d u c t i o n  du  CO2 s o n t  l ' o x a l a t e  e t  le  monoxyde de  c a r b o n e  2 0  - 2 3 ,  2 5  

l e  c a r b o n a t e  é t a n t  un p r o d u i t  p a r a s i t e  24. L ' a d d i t i o n  d ' e a u  d a n s  ces 

m i l i e u x  f a v o r i s e  l a  f o r m a t i o n  d e  f o r m a t e  mais  i n d u i t  éga l emen t  l a  ré- 

d u c t i o n  d e  l ' o x a l a t e  e n  g l y o x y l a t e ,  q l y c o l a t e  ou t a r t r a t e  (CHO-CO - 2 '  

Des é t u d e s  é l e c t r o c h i m i q u e s  e t  s p e c t r a l e s  21 ' 2 7 ~ e r n b l e n t  m o n t r e r  une  
- 

complexa t ion  p a r t i e l l e  d e  CO2* p a r  CO2 pour  f o r m e r  un r a d i c a l  o x a l a t e  

a l o r s  que  l a  r é s o n a n c e  pa ramagné t ique  é l e c t r o n i q u e  21 la isse s u p p o s e r  

1 ' e x i s t e n c e  d  ' un a n i o n  r a d i c a l  d imère  

. 
C - O -  

p e r m e t t a n t  l a  f o r m a t i o n  du monoxyde d e  ca rbone .  En f a i t  1 ' é l e c t r o h y d r o -  

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

D ' a p r è s  l a  l i t t é r a t u r e  'O, l e  m i l i e u  OMS0 f a v o r i s e  l a  p r o d u c t i o n  d ' o x a l a t e  

a l o r s  que  l ' a d d i t i o n  d ' e a u  provoque  l ' a p p a r i t i o n  du f o r m i a t e  a i n s i  q u ' u n e  

p r o t o n a t i o n  p a r t i e l l e  d e  l ' o x a l a t e  e n  g l y o x a l a t e .  Tout  ce p r o c e s s u s  a  é té  
résumé p a r  S a v é a n t  e t  ~011.~' d a n s  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  : 

131 
-:Le- 

(4)  

4 * 
O  O  

+ CO;- 

(#) 
> [cio,Y] + CO, 

. / 
+ H10 C - O - C  

(I) 
I O  'O 

+ - p d - c ,  
( e l  



Kapusta  e t  Hackerman 28 o n t  é t u d i é  l a  r é d u c t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  

du gaz  c a r b o n i q u e ,  p u i s  d e  l ' a c i d e  fo rmique  e n  m i l i e u  aqueux s u r  élec- 

t r o d e s  d e  plomb, d ' é t a i n  ou d ' i nd ium.  Le mécanisme e s t  a l o r s  s e m b l a b l e  

à c e l u i  o b s e r v é  s u r  c a t h o d e  d e  mercure  I5- l6  mais les v i t e s s e s  d e  r é a c -  

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

l ' e x i s t e n c e  d e  r é a c t i o n s  p a r a s i t e s .  Monnier e t  c o l l .  u t i l i s e n t  d e s  
2 9 c a t h o d e s  d e  t y p e  n e n  oxyde d e  t i t a n e  . 

Il a p p a r a z t  donc  que l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  d e  CO d o i t  ê t re  c a t a l y s é e  2 
a f i n  d ' o r i e n t e r  l a  f o r m a t i o n  d e  l ' u n  ou l ' a u t r e  d e s  p r o d u i t s  mais  a u s s i  

pour p e r m e t t r e  l ' a b a i s s e m e n t  du p o t e n t i e l  imposé.  C e r t a i n s  a u t e u r s  u t i -  
3 1 l i s e n t  d e s  composés f e r  - s o u f r e  30, d ' a u t r e s  d e s  complexes  d e  rhodium , 

d e  n i c k e l  32 ,  ou b i e n  e n c o r e  d e  rhenium 33. Un a r t i c l e  p l u s  a n c i e n  3 4  

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

d e  n i c k e l  e t  d e  c o b a l t  d a n s  l a  r é d u c t i o n  d e  CO2. Dans ce c a s ,  il y a u r a i t  

une p r e m i è r e  é t a p e  d ' a d s o r p t i o n  d e  l a  m o l é c u l e ,  p u i s  r é d u c t i o n  à p a r t i r  

d e  -1 .2  VISCE. Nous r e v i e n d r o n s  u l t é r i e u r e m e n t  (ch .  4 )  s u r  ces r é s u l t a t s  

que  nous  comparerons  a v e c  n o t r e  p r o p r e  é t u d e  é l e c t r o c h i m i q u e .  

En ce q u i  c o n c e r n e  l a  v o i e  photochimique  35-389 les complexes  photo-  

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

l u m i è r e  u l t r a v i o l e t t e .  

3 - Réduc t ion  p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e  

D ' a u t r e s  t r a v a u x  39-44 u t i l i s e n t  d e s  s e m i c o n d u c t e u r s  de  t y p e  p 

(CdTe, Gap, AsGa, S i )  pour réaliser une r é d u c t i o n  p h o t o é l e c t r o c h i m i q u e  

d e  CO2. Nous venons  donc  d ' énonce r  p l u s i e u r s  v o i e s  d ' é t u d e  d a n s  l e  

domaine d e  l a  r é d u c t i o n  du d i o x y d e  d e  c a r b o n e  mais il n e  s ' a g i t  p a s  i c i  

d ' u n  c a t a l o g u e  e x h a u s t i f .  P a r  exemple,  les r e c h e r c h e s  à propos  d e  l ' i n -  

s e r t i o n  d e  l a  mo lécu le  d e  CO2 d a n s  un complexe m é t a l l i q u e  p u i s  d e  sa 

r é d u c t i o n  n ' o n t  p a s  été r é p e r t o r i é e s .  Nous pouvons ci ter  à ce s u j e t  

1 ' a r t i c l e  g é n é r a l  d e  Darensbourg  e t  Kudarosk i  45. D ' a u t r e  p a r t ,  Ziessel 

a p u b l i é  un ar t ic le  d e  r e v u e  f a i s a n t  l e  b i l a n  d e  l a  c h i m i e  d e  c o o r d i n a -  

t i o n  d e  CO2 46. Ces  deux a r t i c l e s  p r o p o s e n t  un  grand nombre d e  r é f é r e n c e s  

b i b l i o g r a p h i q u e s  q u ' i l  ne  s e r a i t  p a s  p o s s i b l e  d e  r e p o r t e r  ici .  



CHAPITRE 1 1 

S PHTHALOCYANIN 



1 - ~ é n é r a l i t é s  

La p r e m i è r e  s y n t h è s e  d e  p h t h a l o c y a n i n e  d a t e  d e  1 9 2 8  p a r  L i n s t e a d .  

Depuis  l o r s  cet te  g r a n d e  f a m i l l e  d e  c o l o r a n t s  o r g a n i q u e s  a  f a i t  l ' o b j e t  

d ' u n  nombre c o n s i d é r a b l e  d e  p u b l i c a t i o n s .  Nous pouvons notamment c i ter  

l a  monographie d e  Moser e t  Thomas 47 p u b l i é e  e n  1963  p u i s  a c t u a l i s é e  e n  

1983.  Lever  48 a  r é d i g é  e n  1965 une r e v u e  d é t a i l l é e  d e s  p r o p r i é t é s  phy- 

s i q u e s  e t  phys i coch imiques  d e  ces pigments .  Nous devons  d e s  a r t i c l e s  d e  
5  1  r e v u e s  p l u s  r é c e n t s  à Booth 49, Vollmann 50 e t  B e r e z i n  . 

Les  p h t h a l o c y a n i n e s  s o n t  d e s  c o l o r a n t s  commerciaux d e  f a i b l e  c o û t  

d e  f a b r i c a t i o n ,  d e  g r a n d e  s t a b i l i t é  e t  à grand  p o u v o i r  t i n c t o r i a l .  La 

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

La m o l é c u l e  d e  b a s e  est un c y c l e  p l a n  t é t r a p y r r o l i q u e  c o n s t i t u é  d e  q u a t r e  

groupements  i s o i n d o l e s  reliés e n t r e  eux  p a r  q u a t r e  a tomes  d ' a z o t e .  Le 

terme d e  p h t h a l o c y a n i n e  d é s i g n e  l a  mo lécu le  PcHZ où les  a tomes  d ' h y d r o g è n e  

s o n t  l i é s  p a r  c o v a l e n c e  aux  a tomes  d ' a z o t e  d e  deux groupements  p y r r o l i q u e s  

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

mo lécu le .  



Les a tomes  d ' hydrogène  peuvent  être s u b s t i t u é s  p a r  un i o n  mé ta l -  

l i q u e ,  e n  g é n é r a l  un d i c a t i o n  ou un i o n  m é t a l  - oxyde ou b i e n  e n c o r e  

deux i o n s  a l c a l i n s .  11 se forme a l o r s  deux l i a i s o n s  c o v a l e n t e s  f e t  deux 

l i a i s o n s  d a t i v e s  a v e c  les d o u b l e t s  l i b r e s  d e s  a tomes  d ' a z o t e  q u i  o n t  une 

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

Lever  48 a donné  l a  liste complè t e  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  r n é t a l l h e s  

q u ' i l  est p o s s i b l e  d e  s y n t h é t i s e r  a u s s i  b i e n  à p a r t i r  d e s  métaux d e  

t r a n s i t i o n  que  d e s  m é t a l l o ï d e s .  

Dans ce macrocyc le ,  nous  pouvons r emarque r  le  nombre i m p o r t a n t  (18) 

d ' é l e c t r o n s  n e n  r é sonance .  En effet ,  les d o u b l e s  l i a i s o n s  a u s s i  b i e n  d e s  

c y c l e s  é l é m e n t a i r e s  (benzène ,  p y r r o l e )  que  du c y c l e  t é t r a p y r r o l i q u e  s o n t  

t o u t e s  e n  c o n j u g a i s o n .  Ce la  e x p l i q u e  l ' e x c e p t i o n n e l l e  s t a b i l i t é  d e  l a  

m o l é c u l e  et l u i  c o n f è r e  une i n t e n s e  a b s o r p t i o n  d a n s  le  v i s i b l e .  



A c e  s t a d e ,  il est i n t é r e s s a n t  d e  n o t e r  l ' a n a l o g i e  q u i  e x i s t e  

e n t r e  l a  s t r u c t u r e  c e n t r a l e  d e  base  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  e t  celle d e s  

p o r p h y r i n e s ,  d e  l a  c h l o r o p h y l l e ,  de  1 ' hémoglobine  ou e n c o r e  de  l a  v i t a -  

mine B 12 ' 

A l ' é t a t  s o l i d e ,  il e x i s t e  deux fo rmes  polymorphes d e  

p h t h a l o c y a n i n e s  a e t  B ( f i g u r e  6 ) .  La forme 8 est ob tenue  p a r  

s u b l i m a t i o n  d e  l a  forme a s u r  s u b s t r a t  c h a u f f é  e n t r e  150 e t  300°C 

s u i v a n t  les c a s .  P u i s  l a  d i s s o l u t i o n  d e  l a  forme B dans  H2S04 

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

forme a. Une fo rme  y a  éga lemen t  é té  p roposée  mais il s ' a g i r a i t  

d ' u n e  f o r n e  o d é g é n é r é e  48. Les fo rmes  o e t  B d i f f è r e n t  

e s s e n t i e l l e m e n t  p a r  l e u r  s t r u c t u r e  d  ' empi lement  d e s  molécu le s .  



O ... N 
Forme O ... Métal Forme P 

La f i g u r e  6 montre  l a  m e i l l e u r e  compac i t é  d e  l a  forme B due  à 

une c o o r d i n a t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  d e  1' i o n  m é t a l l i q u e  pa r  deux a tomes  

d ' a z o t e  a p p a r t e n a n t  à d e s  molécu le s  s i t u é e s  d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  du p l a n .  

De ce f a i t ,  une p h t h a l o c y a n i n e  d a n s  sa forme 8 est  beaucoup moins 

s o l u b l e  e t  n ' a d s o r b e  p a s  les 
5 

d i f f é r e n t s  a g e n t s  complexan t s  . 



2 - S t r u c t u r e  e t  s p e c t r e  é l e c t r o n i q u e s  

La s t r u c t u r e  d e  b a s e  compor t e  40 a tomes .  Il s ' a g i t  d ' u n e  m o l é c u l e  

p r e s q u e  p a r f a i t e m e n t  p l a n e  comme c e l a  a  é té  mon t r é  p a r  d i f f r a c t i o n  d e  

489 529  53 e t  d e  n e u t r o n s  54. Le s q u e l e t t e  de  l i a i s o n s  o est r a y o n s  X 

r i g i d i f i é  p a r  les l i a i s o n s  -a d é l o c a l i s é e s .  

PcH a p p a r t i e n t  a u  g roupe  D2h a l o r s  que  les  p h t h a l o c y a n i n e s  m é t a l -  
2 

lées o n t  une  symétrie Dbh d u e  à l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  mésomérie  d a n s  l a  s t r u c -  

t u r e  c e n t r a l e .  P l u s i e u r s  é t u d e s  t h é o r i q u e s  55-62 b a s é e s  s u r  l a  méthode d e s  

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

p h t h a l o c y a n i n e s .  Dans ce c a s  l e  problème est d ' i n c l u r e  les 1 8  é l e c t r o n s  II 

du  l i g a n d  a i n s i  que  l e u r  i n t e r a c t i o n  a v e c  les n i v e a u x  d e  1' i o n  m é t a l l i q u e  

c e n t r a l .  La d i s t r i b u t i o n  d e s  o r b i t a l e s  II donnée p a r  l a  t h é o r i e  d e s  g r o u p e s  
6 1 est l a  s u i v a n t e  : 10 e 4 a l u ,  6  a2u ,  5 b lu ,  5 bZu . 

9 '  

I 

[Mn Pcl C Fe Pcl [Co Pcl [Ni Pcl 

fiigue 7 : d.cnÂ2ibu.t;ion dea o t r b i M e a  II poun queXyuq  p h ~ o c y a n i n u  

méakllh~a ! Z W  de TAUBE ~ é ~ ~ e  n o  61 1 



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

- t r a n s i t i o n s  e n t r e  les é l e c t r o n s  a du l i g a n d  e t  les  n iveaux  a n t i l i a n t s  

c o r r e s p o n d a n t s  n* 

- - t r a n s i t i o n s  e n t r e  les  é l e c t r o n s  n  d e s  a z o t e s  non p y r r o l i q u e s  e t  les 

n iveaux  a* 

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

mêmes n iveaux  a* 

Les  p r e m i è r e s  t r a n s i t i o n s  (n + a*) s o n t  les p l u s  i m p o r t a n t e s  e t  

donnen t  n a i s s a n c e  aux deux bandes c a r a c t é r i s t i q u e s  i n t e n s e s  du s p e c t r e  

d ' a b s o r p t i o n  : 

- une p r e m i è r e  dans  l e  v i s i b l e  e n t r e  600 e t  700  nm q u i  e x p l i q u e  l a  t e i n t e  

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

- l a  seconde  , a p p e l é e  bande d e  S o r e t ,  d a n s  l e  p r o c h e  u l t r a v i o l e t  e n t r e  300 

e t  350 nm 

Pour  l a  p h t h a l o c y a n i n e  d é m é t a l l é e  PcH2, il f a u t  n o t e r  un p i c  

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

d é g é n é r e s c e n c e  l o r s  du p a s s a g e  de  l a  s y m é t r i e  D4,, à D2h. 
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- 3  - s o l u b i l i t é  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  

Les p h t h a l o c y a n i n e s  s o n t  géné ra l emen t  i n s o l u b l e s  e n  m i l i e u  aqueux 

p u i s q u e  l e  s q u e l e t t e  hydrocarboné  est hydrophobe.  E l l e s  p r é s e n t e n t  une  

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

( q u i n o l i n e ,  p y r i d i n e ,  ch lo robenzène . .  . ) et  d a n s  les a c i d e s  f o r t s  c o n c e n t r é s  

(HN03, H2S04). La s o l u b i l i t é  est v a r i a b l e  d a n s  les s o l v a n t s  o r g a n i q u e s  te ls  

que  l e  d i m é t h y l s u l f  o x i d e  (DMSO) , l a  d i m é t h y l f  ormamide (DMF) , l a  d i m é t h y l a -  

c é t a m i d e  (DMA) e t  l e  t é t r a c h l o r u r e  d e  c a r b o n e  ( C Cl4) .  En m i l i e u  m i c e l l a i r e ,  

il es t  p o s s i b l e  d e  r é a l i s e r  une bonne d i s p e r s i o n  du c o l o r a n t .  

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

d e v i e n n e n t  s o l u b l e s  e n  m i l i e u  aqueux g r â c e  aux c h a r g e s  n é g a t i v e s  d e s  c h a î n e s  

r a m i f i é e s  les p l u s  e x t é r i e u r e s  du macrocyc le .  Dans n o t r e  c a s ,  nous a v o n s  

s y n t h é t i s é  une p h t h a l o c y a n i n e  m o d i f i é e  (tétra-2,3-pyridinoporphyrazine) 

s o l u b l e  d a n s  l e  DMSO e t  les a c i d e s  f o r t s  c o n c e n t r é s . P o u r  s o l u b i l i s e r  

ces p y r i d i n i u m  p o r p h y r a z i n e s  e n  m i l i e u  aqueux il f a u d r a i t  q u a t e r n i s e r  
8 5 les N d e s  c y c l e s  e x t é r i e u r s  . 



4  - S y n t h è s e  

La s y n t h è s e  d e  p h t h a l o c y a n i n e  ne p o s e  aucun problème 

p a r t i c u l i e r  e t  se f a i t  e n  'une  s e u l e  é t a p e .  Leur  p u r i f i c a t i o n  est  

r e l a t i v e m e n t  s i m p l e  p a r  l a v a g e  d a n s  d e s  m i l i e u x  où e l l e s  r e s t e n t  

i n s o l u b l e s .  

Dans n o t r e  l a b o r a t o i r e ,  d e  te l les  s y n t h è s e s  o n t  t o u j o u r s  é té  
r é a l i s é e s  e n  m i l i e u  u r é e  fondue  ( b r e v e t  a l l e m a n d  64) .  L u k t Y a n t s  63 a 

d é c r i t  un mode o p é r a t o i r e  pour  s y n t h é t i s e r  les t é t r a - 2 , 3 - p y r i d i n o -  

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

ou d a n s  un mélange t r i c h l o r o b e n z è n e  - a l c o o l  benzo ïque  a v e c  un r endemen t  

d e  66%. Nous avons  r e p r o d u i t  ce mode o p é r a t o i r e  e n  m i l i e u  u r é e  a f i n  d e  

s y n t h é t i s e r  d i f f é r e n t e s  p y r i d i n o p o r p h y r a z i n e s  m é t a l i é e s  que  nous 

n o t e r o n s  PcMePy (Me = m é t a l )  d a n s  l a  s u i t e  du t e x t e .  Il  s ' a g i t  donc  d e  

c y c l i s e r  l e  p r o d u i t  d e  d é p a r t  (2,3-pyridinedicarboxylique) e n  p r é s e n c e  

du  sel m é t a l l i q u e  v o u l u  e t  d ' u n  c a t a l y s e u r  d e  r é a c t i o n  (mo lybda te  

d'ammonium). 

La r é a c t i o n  s ' é c r i t  : 





E l l e  a é té  réalisée d a n s  un b a l l o n  3 c o l s  r o d e s  d e  500 m l  e n  p l a ç a n t  

0 .4  mole d ' u r é e  ( 2 4 g ) ,  0 .4  mole d e  p y r i d i n e  d i c a r b o x y l i q u e  ( 6 7 g ) ,  0 .1  

mole d e  c h l o r u r e  m é t a l l i q u e  e t  e n v i r o n  1 0 0  mg d e  molybdate  d'ammonium. 

Le b a l l o n  e s t  c h a u f f é  d a n s  un  b a i n  d ' h u i l e  s i l i c o n é e  a l o r s  que  l e  

mélange r é a c t i o n n e l  est a g i t é .  

L ' e a u  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  es t  é l i m i n é e  e n  c h a u f f a n t  à 100°C p u i s  un r é f r i -  

g é r a n t  à e a u  es t  a d a p t é  s u r  l e  b a l l o n  e t  un  e x c è s  d ' u r é e  est  a j o u t é  

pour  f a v o r i s e r  l a  r é a c t i o n .  E n t r e  1 8 5  e t  190°C, il a p p a r a i t  une c o l o -  

r a t i o n  b l e u e - v e r t e  q u i  a t t e s t e  d e  l a  f o r m a t i o n  du c o l o r a n t .  La r é a c t i o n  

est  e x o t h e r m i q u e  e t  l a  t e m p é r a t u r e  é v o l u e  a l o r s  j u s q u e  200-210°C. Le  

c h a u f f a g e  est main tenu  pendan t  e n c o r e  6 h e u r e s .  La f i n  d e  l a  r é a c t i o n  

es t  s o u l i g n é e  p a r  l a  d i s p a r i t i o n  du  dégagement  d'ammoniac. 

Après  r e f r o i d i s s e m e n t ,  il reste une  masse sombpe d u r c i e  r e p r i s e  

à 1 ' e a u  b o u i l l a n t e  a f i n  d  ' é l i m i n e r  l ' e x c è s  d ' u r é e  e t  d ' a u t r e s  i m p u r e t é s  

s o l u b l e s  te l les  que  les n i t r i l e s .  

La p u r i f i c a t i o n  es t  e n s u i t e  p o u r s u i v i e  p a r  f i l t r a t i o n s  s u c c e s s i v e s  

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

Il est p o s s i b l e  éga l emen t  d e  p r o c é d e r  à une  u l t r a - p u r i f i c a t i o n  p a r  

s u b l i m a t i o n  s u r  l i g n e  à v i d e .  Après  p u r i f i c a t i o n ,  le  p r o d u i t  est m i s  

à s è c h e r  s o u s  v i d e  d a n s  un d e s s i c a t e u r .  

Nous a v o n s  réalisé l a  s y n t h è s e  d e  PcZnPy, PcCrPy e t  PcCoPy. 

Dans les t r o i s  c a s  l e  rendement  é t a i t  p r o c h e  d e  60% e t  les s p e c t r e s  

o p t i q u e s  t o u t  à f a i t  a c c e p t a b l e s  ( p a s  d e  trace i m p o r t a n t e  d ' i m p u r e t é s ,  

bons c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e )  comme l e  montre  l a  f i g u r e  1 0 .  





CHAPITRE I I I  ------------ 



1 - I h t r o d u c t i o n  

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

du d i o x y d e  d e  c a r b o n e  a f i n  d e  m o n t r e r  l a  f a i s a b i l i t é  du s y s t è m e .  S e l o n  

le  schéma d e  p r i n c i p e  p r o p o s é  d a n s  l e  p r e m i e r  c h a p i t r e ,  il est  n é c e s -  

s a i r e  d e  s é p a r e r  le5 deux  c o m p a r t i m e n t s  d e  r é d u c t i o n  e t  d ' o x y d a t i o n .  

D ' a u t r e  p a r t ,  l a  d i f f i c u l t é  d e  t r a v a i l l e r  a v e c  l a  p i l e  c o m p l è t e  a  d é j à  

été mise e n  é v i d e n c e  p u i s q u e  l e  nombre i m p o r t a n t  d e  p a r a m è t r e s  m i s  

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

ternes. Dans n o t r e  é t u d e ,  n o u s  n o u s  sommes i n t é r e s s é s  u n i q u e m e n t  à l ' a s -  

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

Une f o i s  a u  p o i n t  le  s y s t è m e  p h o t o r é d u c t e u r  p o u r r a i t  ê t re  c o u p l é  a v e c  

u n e  d e m i - p i l e  p h o t o o x y d a n t e  u t i l i s a n t  u n e  é l e c t r o d e  p h o t o s e n s i b l e  d u  
6 

t y p e  T i 0 2  . 
, a i - r i v e e  d e  gaz 

é l e c t r o d e  aux i l ia i re ,  i l 
potent  i o s t a t  
7 

é lect rode  d e  r é f e r e n c e  

pont s a l i n  

,é lectrode d e  t r a v a i  l 

enreg is t reur  
I 1 

Figue 7 1  : montage potentionWquc - -- 



2 - Rappel  d e s  c o n t r a i n t e s  

Dans l a  c h a i n e  d e  r é d u c t i o n  l e  p a s s a g e  p a r  CO: r e q u i e r t  une  

é n e r g i e  t rès  i m p o r t a n t e  (EO < -2V) comme c e l a  é t a i t  l e  c a s  d a n s  l a  

p h o t o l y s e  de  l ' e a u  a v e c  l a  f o r m a t i o n  d e  l ' e s p è c e  r a d i c a l a i r e  H' . 
L ' é t a p e  d e  r é d u c t i o n  du g a z  c a r b o n i q u e  c o n d u i s a n t  à l ' a c i d e  f o r m i q u e  

est e n c o r e  d i f f i c i l e  e t  demande une é n e r g i e  d e  2.90 eV pour  deux élec- 

t r o n s  échangés  ( p o u r  décomposer  l ' e a u ,  il f a l l a i t  2 .46 eV), s o i t  

1 .45  eV p a r  p h o t o n  c a p t é .  

En e f f e t ,  l e  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  a y a n t  c a p t é  un photon  ne  

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

( f a m i l l e  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s )  a b s o r b e n t  t o u s  d a n s  l e  domaine v i s i b l e  

e t  même p l u s  p r é c i s é m e n t  d a n s  l e  rouge  e n t r e  600  e t  700 nm; c e l a  c o r -  

r e s p o n d  donc  à une  é n e r g i e  d e  l ' o r d r e  d e  2 eV q u i  r e n d  l a  r é a c t i o n  pos- 

s i b l e .  A p a r t i r  d e  l ' a c i d e  fo rmique ,  l a  p r o d u c t i o n  d e  fo rma ldéhyde ,  d e  

mé thano l  p u i s  d e  méthane s o n t  d e s  r é a c t i o n s  q u i  n é c e s s i t e n t  d e s  q u a n t i -  

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

cas l à  est p l u s  f a i b l e  que  -1.43 V. 

La r é g é n é r a t i o n  du c o l o r a n t  à p a r t i r  d e  s o n  é t a t  oxydé es t  une  

é t a p e  c r u c i a l e  p u i s q u e  c 'es t  e l l e  q u i  pe rme t  a u  s y s t è m e  d ' ê t r e  r e n o u v e l é  

e t  donc  d ' a s s u r e r  une c o n v e r s i o n  e t  un s t o c k a g e  p l u s  e f f i c a c e s .  Nous 

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

c o n t r ô l a b l e  e t  é v i t e  l a  f o r m a t i o n  d e  s o u s - p r o d u i t s .  Un t e l  s y s t è m e  a 

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

l ' e a u  65, b i e n  q u e  c e r t a i n s  a u t e u r s  66 a i e n t  u t i l i s é  d e s  s y s t è m e s  r é g é -  

n é r a t i f s  s a c r i f i c i e l s  pour  l e s q u e l s  un a g e n t  r é d u c t e u r  é t a i t  consommé. 



3 - Choix d e s  c o l o r a n t s  e t  du m i l i e u  

Les c o l o r a n t s  testés o n t  é té  d ' u n e  p a r t  ceux  don t  l a  s y n t h è s e  

a  &té  d é c r i t e  p l u s  h a u t  mais a u s s i  d ' a u t r e s  p h t h a l o c y a n i n e s  t é t r a s u l -  

f o n é e s  q u i  a v a i e n t  donné d e  bons r é s u l t a t s  dans  l a  p h o t o l y s e  d e  l ' e a u  

(PcCrTS, PcZnTS, PcCoTS, PciliTS) , 

Le s o l v a n t  l e  p l u s  u t i l i s é  a  été l e  DMSO e n  p r é s e n c e  d ' e a u  ou 

d ' a c i d e  f o r t  comme s o u r c e  d e  p r o t o n s .  Le d i m é t h y l s u l f o x i d e  permet  une  

b i e n  m e i l l e u r e  s o l u b i l i s a t i o n  d e  CO2 (0.13M) que  l ' e a u  (0.04.M). Dans 

t o u s  les cas, l ' é l e c t r o l y t e  s u p p o r t  a s s u r a n t  l e  p a s s a g e  du c o u r a n t  a 

été l e  p e r c h l o r a t e  d e  sodium NaClO4 0.1 à O.ZM, e n  o u t r e  l e  DMSO permet  

d e s  p o t e n t i e l s  très n é g a t i f s  ( - I .SV/SCE) s a n s  s u b i r  d e  décompos i t i on .  

Nous a v o n s  p a r f o i s  a  j o u t é  a u  mélange r é a c t i o n n e l  du f e r r o c y a n u r e  

d e  sodium. Aux pH c o n s i d é r é s ,  ce sel est s o u s  forme i o n i s é e  e t  reste 

s t a b l e  aux  p o t e n t i e l s  u t i l i s é s  

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

un nouveau c o u p l e  rédox: 



4 - C a t a l y s e u r  

Dans l a  p h o t o l y s e  d e  l ' e a u ,  il é t a i t  n é c e s s a i r e  d e  f a v o r i s e r  l e  

t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  e n t r e  l e  r a d i c a l  MV" ( m é t h y l v i o l o g è n e )  e t  les 

p r o t o n s  H' pou r  f o r m e r  H2 e t  M V ~ + .  P a r  exemple ,  a v e c  l e  p l a t i n e  c o l l o i -  

d a l ,  il se p r o d u i t  une  r é a c t i o n  d e  s u r f a c e  q u i  pe rme t  le  t r a n s f e r t  67-70  

P t  c o l l .  -------, MV 
2+ 

Pour  l a  p h o t o r é d u c t i o n  d e  CO2, nous a v o n s  é g a l e m e n t  f a i t  d e s  e s s a i s  d e  l 

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

d e  c h l o r u r e  d e  p a l l a d i u m  PdC12, nous avons  p r é p a r é  un c a t a l y s e u r  s p é c i f i q u e  

d e  p a l l a d i u m  déposé  s u r  oxyde d e  t i t a n e  q u i  p o u r r a i t  j o u e r  un  rôle d ' é l e c -  

t r o d e  d i s p e r s é e  71. Il s ' a g i t  d ' u n  d é p ô t  c o l l o i d a l  d o n t  l e  mode d e  p répa -  
72  r a t i o n  a  é t é  d é c r i t  p a r  Lehn . 

Une s o l u t i o n  d e  PdCl ( 5  ml)  est a j o u t é e  à une s u s p e n s i o n  b a s i q u e  2  
d e  Ti02  (2.2 g  d e  TiOZ d a n s  4 0  m l  d e  NaOH III). Le mélange est soumis  à une  

a g i t a t i o n  i n t e r m i t t e n t e  e t  p l a c é  s o u s  c o u r a n t  d '  hydrogène  pendan t  15 h e u r e s .  

Après  f i l t r a t i o n  l e  s o l i d e  est l a v é  à l ' e a u  p u i s  à l ' é t h a n o l ,  e n f i n  il est 

s é c h é  d a n s  un  d e s s i c a t e u r  s o u s  v i d e  pendan t  24 h e u r e s  à t e m p é r a t u r e  ambian te .  

Nous devons  c e p e n d a n t  n o t e r  que  l ' u t i l i s a t i o n  d e  c a t a l y s e u r  r e p o s e  l 

s u r  d e s  c h o i x  e m p i r i q u e s  t i r és  d e  l a  l i t t é r a t u r e .  En e f f e t ,  c e r t a i n s  composés 

p e u v e n t  o r i e n t e r  d  ' une  man iè re  s p é c i f i q u e  v e r s  1 'un  ou 1 ' a u t r e *  d e s  p r o d u i t s  

d e  r é d u c t i o n  mais nous n ' a v o n s  p a s  r é a l i s é  d ' é t u d e  s y s t é m a t i q u e  d e  ces phé- 

nomènes. 



5 - D i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  

Le montage p o t e n t i o s t a t i q u e  est un montage c l a s s i q u e  à t r o i s  

é l e c t r o d e s  : 

- une é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  a u  c a l o m e l ,  s a t u r é e  e n  KC1 d o n t  l e  p o t e n t i e l  

normal est d e  +0.25 V p a r  r a p p o r t  à l ' é l e c t r o d e  normale à hydrogène  

- une é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  e n  p l a t i n e  

- une c o n t r e  é l e c t r o d e  (ou  é l e c t r o d e  a u x i l i a i r e )  e n  p l a t i n e  éga lemen t  q u i  

fe rme l e  c i r c u i t  e t  permet l e  p a s s a g e  du c o u r a n t  

Nous avons  u t i l i s é  un p o t e n t i o s t a t  AMEL modèle 551. C e l u i - c i  

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

r k f é r e n c e .  Le p o t e n t i e l  e n t r e  l ' é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  e t  l a  c o n t r e  é l e c t r o d e  

est a j u s t é  d e  man iè re  à g a r d e r  l e  p o t e n t i e l  imposé c o n s t a n t .  Ce la  se t r a -  

d u i t  pa r  une v a r i a t i o n  du c o u r a n t  q u i  est  mesurée s u r  e n r e g i s t r e u r  TACUSSEL. 

EPL 2. Nous avons  c o n s t r u i t  une c e l l u l e  é t a n c h e  d o n t  l e  schéma es t  r e p r o -  

d u i t  c i - d e s s o u s  ( f i g u r e  1 3 ) .  

I l  s ' a g i t  d ' u n e  c e l l u l e  e n  U e n  v e r r e  py rex  d o n t  l e s  deux compar- 

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

Un f r i t t é  s i t u é  d a n s  l e  fond  du côté r é d u c t e u r  permet  l e  dégazage  à l ' a z o t e  

d e s  s o l u t i o n s  p u i s  l a  s a t u r a t i o n  e n  g a z  c a r b o n i q u e .  La p a r t i e  h a u t e  d e s  

deux compar t imen t s  est é q u i p é e  d e  r o d a g e s  p e r m e t t a n t  d ' i n t r o d u i r e  les élec- 

t r o d e s  a i n s i  que  d ' u n  septum pour les p r i s e s  d ' e s s a i s  d e  gaz .  Les p r i s e s  

d ' e s s a i s  d a n s  l a  s o l u t i o n  se f o n t  à l ' a i d e  du r o b i n e t  p l a c é  a u  bas  d e  l a  

c u v e  d e  r é d u c t i o n .  

L ' é c l a i r a g e  du compar t iment  r é d u c t e u r  est r é a l i s é  à p a r t i r  d ' u n  

p r o j e c t e u r  à d i a p o s i t i v e s  ROLLE1 P360 é q u i p é  d ' u n e  lampe e n  q u a r t z  à ha lo -  

gène  d e  p u i s s a n c e  nominale  250 W. Le f a i s c e a u  lumineux es t  f o c a l i s é  s u r  

1 ' é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  à 1 ' a i d e  d ' u n e  l e n t i l l e  c o n v e r g e n t e .  





6 - Dosage d e s  p r o d u i t s  

Les p r o d u i t s  r e c h e r c h é s  s o n t  l ' a c i d e  f o r m i q u e ,  l e  fo rma ldéhyde ,  

l e  méthanol  e t  e n f i n  l e  méthane. 

- a c i d e  fo rmique  -------------- 
A 1 ' é t a t  d e  traces ce dosage  p r é s e n t e  d '  i m p o r t a n t e s  d i f f i c u l t é s .  

Les méthodes c l a s s i q u e s ,  t e l les  que l a  ch romatograph ie  e n  phase  g a z e u s e  

ne  peuvent  s ' a p p l i q u e r  d i r e c t e m e n t .  De p l u s  il f a u t  n o t e r  que  HCOOH es t  

i n s t a b l e  pa r  r a p p o r t  à H2 e t  à COZ 

La méthode l a  p l u s  couramment u t i l i s é e  73 p r é c o n i s e  l a  r é d u c t i o n  

d e  l ' a c i d e  f o r m i q u e  p a r  l e  magnésium s o u s  forme m é t a l l i q u e ,  p u i s  le  dosage  

du formaldéhyde  l i b é r é .  Cependant  l a  r é d u c t i o n  

2+ 
HCOOH + 2 ~ +  + blq HCOH + td30 ,- + Mg . 

est f o r t e m e n t  i n f l u e n c é e  p a r  l a  q u a n t i t é  d e  métal mise e n  j e u  e t  p a r  i a  

v i t e s s e  d ' a d d i t i o n  d e  l ' a c i d e  n é c e s s a i r e  à l a  r é a c t i o n .  C e l a  r e n d  s o n  

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

m i n a t i o n  d e  l a  q u a n t i t é  d e  fo rmol  o b t e n u e  se f a i t  à l ' a i d e  d ' u n e  r é a c t i o n  

c o l o r é e  d e  l ' a c i d e  chrom@tmpique  ( a c i d e  dihydroxy-4,s-naphthalène d i s u l -  

f o n i q u e - 2 , 7 )  74. Il s ' a g i t  d ' u n  dosage  très s e n s i b l e  mais  l e  manque d e  

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

P a r  a i l l e u r s ,  sa mise e n  o e u v r e  demande p l u s i e u r s  h e u r e s  p a r  é c h a n t i l l o n .  

Une a u t r e  d é t e r m i n a t i o n  calorimétrique e n  p r é s e n c e  d e  n i t r a t e  d e  plomb 

e t  d ' a n i s o l e  75 n e  p r é s e n t e ,  e l l e ,  qu 'un  a s p e c t  q u a l i t a t i f .  D ' a u t r e s  mé- 
t h o d e s  u t i l i s e n t  l a  r é s o n a n c e  magnét ique  n u c l é a i r e  76 ou une mesure  ampé- 

7 7 r o m é t r i q u e  a p r è s  o x y d a t i o n  d e  l ' a c i d e  fo rmique  p a r  l e  permanganate  . 
C e r t a i n s  a u t e u r s  78 o n t  p roposé  un d o s a g e  d e  traces p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  

e n  p h a s e  g a z e u s e  mais cela n é c e s s i t a i t  une  r é d u c t i o n  du volume d e  l a  

s o l u t i o n  d ' u n  f a c t e u r  100 e n v i r o n .  Nous avons  éga lemen t  r e n c o n t r é  d a n s  

l a  l i t t é r a t u r e  38 une méthode s p é c i f i q u e  d e  d é t e c t i o n  p a r  RMN d e  traces 

d ' a c i d e  fo rmique  marqué H ' ~ C O O H  p r o v e n a n t  d e  l a  r é d u c t i o n  pho toch imique  

d e  d ioxyde  d e  c a r b o n e  marqué p a r  1' i s o t o p e  I3c. 

Dans les r é s u l t a t s  q u i  s u i v e n t  ($), nous  n ' a v o n s  jamais  d o s é  l ' a c i d e  

fo rmique  mais  nous  avons  pu d é t e c t e r  les p r o d u i t s  u l t é r i e u r s  d e  l a  r éduc -  

t i o n  du gaz  c a r b o n i q u e .  



- f  ormaldéhyde ------------ 
E4ous avons  r e t e n u  une méthode calorimétrique u t i l i s a n t  une r é a c -  

t i o n  du p u r p a l d  (4-amino-3-hydrazino-5-mercapto-1,2,4-triazole) e n  m i l i e u  

b a s i q u e  7 9 .  E l l e  a é té  mise a u  p o i n t  pour  d e s  t r a c e s  d e  f o r m o l  d e  1 à 5 

ppm. En m i l i e u  b a s i q u e ,  l e  p u r p a l d  e n  p r é s e n c e  d ' oxygène  e t  d ' a l d é h y d e  

déve loppe  une c o l o r a t i o n  v i o l e t t e  due  à l a  f o r m a t i o n  d ' u n  6 - m e r c a p t o - t r i -  

s u b s t i t u é  t r i a z o l o - 4 ,  3 - t e t r a z i n e  

S e l o n  l a  l o i  d e  Beer - Lambert A = Ècl l ' i n t e n s i t é  d e  l a  c o l o -  
l 

r a t i o n  r e n d  compte d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  formaldéhyde .  Nous avons  v é r i f i é  

que  cet te  méthode r e s t a i t  v a l a b l e  e n  m i l i e u  DMSO e t  avons  t r a c é  l a  d r o i t e  I 
1 

d ' é t a l o n n a g e  du dosage .  l 

Chaque é c h a n t i l l o n  d e  mesure est p r é p a r é  d e  l a  man iè re  s u i v a n t e  : 

- d i s s o l u t i o n  d e  0.25 g  d e  p u r p a l d  d a n s  5 m l  d e  s o u d e  IN l 

- a j o u t  d e  1 m l  d e  s o l u t i o n  à d o s e r  
1 

l 

- b a r b o t a g e  d  ' oxygène ou d ' a i r  comprimé pendant  3 5  minu te s  
I 
1 

- a j u s t e m e n t  du volume à 25 m l  a v e c  d e  l ' e a u  d i s t i l l é e  

- mesure  d e  l ' a b s o r b a n c e  à 549 nm s u r  s p e c t r o p h o t o m è t r e  UV-vis ib le  

BECKMAN 5240 p a r  r a p p o r t  à un b l a n c  e n  cuve d e  1 cm. 

La c o u r b e  d ' é t a l o n n a g e  est r e p r o d u i t e  f i g u r e  14 e t  permet d e  c o n s t a t e r  

une  bonne f i a b i l i t é  d e  l a  méthode e n t r e  1 e t  5 ppm c o r n  cela é t a i t  annoncé .  ~ 
Le temps d ' a é r a t i o n  a  une i n f l u e n c e  p r é p o n d é r a n t e  s u r  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  

l : 
c o l o r a t i o n  mais Jacobsen  80 a  montré  que  l ' o n  a r r i v a i t  à un p a l i e r  e n t r e  

74,8fl-83 25 e t  60 minu tes .  Il e x i s t e  d ' a u t r e s  méthodes d e  dosage  du  fo rmol  , 
mais celle-ci a  été r e t e n u e  pour sa commodité d ' e m p l o i ,  sa  f i a b i l i t é  e t  1 

I 

- l ' absence  d ' i n t e r a c t i o n  a v e c  l e  mé thano l  dans  les c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  1 I 

u t i l i s é e s .  ~ 





- méthanol  -------- 
Nous avons  d o s é  l e  mé thano l  p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  e n  phase  g a z e u s e  

s u r  c o l o n n e  d e  v e r r e  g a r n i e  d e  P o r a p a k  Q e t  c h a r g é e  e n  AT 1200. Le v e r r e  

é v i t e  t o u t  d ' a d s o r p 2 i o n .  Le d é t e c t e u r  à i o n i s a t i o n  de  flamme 

est s e n s i b l e  aux  m a t i è r e s  o r g a n i q u e s  e t  p r é s e n t e  une r é p o n s e  l i n é a i r e .  

Nous avons  u t i l i s é  un ch roma tog raphe  INTERSMAT I G C  120 FL d a n s  

les c o n d i t i o n s  s u i v a n t e s  : 

- gaz  v e c t e u r  N2 s o u s  1 b a r  

- d é t e c t e u r  : mélange H (1 b a r )  a i r  comprimé (1  b a r )  2 
- t e m p é r a t u r e  d e  l ' i n j e c t e u r  200°C 

- t e m p é r a t u r e  du f o u r  150°C 

- t e m p é r a t u r e  du d é t e c t e u r  200°C 

- s e n s i b i l i t é  10'" 

- q u a n t i t é  i n j e c t é e  1 p l  

Dans ces c o n d i t i o n s  for ina ldéhyde  e t  mé thano l  o n t  d e s  temps  de  r é t e n t i o n  
72 d i s t i n c t s  . 

84 . La s u r f a c e  d e s  p i c s  est mesurée  comme s u i t  . 

Les  mesures  d ' é t a l o n n a g e  donnen t  une  d r o i t e  e n t r e  O e t  1% e n  

volume d e  méthanol .  Nous a v o n s  éga l emen t  v é r i f i é  l a  l i n é a r i t é  d e  l a  

méthode pour  les f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  0-0.1% ( f i g u r e  151, l a  

limite d e  d é t e c t i o n  se t r o u v a n t  à 0.005%. 

- méthane ------- 
L ' a n a l y s e  d e s  g a z  a é té  e f f e c t u é e  s u r  ch roma tog raphe  INTERSMAT 

O 

A 912 à c a t h a r o m è t r e  s u r  c o l o n n e  d e  tamis m o l é c u l a i r e  5 A pour  d e s  p r i s e s  

d ' e s s a i s  d e  100 p l .  Nous n ' a v o n s  jamais d é t e c t é  l a  p r é s e n c e  d e  CH4 



Surface du pic 

Xiaune 75 : &O& d16 ta lonnaae  du donaae d e  r&tCranol 



7 - Mode o p é r a t o i r e  

La s o l u t i o n  à é t u d i e r  ( 5 0  m l )  e s t  i n t r o d u i t e  dans  le  c o m p a r t i -  

ment r é d u c t e u r  ( p h t h a l o c y a n i n e  d a n s  DMSO (90%) - e a u  ( IO%) ,  NaC104 1 0 - ' M ,  

c a t a l b s e u r  é v e n t u e l l e m e n t ) ,  p u i s  ~ o r t é e  à un pH3-4 a u  moyen d'HC1 c o n c e n t r é .  

Le compar t imen t  a u x i l i a i r e  a i n s i  que  l e  p o n t  s a l i n  a s s u r a n t  l a  

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

v a l e n t e  ne c o n t e n a n t  p a s  d e  c o l o r a n t .  La s o l u t i o n  est e n s u i t e  d é g a z é e  p a r  

un b a l a y a g e  à l ' a z o t e  d e  1 5  à 3 0  m i n u t e s .  Dès l ' a r r ê t  du c o u r a n t  d ' a z o t e ,  

il est r e m p l a c é  p a r  un b a r b o t a g e  l é g e r  d e  d ioxyde  d e  c a r b o n e  N 45, une 

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

p u l a t i o n .  Le p o t e n t i e l  c h o i s i  est a l o r s  a p p l i q u é  e t  l e  c o u r a n t  est e n r e -  

g i s t r é  j u s q u ' à  s t a b i l i s a t i o n .  A ce moment l ' é l e c t r o d e  de  t r a v a i l  e s t  

éclairée a i n s i  que  l a  s o l u t i o n  c o l o r é e  q u i  l ' e n t o u r e .  L ' i l l u m i n a t i o n  de  

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

r é a g i t  a l o r s  e n  a j u s t a n t  l e  c o u r a n t  du  c i r c u i t  e x t é r i e u r  d e  man iè re  à 

ramener  l e  p r e m i e r  à sa  v a l e u r  imposée.  La d é v i a t i o n  d e  l ' e n r e g i s t r e u r  

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

e t  à l ' o b s c u r i t é .  Ce s i g n a l  est a p p e l é  p h o t o c o u r a n t  e t  met p l u s i e u r s  

m i n u t e s  à s ' é t a b l i r .  

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

l ' é l e c t r o l y s e  d e  l ' e a u .  La m a n i p u l a t i o n  est  mise e n  r o u t e  pour 24 ou  48  

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

ment e n  f i n  d  ' e x p é r i e n c e .  

I o b s  

S t a b i l i s a t i o n  
du c o u r a n t  c o u r a n t  

L lum r; obs  



8 - R é s u l t a t s  

Nous avons  e f f e c t u é  un g rand  nombre d e  m a n i p u l a t i o n s  e n  f a i s a n t  

v a r i e r  un à un les  d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s .  Dans p l u s i e u r s  c a s ,  nous a v o n s  

ob tenu  d e s  r é s u l t a t s  t rès  s a t i s f a i s a n t s  e n  terme d e  p r o d u c t i o n  de  f o r m a l -  

déhyde e t  méthanol  ( 1 2 . 1 0 - ~ ~  d e  méthanol  e n  24 h e u r e s  pour s i x  f o i s  moins 

d e  c o l o r a n t ) .  Bien  que  t o u t e s  les e x p é r i e n c e s  a i e n t  c o n t r i b u é  à l ' a m é l i o -  

r a t i o n  d e s  c o n d i t i o n s  d ' é t u d e ,  v o i r  même à m o d i f i e r  l a  c e l l u l e ,  e l les  ne 

nous o n t  p a s  pe rmis  d e  d é t e r m i n e r  une l o i  g é n é r a l e  p e r m e t t a n t  d ' a m é l i o r e r  

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

P a r  c o n t r e ,  il est  i m p o r t a n t  d e  n o t e r  que cette démarche nous  a  

amenés à nous o r i e n t e r  v e r s  une é t u d e  p l u s  fondamen ta l e  d e s  mécanismes 

( p h o t o c h i m i e ,  é l e c t r o c h i m i e ,  p h o t o é l e c t r o c h i m i e ) .  Il c o n v i e n t  éga lemen t  d e  

s o u l i g n e r  que  ces m a n i p u l a t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  o n t  f a i t  a p p a r à i t r e  l a  pos- 

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

v a n t  t o u t e  s o n  a c t i v i t é  d a n s  l a  p h o t o r é d u c t i o n  d e  CO2. 

Dans les t a b l e a u x  s u i v a n t s ,  nous e x p o s e r o n s  les r é s u l t a t s  o b t e n u s  

( q u a n t i t é s  d e  p r o d u i t s ,  r endemen t s )  e n  f o n c t i o n  du c o l o r a n t  u t i l i s é ,  du  l 

m i l i e u  e t  du p o t e n t i e l  imposé. Les c a l c u l s  o n t  été é t a b l i s  comme s u i t  e n  ce 

q u i  c o n c e r n e  l e  t a u x  d ' u t i l i s a t i o n  du p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  e t  le rendement  

d e  l a  r é a c t i o n  p a r  r a p p o r t  à l ' é n e r g i e  l umineuse  r e ç u e ;  

- t a u x  d ' u t i l i s a t i o n  ------------------ 
Ce c a l c u l  ne  p e u t  être réalisé q u ' à  p a r t i r  d e s  r é s u l t a t s  e n  pro-  

d u i t s  d o s é s ,  il sera donc  s o u s - e s t i m é  si nous  c o n s i d é r o n s  q u e  l a  p r o d u c t i o n  

d ' a c i d e  fo rmique  e t  é v e n t u e l l e m e n t  d e  méthane ne s o n t  pas  p r i s e s  e n  compte,  

Pour  p r o d u i r e  une mole d e  formaldéhyde ,  il f a u t  t r a n s f é r e r  q u a t r e  

é l e c t r o n s  a u  moyen d e  q u a t r e  pho tons .  Ce la  n é c e s s i t e r a i t  q u a t r e  moles  d e  

p h t h a l o c y a n i n e  s i  il n ' y  a v a i t  p a s  d e  r é g é n é r a t i o n .  De même l a  f o r m a t i o n  d e  

chaque  mole d e  mé thano l  r e q u i e r t  l ' e x c i t a t i o n  d e  s i x  moles d e  c o l o r a n t .  En 

f a i t  p u i s q u ' i l  y  a r é g é n é r a t i o n  du  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r ,  l e  t a u x  p a r t i e l  

d  ' u t i l i s a t i o n  s ' écr i t  : 

4x nombre d e  moles  d e  fo rmol  d é t e c t é e s  + 6x nombre d e  moles d e  mé thano l  
1L = nombre d e .  moles  d e  p h t h a l o c y a n i n e  e n  s o l u t i o n  



- rendement  " q u a n t i q u e "  .................... 
Ic i  e n c o r e  il s ' a g i r a  d ' u n  rendement  p a r t . i e 1 .  Le compar t imen t  

r é d u c t e u r  d e  l a  c e l l u l e  e x p é r i m e n t a l e  r e ç o i t  d e  l a  p a r t  de  l a  s o u r c e  
- L ( lampe du p r o j e c t e u r  à d i a p o s i t i v e s ) ,  une  é n e r q i e  l umineuse  d e  0 .25  \Y. cm 

r é p a r t i e  s u r  t o u t  l e  s p e c t r e  s o l a i r e ,  y c o m p r i s  d a n s  1 ' i n f r a - r o u g e .  En a s s i -  

m i l a n t  l a  lampe à un c o r p s  n o i r  p o r t é  à 3500 K ,  s e u l e  une  p o r t i o n  d e  l ' é n e r -  

g i e  t o t a l e  émise (4%) se t r o u v e  d a n s  l a  gamme u t i l e  (600-700 nm), s o i t  
- 1  - 2  0.01 W. cm-2 ou e n c o r e  IO-' eV. s . cm . Nous a v o n s  vu q u ' i l  f a l l a i t  une 

é n e r g i e  minimale  d e  1.45 eV pour  p h o t o r é d u i r e  l e  g a z  c a r b o n i q u e .  L ' u t i l i s a -  

t i o n  t o t a l e  de  l a  l u m i è r e  r e ç u e  c o n d u i r a i t  donc  à une  é v a l u a t i o n  o p t i m a l e  

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

2  Pour  une  s u r f a c e  d ' é l e c t r o d e  d e  5  cm , les  q u a n t i t é s  p r o d u i t e s  

p a r  h e u r e  s e r a i e n t  : 

- f o r m o l  : 5  x  3600 x  IO-' = 3 .   IO-^ mole. h - l  
4 x  1 .45  

- méthano l  : 5 x 3600 x  IO-'  
= 2.  IO-^ mole. h- l 

6  x 1 .45  

d ' o ù  l ' e x p r e s s i o n  d u  rendement  p a r t i e l  p a r  r a p p o r t  à l ' é n e r g i e  l umineuse  

nombre d e  moles  d e  f o r m o l  d é t e c t é e s  + nombre d e  moles d e  mé thano l  d é t e c t é e  
n = 

t x 3 . 1 o - ~  t 2 . 1 o - ~  

où  t est l e  temps d ' i l l u m i n a t i o n  d e  l a  s o l u t i o n  e n  h e u r e s .  



- e x p é r i e n c e s  1  à 1 2  ( t a b l e a u x  2 e t  2 b i s  ) 

Pour  c e s  e s s a i s  l e  c o l o r a n t  u t i l i s é  é t a i t  une  p h t h a l o c y a n i n e  

t é t r a s u l f  onée de  chrome. 

Les  e x p é r i e n c e s  1 e t  2  à pH 6 ( m i l i e u  DMSOfeau s a n s  a j o u t  d ' a c i d e )  

n ' o n t  donné  aucun r é s u l t a t  e n  méthanol  mais o n t  m i s  e n  é v i d e n c e  l a  néces-  

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

p l a c e r  à pH 3-4 ( c o n f i r m é  p a r  1 ' e s s a i  3 ) .  

Les  m a n i p u l a t i o n s  4  à 1 0  o n t  mon t r é  l ' u t i l i t é  du c a t a l y s e u r  pour 

e n t r e t e n i r  l a  r é a c t i o n  au  d e l à  d e  24 h e u r e s .  

Les deux d e r n i e r s  essais o n t  &té  r é a l i s é s  e n  m i l i e u  aqueux e t  

n é c e s s i t e n t  un p o t e n t i e l  s u f f i s a m m e n t  n é g a t i f  (-0.7 V )  pour  d é t e c t e r  l a  

p r é s e n c e  d e  mé thano l  
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- e x p é r i e n c e s  13 à 20 ( t a b l e a u .  3  ) ------------------- 
Ces essais o n t  testé  d  ' a u t r e s  p h t h a l o c y a n i n e s  t é t r a s u l f  ~ n é e s .  

- 13 à 16 : PcZnTS 

Le p r e m i e r  r é s u l t a t  ( 1 3 )  est p r o c h e  d e  ceux  o b t e n u s  a v e c  PcCrTS. 

Mais les e s s a i s  s u i v a n t s  n ' o n t  p a s  c o n f i r m é  ce p o i n t ,  notamment e n  m i l i e u  

aqueux.  

- 17 à 20 : PcCoTS e t  PcNiTS 

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



N  

N  
7 

\ 

8 
N  -. 

'Q) 

'2 5 " C  U 
'Q) 

C *  Q) u 
Y 

'e, 
U 

c O 
O Q) 
C  U 

'Q) 

Co a  
d- N 

LA 
a  LA 

O 
1 

s 
4. 4- 5 

3 
\D 

u 
.a) - N 

N 
* 

2 5 2 0) - t- 
t- Q) \ 

u 
\ L u 
u cm a a a 

3 
*-? 

Z 3 
2 

d u 
h 

O 
r - * 
0 0 

s 
d N I 

3 
E or 1 .. 

N h 
I I O a  m 

O * - 4  
0 0 0  
Y m i 0  

3 
d z 2 

P 9 
I 8 

\ 

\ 

r 

m 
r 

7 

v 

Cu 

E 

3 

r 

O 
N 

SI1 N3d 

g;. 
z * Ê $  .& -4 

*,: 
,+ 5 "  

C 4 Q )  

4 -  

C r  
O  7 
= O  
.Q: - 
E ,  

CO 

m 
7 

g u ;  
E Q )  -2 U 

&*\a) 
'2 m u  
c 4 Q )  

O 

N 

h 

4 
O = 
g y. 
<c 

V 

h 

g z  
2; - 

4 h 

Q) 
.-*Q) 

u 0 ",z 
8 2  > 
a - 
r 
P 

& 
3 
Q) 
U) 
A 
4 
O 
U 
r3 
O 

1 
Q) 
4 
4 
4 
E 

L 

A 

Li C, 
U C  z 
C O S  
Q ) & I  
0 0  0 
C 4  F 
0 O 
0 0  - 

O 
Z 

4 

l- 

4 

'Q 

d- 
r 

L' 
m 

'Q) 
U 

c O 
O Q )  
C U  

'Q) 
Ci 

d- 
N 

u\ 
a  
O 
I 

a  

\ 

O 
r 
- 4  
0 0  
N J  
r 
I l  
A 

O 

z 5  
0 0  
m m  r z  
P 

F 

P. 
v 

(V 

N 

o  
CU 
\ 

Ln 
a 
c; 

& 
\ 
m 

\ 

h 

O 
F 
w *  
O U  
NI 
I 
I l  
h 

O 

Y 2  
0 0  

r3 

, z  

r 

Cr\ 
v 

u\ 

7 

C ' Q )  
O r / )  
C O  

-0 

Co 
a  

Ln 
d- 

C 
1 

m 

N 
4 
O 
u 
a 

h 

O 
7 
- 4  
0 0  
NI 
I 
h 

4 - 0  

z 2  
0 0  

~2 
0 

r 

Co 
F 

SloYd 

E Z . 2  
J '2 g 
2 -4 Q) 

Q *,: 
:mu 
-4 ,5 -5. 

m 
r 

o 
N 

O 
7 
' 8  

a  
\ 
m 

\ 

A 

O 
r 
- 4  
0 0  

r u r  
I 

O 
m o  
Y *  

0 0  
m m  z z  
0 

F 

r 

' 

a  
O 

o 
N 

a  
O 
I  

m 

\ 

h 

O 
r 
w *  
0 0  
NI 
I 
I O 1  
h 

a 0  
m o  
Y *  

0 0  
m = 2 !  
P 

Ln 

8 

Ln 
r 

S I W d  

O 

r 

Co a  

a  

C: 

a  

\ 

* 
0 
I 

N 
I a 

0, 
0 
m  z 

N 

V) 
r 



- e x p é r i e n c e s  21 à 30 ( t a b l e a u x  4 e t  4 b i s  ) ------------------- 

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

ou " p h t h a l o c y a n i n e  m o d i f i é e "  PcZnPy d é c r i t e  d a n s  l e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t .  

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

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

a l l i e  u n  bon t a u x  d e  r é g é n é r a t i o n  e t  les m e i l l e u r s  r e n d e m e n t s  q u a n t i q u e s  

comme d a n s  l ' e x p é r i e n c e  21 o ù  u = 22 e t  = 15% . Ce r e n d e m e n t  q u a n t i q u e  

p a r t i e l  est d ' a i l l e u r s  t rès  i n t é r e s s a n t  p u i s q u ' i l  se r a p p r o c h e  d e  c e l u i  

d e  l a  p h o t o s y n t h è s e  (30%). 

En m i l i e u  a q u e u x  ce c o l o r a n t  n ' e s t  p a s  u t i l i s a b l e .  







4 4  

- e x p é r i e n c e s  31 à 3 4  ( t a b l e a u  5 ) ------------------- 
Pour  ces m a n i p u l a t i o n s  nous  a v o n s  u t i l i s é  les  deux a u t r e s  p h t h a -  

l o c y a n i n e s  m o d i f i é e s  s y n t h é t i s é e s  a u  l a b o r a t o i r e  PcCrPy e t  PcCoPy. 

Pour  31 e t  32 nous a v o n s  d é t e c t é  l a  p r é s e n c e  de  méthanol  q u i  n ' a  

pu être d o s é  a l o r s  que  PcCoPy ( 3 3  e t  3 4 )  n ' a  donné  aucun r é s u l t a t .  

- e x p é r i e n c e  35 ( t a b l e a u  5 ) -------------- 
Il s ' a g i t  i c i  d e  p h o t o r é d u i r e  l e  d ioxyde  d e  c a r b o n e  à l ' a i d e  d ' u n e  

é l e c t r o d e  s u r  l a q u e l l e  une p e t i t e  q u a n t i t é  de  c o l o r a n t  (PcZnPy) a  é t é  
d é p o s é e  p a r  a d s o r p t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e .  

 électrode a  é té  testée e n  m i l i e u  aqueux.  Nous a v o n s  mon t r é  

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

d e s s o u s  d e  l a  limite d e  dosage .  En e f f e t  l a  q u a n t i t é  d e  p h o t o s e n s i b i -  

l i s a t e u r  a i n s i  déposée  n ' e s t  p a s  s u f f i s a n t e  pour o b t e n i r  d e s  q u a n t i t é s  

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



$abteau 5 : w w r e  de padui;tn de /réducfian avec dlau.tnea phthalacqaninu modidL6ea 



- Conc lus ion  ---------- 
Il c o n v i e n t  d e  r a p p e l e r  i c i  que  chaque  e x p é r i e n c e  r é a l i s é e  

n é c e s s i t e  a u  moins une j o u r n é e  d '  i l l u m i n a t i o n .  De p l u s ,  l a  p l u p a r t  

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

~ême s i  ces r é s u l t a t s  s o n t  très d i s p e r s é s ,  ils e x i s t e n t  e t  mon t ren t  

b i e n  l a  p o t e n t i a l i t é  du sys t ème .  

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

s o l v a n t  n ' é t a i t  pas  décomposé d a n s  les c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s ,  que  

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

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

d e  CO2 à d e s  p o t e n t i e l s  d e  -2 .2  V s u r  é l e c t r o d e  d e  plomb amalgamt 

(PbIPbHg),  te ls  q u ' i l s  s o n t  d é c r i t s  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e ,  n ' o n t  p a s  

donné  les r é s u l t a t s  a t t e n d u s  e n  p r o d u c t i o n  d  ' a c i d e  fo rmique .  

Comme c e l a  a  d é j à  é té s i g n a l é , '  il s ' a g i s s a i t  donc d e  manipula-  

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

n o t r e  t r a v a i l  v e r s  une  é t u d e  p l u s  fondamen ta l e .  



CHAPITRE I V  ----------- 

 TUD DE PHOTOCH I M I  QUE DES PHTHALOCYAN 1 NES 



1 - I n t r o d u c t i o n  

Dans d e s  r é a c t i o n s  p h o t o s e n s i b i l i s é e s ,  l ' é t u d e  du comportement  

pho toch imique  d e s  c o l o r a n t s  employés  est e s s e n t i e l l e .  S p e c t r o f l u o r i m è t r i e  

e t  p h o t o l y s e  éclair  s o n t  deux moyens d ' i n v e s t i g a t i o n  p e r m e t t a n t  une a n a l y s e  

a p p r o f o n d i e  de  l a  r é p o n s e  d ' u n  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  à une e x c i t a t i o n  lumi-  

neuse .  

P l u s i e u r s  é t u d e s  pho toch imiques  o n t  d ' o r e s  e t  d é j à  é t é  r é a l i s é e s  

d a n s  d i v e r s  l a b o r a t o i r e s .  Il  s ' a g i s s a i t  notamment d e  t r a v a u x  s u r  les ph tha -  

l o c y a n i n e s  e t  les p o r p h y r i n e s .  La s e u l e  p u b l i c a t i o n  p o r t a n t  s u r  une  p y r i -  

d in ium p o r p h y r a r i n e  d e  magnésium est cel le  d e  Harr iman 85 q u i  a  é t u d i é  ce 

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

tème c o l o r a n t  - m é t h y l v i o l o g è n e  - EDTA . Nous a v o n s  donc e n t r e p r i s  une  é t u d e  

d é t a i l l é e  de  PcZnPy é t a n t  donné  l ' a n a l o g i e  q u ' e l l e  p r é s e n t e  a v e c  les ph tha -  

l o c y a n i n e s  d é j à  connues  a u  l a b o r a t o i r e  ma i s  a u s s i  à c a u s e  d e  s o n  compor te-  

ment i n t é r e s s a n t  l o r s  d e s  e s s a i s  d e  p h o t o r é d u c t i o n  ( v o i r  c h a p i t r e  p r é c é d e n t ) .  

Nous a v o n s  réalisé l ' é t u d e  fondamen ta l e  d e s  temps d e  v i e  d e  l ' e s -  

pèce  e x c i t é e  a i n s i  q u e  du  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  à d e s  a c c e p t e u r s  modèles .  P u i s  

nous  a v o n s  o b s e r v é  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  p r é s e n c e  d e  d i o x y d e  d e  c a r b o n e  s u r  l e  

sys t ème .  En e f f e t ,  nous p e n s i o n s  que  les v a r i a t i o n s  a i n s i  a p p o r t é e s  d a n s  l e  

comportement  du  c o l o r a n t  nous  a i d e r a i e n t  à mieux d é f i n i r  le  mécanisme complexe 

i m p l i q u é  d a n s  l a  r é d u c t i o n  p h o t o s e n s i b i l i s é e  du g a z  ca rbon ique .  



2 - T h é o r i e  d e s  t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  86-90 

L o r s q u ' u n e  molécule  est  é c l a i r é e ,  e l l e  a b s o r b e  une c e r t a i n e  

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

t r a n s i t i o n  d e  l ' é t a t  fondamen ta l  S  d e  l a  mo lécu le  v e r s  s o n  p remie r  n i v e a u  
O 

e x c i t é  S I  . L ' é n e r g i e  a b s o r b é e  c o r r e s p o n d  a l o r s  à une d i f f é r e n c e  d ' é n e r g i e  

e n t r e  l e  n i v e a u  fondamen ta l  s i n g u l e t  S  e t  les n iveaux  v i b r a t i o n n e l s  du  O 
premie r  é t a t  e x c i t é  S  1 '  

coordonnée interne ( 0 )  + 

S e l o n  l a  l o i  d e  Beer - Lambert ,  s i  l a  q u a n t i t é  d e  l u m i è r e  a b s o r b é e  

est  suf f i samment  f a i b l e ,  e l le-es t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  p o p u l a t i o n  du n i v e a u  

SO . C ' e s t  b i e n  l a  l o i  q u i  est u t i l i s é e  e n  s p e c t r o m é t r i e  UV-vis ib le  : 

'a bs  = IOexp  ( [Sol ) = IOexp  ( c o n c e n t r a t i o n  e n  c o l o r a n t )  



En absence de  r é a c t i o n  u l t é r i e u r e ,  il e x i s t e  deux t y p e s  de  

d é s e x c i t a t i o n  de  l a  molécule l u i  pe rmet tan t  de  r e t o u r n e r  à s o n  é t a t  fon-  

damental  SO . 

- i n h i b i t i o n  d e  f l u o r e s c e n c e  .......................... 
Le premieq mécanisme non r a d i a t i f ,  se t r a d u i t  e n  g é n é r a l  p a r  un 

échauffement  de  l a  s o l u t i o n .  

c 
coordonnée i n t e r n e  ( b )  + 

d i g u e  18 : dhac.t;ivcct;ion non n a d i d i v e  

Dans c e r t a i n s  c a s ,  les chocs  e n t r e  molécules  c o n d u i s e n t  à d e s  r é a c t i o n s  

chimiques  e t  l e  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  est maximal. Cela  est mesuré pa r  i n h i -  

b i t i o n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  du c o l o r a n t  p a r  un composé que l ' o n  f a i t  r é a g i r  
1 

( c o u r b e s  d e  S t e r n  - Volmer). 



I l  y a c n m p s t i t i o n  e n t r e  les r é a c t i o n s  

k 
P* + A ---9--. p r o d u i t s  

@ O 
k 

- 1 + 3 [ A l  a v e c  - - (où  0 e t  Q _  s o n t  les rendemen t s  
u 

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

k 
La c o n s t a n t e  d e  S t e r n  - Volmer kSV = 9 r e n d  compte d e  l ' e f f i c a c i t é  

kf 

d e  l a  s u p p r e s s i o n  d e  f l u o r e s c e n c e  e t  se c a l c u l e  comme l a  p e n t e  d e  l a  

d r o i t e  

Cependant  l e  f a i b l e  temps d e  v i e  d e  l ' e s p è c e  s i n g u l e t  e x c i t é e  i m p l i q u e  

l a  p r o x i m i t é  d e s  r é a c t i f s  l o r s  d e  l ' a b s o r p t i o n  du photon  pour  p e r m e t t r e  

l a  r é a c t i o n .  Dans ce c a s ,  l e  problème d e  l a  r ecombina i son  d e s  p r o d u i t s  

d e  l a  r é a c t i o n  d e v i e n t  p répondé ran t .  Pour  les complexes  d e  magnésium, 

l a  p o s s i b i l i t é  d e  r é a c t i o n s  à p a r t i r  du s i n g u l e t  a  été démontrée  
85, 91 



- f l u o r e s c e n c e  ------------ 
Le mécanisme r a d i a t i f  se t r a d u i t  p a r  une r é é m i s s i o n  i s o t r o p e  

d e  l u m i è r e  a p p e l é e  f l u o r e s c e n c e .  f après l e  p r i n c i p e  d e  F r a n c k  - Condon, 

l ' a b s o r p t i o n  ou l ' é m i s s i o n  d e  l u m i è r e  se f a i t  s a n s  changement  d e  c o n f i -  

g u r a t i o n  d e  l a  m o l é c u l e  ( t r a n s i t i o n s  " v e r t i c a l e s " ) .  O r  l ' a b s o r p t i o n  

c o n d u i t  e n  g é n é r a l  à un é t a t  e x c i t é  S d e  n i v e a u  v i b r a t i o n n e l  non n u l  1  
( v  # O). P u i s q u e  l ' é m i s s i o n  se f a i t  du  n i v e a u  v i b r a t i o n n e l  l e  p l u s  b a s  

( v  = O )  d e  l ' é t a t  S I  v e r s  les n iveaux  v i b r a t i o n n e l s  d e  l ' é t a t  f ondamen ta l  

SO, il y a  une p e r t e  d ' é n e r g i e  q u i  se t r a d u i t  p a r  u n e  l o n g u e u r  d ' o n d e  

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

S i  l a  g é o m é t r i e  d e  l a  mo lécu le  est v o i s i n e  d a n s  les deux é t a t s ,  

l e  schéma d e  d é s a c t i v a t i o n  est l e  s u i v a n t  : 

coordonnée interne ( p l  + 



Sinon l'émission de fluorescence suit un diagramme plus complexe 

(figure 20 ) qui implique une fréquence b&ucoup plus basse que la fréquence 

d'absorption. 

I 
coordonnée interne ( 0 1  + 

6igwte 20 : abaoitp.tion aingdet-aingdet  e t  6&oaucertce avec 

mCcan&me complexe 

Nous pouvons en déduire que plus les longueurs d'ondes d'émission 

de fluorescence et d'excitation seront proches, plus la conformation de 

l'état excité sera semblable à celle de l'état fondamental. 



D ' a u t r e  p a r t ,  il n ' e x i s t e  p a s  t o u j o u r s  d e  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n -  

n e l l e  f i n e ,  c 'est  l e  c a s  d e s  s o l i d e s  ou d e s  s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s .  T r è s  

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

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

m o l é c u l e s  e x c i t é e s  p r o c h e s .  

La f i g u r e 2 1  nous  donne  l a  compara i son  e n t r e  les s p e c t r e s  d ' a b -  

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

&yae 2 1  : apecltrrea dlabao/cption e t  de 6&o/cucence de PcZnPy dam t e  DMSO 



- é t a t s  t r i p l e t s  -------------- 
Aux é t a t s  s i n g u l e t s  s o n t  a s s o c i é s  d e s  é t a t s  t r i p l e t s  T pour  

l e s q u e l s  l a  m u l t i p l i c i t é  s p e c t r a l e  est  3. Ces é t a t s  s o n t  p l u s  s t a b l e s  

que les é t a t s  s i n g u l e t s  c o r r e s p o n d a n t s  mais l a  t r a n s i t i o n  s i n g u l e t  - 
t r i p l e t  est i n t e r d i t e  p a r  les r è g l e s  d e  s é l e c t i o n .  Le peuplement  d e  

l ' é t a t  t r i p l e t  ne p e u t  se f a i r e  q u ' à  p a r t i r  d e  l ' é t a t  s i n g u l e t  e x c i t é  

p a r  un phénomène d e  "c ro i semen t  i n t e r s y s t è m e s "  ( f i g u r e  22 ) . Cela  s i g n i f i e  

que les c o u r b e s  d ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  du  s i n g u l e t  e t  du t r i p l e t  se c r o i -  

s e n t ,  les deux é t a t s  o n t  a l o r s  l a  même c o n f i g u r a t i o n  e t  l a  même é n e r g i e ,  

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

E n s u i t e  l e  r e t o u r  à l ' é t a t  f o n d a m e n t a l  est e n c o r e  i n t e r d i t .  

C ' e s t  l a  r a i s o n  pour  l a q u e l l e  l ' é t a t  t r i p l e t  a  une  d u r é e  d e  v i e  s u f f i s a m -  

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

S i  l a  d é s e x c i t a t i o n  est  r a d i a t i v e ,  e l l e  est a p p e l é e  phosphorescence  e t  se 

p r o d u i t  à une  l o n g u e u r  d ' o n d e  s u p é r i e u r e  à l a  f l u o r e s c e n c e  ( é n e r g i e  mo ind re ) .  

I 

coordonnée interne ( 0 )  + 

1.Cgwte. 22  : dcavtinm de. u o ~ e m e n t  h t u a y a t ~ r n u  



- p h o t o l y s e  é c l a i r  ---------------- 
S i  l e  n i v e a u  SI es t  f o r t e m e n t  p e u p l é  p a r  une i m p u l s i o n  lumineuse  

c o u r t e  e t  i n t e n s e  e t  que  l a  f l u o r e s c e n c e  est f a i b l e ,  l a  p r o b a b i l i t é  d e  peu- 

p lement  d e  T à p a r t i r  d e  SI d e v i e n d r a  grande .  A ce moment nous p o u r r o n s  

f a i r e  une  é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  du t r i p l e t  e n  p rovoquan t  une t r a n s i t i o n  

Ti--> T t  g r â c e  à un  f a i s c e a u  d e  d é t e c t i o n .  

hv : éclair 
h v '  : d é t e c t i o n  

w 
1 

c o o r d o n n é e  i n t e r n e  ( O )  + 

En p h o t o l y s e  éc la i r ,  les v a r i a t i o n s  d ' a b s o r b a n c e  d e  l a  s o l u t i o n  

s o n t  mesurées  e n  f o n c t i o n  du temps immédiatement a p r è s  l ' éc la i r  q u i  a 

p e r t u r b é  les peup lemen t s  d e s  d i f f é r e n t s  n iveaux  é n e r g é t i q u e s .  S e l o n  l a  lon -  

gueur  d ' o n d e  d e  d é t e c t i o n ,  nous o b s e r v e r o n s  : 

- l a  r e c o l o r a t i o n  d e  l a  s o l u t i o n  s i  x~~~~~~~~~ se s i t u e  dans  une bande 

d ' a b s o r p t i o n  du c o l o r a n t  



- l a  d i s p a r i t i o n  de  l ' é t a t  t r i p l e t ,  pour  les a u t r e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e s  

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

Dans l e  p remie r  c a s ,  les c o u r b e s  AA = f ( A )  s e r o n t  c r o i s s a n t e s  

f i g u r e  2 4 ,  a ) ,  d a n s  l e  second  e l les  s e r o n t  d é c r o i s s a n t e s  ( f i g u r e 2 4 ,  b ) .  

Pour  une base  d e  temps su f f i s amment  g r a n d e ,  nous p o u r r o n s  mesure r  

l a  d u r é e  d e  v i e  du t r i p l e t ,  c ' e s t - à - d i r e  l e  temps a u  bout  d u q u e l  l a  d i f f é -  

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

à un i n s t a n t  donné est  d é d u i t  p o i n t  p a r  p o i n t  d e  chaque  mesure  de  p h o t o l y s e  

é c l a i r  pour  chaque  l o n g u e u r  d ' o n d e  d e  d é t e c t i o n .  Pour  o b t e n i r  un s p e c t r e  

g l o b a l  i n s t a n t a n é ,  il f a u d r a i t  d i s p o s e r  d ' u n  a n a l y s e u r  m u l t i c a n a l .  

En résumé,  l e  schéma c i - d e s s o u s  r e p r e n d  les d i f f é r e n t s  phénomènes 

d ' a b s o r p t i o n  ou d ' é m i s s i o n  lumineuse  e n t r e  les n iveaux  d e  l a  molécule .  

f ** 



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

Les  t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  e n t r e  l a  d e r n i è r e  o r b i t a l e  molé-  

c u l a i r e  occupée  e t  l a  p r e m i è r e  o r b i t a l e  v i d e  r e n d e n t  compte d e s  p ro -  

p r i é t é s  pho toch imiques  d e s  c o l o r a n t s .  

Schémat iquement  nous s u p p o s e r o n s  q u ' à  l ' é t a t  f ondamen ta l  deux  

é l e c t r o n s  o c c u p e n t  l e  d e r n i e r  n i v e a u ,  ce q u i  s y m b o l i s e  1 ' é t a t  s i n g u l e t .  

Deux c a s  d e  f i g u r e  peuven t  a l o r s  être e n v i s a g é s  pour  l e s q u e l s  l ' o r i g i n e  

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

l e  v i d e .  
1 

1 

PHOTOREDUCTION DU COLORANT P 

digwce 26 : photoa4duc;tion d'un coloaant 

S u r  l e  diagramme, il a p p a r a $ t  que  Eo est l a  q u a n t i t é  d ' é n e r g i e  

mise e n  j e u  pour  l e  g a i n  d ' u n  é l e c t r o n  à p a r t i r  du  n iveau  du  v i d e  

( n i v e a u  O ) ,  a l o r s  que  l a  r é d u c t i o n  d i r e c t e  met e n  j e u  une é n e r g i e  

moindre El. La f o r m a t i o n  d e  1 ' e s p è c e  r é d u i t e  P- à p a r t i r  d e  l ' e s p è c e  

p h o t o e x c i t é e  P* l i b è r e  donc  p l u s  d ' é n e r g i e  que l a  r é d u c t i o n  d e  P. C e l a  

r e v i e n t  a d i r e  q u e  P* est devenu p l u s  r é d u c t e u r  que  P. 

C e r t a i n s  a u t e u r s  68 o n t  d ' a i l l e u r s  p r o p o s é  d e  c a l c u l e r  d e s  n iveaux  

d ' é n e r g i e  r é d o x  ( o u  p o t e n t i e l s  r é d o x )  EO* pour  les d e m i - r é a c t i o n s  m e t t a n t  

e n  j e u  les é t a t s  e x c i t é s .  



> P -  a v e c  E@+ = E ' -  I E ~ -  E ~ !  Dans ce c a s  P* + e- - 

PHOTOOXYDATION DU COLORANT P  

Le r a i sonnemen t  p r é c é d e n t  p e u t  e n c o r e  être u t i l i s é .  

v i d e  -- - - - -  

i : T L  

-- - - -  

TT 
------ 1 ---- - - 

Eo 

1' 
-E 

t '  P * 

C e t t e  f o i s  l ' é n e r g i e  à f o u r n i r  à l ' é l e c t r o n  pour l e  t r a n s f é r e r  

s u r  un n iveau  d ' é n e r g i e  n u l l e  est E  à p a r t i r  d e  l ' e s p è c e  p h o t o e x c i t é e  1  
P* a l o r s  q u ' e l l e  s e r a i t  d e  Eo e n  p a r t a n t  d e  l a  molécule  d a n s  s o n  é t a t  

fondamen ta l  P. Dans cet te  c o n f i g u r a t i o n ,  P* est  devenu p l u s  oxydant  que P. 

La d e m i - r é a c t i o n  r édox  s 'écr i t  a l o r s  : 

P+ + e - + P *  a v e c  EO* = E ' +  I E o - E 1 l  

Quo i  q u ' i l  e n  s o i t ,  les  e s p è c e s  P+ e t  P' o b t e n u e s  à p a r t i r  d e  

l ' é t a t  e x c i t é  s o n t  i d e n t i q u e s  à celles p r o d u i t e s  p a r  o x y d a t i o n  ou r é d u c -  

t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  e n  une é t a p e .  C ' e s t  donc  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  q u i  

o r i e n t e  l a  r é p o n s e  du  c o l o r a n t  v e r s  un comportement photooxydant  ou  photo- 

r é d u c t e u r .  



3 - Méthodologie  -. 

- é c h a n t i l l o n s  ------------ 
Pour les mesures d e  f l u o r e s c e n c e ,  l a  p r e p a r a  t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s  

ne r e q u i e r t  p a s  d e  c o n d i t i o n s  p a r t i c u l i è r e s .  Nous avons  p r i s  s o i n  d ' u t i -  

liser d e s  s o l u t i o n s  su f f i s amment  d i l u é e s  ( A  = 0.1 pour 1 = 1 cm) pour  

é v i t e r  1 ' a u t o a b s o r p t i o n  d o n t  nous  avons  p a r l é  p l u s  h a u t .  D ' a u t r e  p a r t  l a  

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

p i p é d i q u e s  à q u a t r e  f a c e s  t r a n s p a r e n t e s  d e  pas sage  o p t i q u e  1 cm. 

Les é c h a n t i l l o n s  d e  mesure  d e  p h o t o l y s e  éclair  demandent une  pré-  

p a r a t i o n  m é t i c u l e u s e .  En e f f e t ,  t o u t e  trace d 'oxygène  d o i t  être é l i m i n é e  

d e  l a  s o l u t i o n  a f i n  d ' é v i t e r  l ' i n h i b i t i o n  du t r i p l e t .  Pour  c e l a ,  nous  avons  

u t i l i s é  d e s  c e l l u l e s  c y l i n d r i q u e s  e n  q u a r t z ,  d e  p a s s a g e  o p t i q u e  5 ou 10 cm 

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

Le dégazage  d e  l a  s o l u t i o n  est r é a l i s é  d e  l a  f a ç o n  s u i v a n t e  : 

- l a  s o l u t i o n  d o n t  l a  c o n c e n t r a t i o n  est du même o r d r e  q u ' e n  f l u o r i m é t r i e  

( A  = 1 pour 1 = 10 cm) est i n t r o d u i t e  d a n s  l e  b a l l o n .  

- l a  v e r r e r i e  est a d a p t é e  s u r  l a  l i g n e  à v i d e  a u  moyen d e  r o d a g e s  s p h é r i q u e s .  

- un v i d e  p r i m a i r e  es t  réal isé  d a n s  l a  l i g n e  p u i s  a u  d e s s u s  de  l a  s o l u t i o n .  

- l a  s o l u t i o n  est  i s o l é e  a u  moyen d e  r o b i n e t s  t e f l o n  p u i s  g e l é e  à l ' a z o t e  
- 5 

l i q u i d e ,  ce q u i  permet d e  réaliser un v i d e  s e c o n d a i r e  (10 t o r r )  dans  

l ' e n s e m b l e  l i g n e  - b a l l o n  - c e l l u l e  remis e n  communicat ion.  

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

l i q u i d e  - v a p e u r  es t  d é p l a c é  e t  les g a z  d i s s o u s  s o n t  e x p u l s é s .  

L ' o p é r a t i o n  est  r é p é t é e  p l u s i e u r s  f o i s  ( t r o i s  e n  g é n é r a l )  a f i n  

d ' a s s u r e r  un dégazage  comple t  d e  l a  s o l u t i o n  à é t u d i e r .  



- a p p a r e i l l a g e  ---------- - 

I 

SPECTROFLUORIMETRIE 

Le s p e c t r o f l u o r i m è t r e  que  nous avons  u t i l i s é  est un a p p a r e i l  

30BIN-YVON 3Y 3D muni d ' u n  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  HAMAMATSU R928 s e n s i b l e  

d a n s  l e  rouge .  Il pe rme t  d e  mesure r  les s p e c t r e s  d ' é m i s s i o n  de f l u o -  

r e s c e n c e  ( r excitation f i x e  e t  r d é t e c t i o n  v a r i a b l e )  ou d ' e x c i t a t i o n  

d e  f l u o r e s c e n c e  ( 1  excitation v a r i a b l e  , d é t e c t i o n  f i x e ) .  Les s p e c t r e s  

o b t e n u s  ne s o n t  pas  c o r r i g é s  pour  t e n i r  compte d e  l ' é m i s s i o n  de  l a  lampe, 

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

PHOTOLYSE ECLAIR 

Ce t  a p p a r e i l l a g e  se compose d e  deux p a r t i e s  d i s t i n c t e s  ( f i g u r e  27) 

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

- l e  sys t ème  d e  d é t e c t i o n  e t  d ' a c q u i s i t i o n  de  données  

Le g é n é r a t e u r  d ' i m p u l s i o n s  l u m i n e u s e s  c o n s i s t e  e n  deux condensa-  

t e u r s  p a p i e r  d e  0 . 4  pF c h a r g é s  à 50  kV maxi p a r  une  a l i m e n t a t i o n  h a u t e  
2 t e n s i o n .  L ' é n e r g i e  maximale d e  l ' é c l a i r  est donc d e  1000 3 ( E  = 2 x  CV ) .  

La d é c h a r g e  d e s  c o n d e n s a t e u r s  se f a i t  à t r a v e r s  deux t u b e s  p a r a l l è l e s  e n  

q u a r t z  c o n t e n a n t  d e  l ' a i r  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e .  La f o r m a t i o n  du plasma 

d a n s  les t u b e s  est  amorcée  p a r  une  i m p u l s i o n  très h a u t e  t e n s i o n  ( 1 0 0  kV) 

ce q u i  i n i t i e  l a  d é c h a r g e  d e s  c o n d e n s a t e u r s .  

La d u r é e  t o t a l e  d e s  é c l a i r s  est d e  1 0  p s  pour une  c h a r g e  d e  30 kV 

a v e c  un  temps d e  montée i n f é r i e u r  à 0.4 p s  e t  une l a r g e u r  à mi-hau teu r  d e  

4  PS. Il s ' a g i t  d ' é c l a i r s  d e  l u m i è r e  b l a n c h e  que  l ' o n  p e u t  é v e n t u e l l e m e n t  

f i l t r e r  a u  moyen d e  p l a q u e s  c o l o r é e s  p l a c é e s  d e v a n t  les t u b e s .  

Le c i r c u i t  d e  d é t e c t i o n  se compose d ' u n e  l u m i è r e  d ' a n a l y s e  e t  

d ' u n  monochromateur 30BIN-YVON H-20 c o u p l é  à un p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  

HAMAMATSU R928. Le f a i s c e a u  lumineux d e  l a  lampe q u a r t z  - ha logène  ( 5 0  W ) ,  

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





l a  c e l l u l e  e t  tombe s u r  l a  f e n t e  d ' e n t r é e  du monochromateur. Le photo-  

m u l t i p l i c a t e u r  est a l i m e n t é  p a r  une s o u r c e  30BIN-YVON; il est e n s u i t e  

c o n n e c t é  à un c i r c u i t  d e  d é t e c t i o n  r a p i d e  t e l  q u ' i l  a  é té  d é c r i t  p a r  

P o r t e r  90. Le s i g n a l  d é l i v r é  p a r  l e  PM ( p h o t o m u l t i p l i c a t e u r )  est t r a n s -  

m i s  à un a c q u i s i t e u r  d e  données  t r a n s i t o i r e s  BIOMATION 8 0 5  q u i  compor te  

2048 canaux d e  8  b i t s  a v e c  d e s  b a s e s  d e  temps a l l a n t  d e  0.2 p s  à 1 0 0  m s .  

Le c o n t e n u  d e  l a  mémoire d e  l ' a c q u i s i t e u r  p e u t  e n s u i t e  ê t re  t r a n s f é r é  

à un c a l c u l a t e u r  HP 9925 A p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n e  i n t e r f a c e  HP 98032 A 

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

l i s s a g e .  

La s y n c h r o n i s a t i o n  e n t r e  les deux c i r c u i t s  (déc lenchement  d e  

l ' é c l a i r  e t  mise e n  r o u t e  d e  l ' a c q u i s i t e u r )  est a s s u r é e  p a r  un photo-  

t r a n s i s t o r  à r é p o n s e  r a p i d e  ( T = 1 n s )  monté e n  pho tod iode .  Dans n o t r e  

c a s  l ' a c q u i s i t e u r  est u t i l i s é  e n  mode "p rédéc lenché" ,  ce q u i  permet d e  

r e t e n i r  d a n s  l a  mémoire a v a n t  l e  s e u i l  d e  déc lenchement  N le  s i g n a l  du  PM 

a v a n t  l ' é c l a i r  p u i s  d a n s  les  canaux 2048-N à 2048 l e  s i g n a l  d é l i v r é  p a r  

l e  PM à p a r t i r  d e  l ' éc la i r .  L ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  o s c i l l o s c o p e  X-Y pe rme t  d e  

v i s u a l i s e r  l e  con tenu  d e  l a  mémoire a v a n t  t r a i t e m e n t  e t  e n r e g i s t r e m e n t  

s u r  t a b l e  t r a ç a n t e  HEWLETT-PACKARD HP 9872 A. 

PHOTOLYSE ECLAIR LASER 

Ici e n c o r e  l ' a p p a r e i l l a g e  se d i v i s e  e n  un d i s p o s i t i f  d ' i m p u l s i o n s  

l a s e r  e t  un sys t ème  d e  d é t e c t i o n  ( f i g u r e  2 8 ) .  

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

à t r o i s  é t a g e s  ( o s c i l l a t e u r ,  p ré -ampl i f  i c a t e u r  e t  ampl i f  i c a t e u r )  SOPRA 

modèle L.C.E. pompé p a r  un l a s e r  à exc imère  Xe-Cl SOPRA modèle 1250  E2. 

La d u r é e  t o t a l e  d ' u n  éclair  l a s e r  est i n f é r i e u r e  à 2 0  n s  p o u r  une 

é n e r g i e  g l o b a l e  d i s s i p é e  d e  1 à 2  m3. La l u m i è r e  est monochromatique à 
640  nm p u i s q u e  nous a v o n s  u t i l i s é  d e  l a  rhodamine  640 d a n s  l ' é t h a n o l  pour  

r e m p l i r  les c u v e s  du laser à c o l o r a n t .  





Le f a i s c e a u  laser e s t  d é v i é  s u r  l a  c e l l u l e  c o n t e n a n t  l a  s o l u t i o n  

à é t u d i e r  a u  moyen d  'un  p r i s m e  s e m i - r é f  l é c h i s s a n t .  La l u m i è r e  d  ' a n a l y s e  

p r o v i e n t  d ' u n e  lampe à a r c  Xe 250 W APPLIED PHOTOPHYSICS e t  p e u t  ê t r e  

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

rouge .  Les  deux f a i s c e a u x  s o n t  c o l i n é a i r e s  mais opposés .  Après  a v o i r  t r a -  

v e r s é  l a  s o l u t i o n ,  l e  f a i s c e a u  d ' a n a l y s e  a r r i v e  s u r  un monochromateur 

30BIN-YVON H20 c o u p l é  à un p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  HAMAMATSU R928. 

Le s i g n a l  du PM est t r a n s m i s  à un a c q u i s i t e u r  d e  données  r a p i d e  

PHILIPS PM 3315 (125  MHz). Les données  e n r e g i s t r é e s  s o n t  e n s u i t e  t r a n s f é -  

rées pour t r a i t e m e n t  à un o r d i n a t e u r  DIGITAL MINC 2 3  e t  s t o c k é e s  s u r  d i s -  

q u e t t e s .  La c o u r b e  AA = f ( t )  r e p r é s e n t a n t  l a  v a r i a t i o n  d ' a b s o r b a n c e  due  

à l ' e s p è c e  t r a n s i t o i r e  p e u t  ê t re  tracée s u r  impr imante  DIGITAL DECWRITER I V .  

La s y n c h r o n i s a t i o n  du sys t ème  d e  d é t e c t i o n  a v e c  l e  déc lenchemen t  

d e  l ' éc la i r  est  a s s u r é e  p a r  un s i g n a l  émis p a r  l e  t h y r a t r o n  de l ' e x c i p l e x e  

e t  l ' a c q u i s i t e u r  e s t  u t i l i s é  e n  mode ' b rédéc lenché"  comme précédemment. 



- a n a l ~ s e  d e s  données  e n  p h o t o l y s e  

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

l e  c a l c u l a t e u r  permet  d e  c a l c u l e r  les  p a r a m è t r e s  a j u s t a b l e s  a f i n  d e  les 

a d a p t e r  à un modèle c i n é t i q u e  c h o i s i .  L ' a j u s t e m e n t  d e s  v a l e u r s  e x p é r i -  

m e n t a l e s  est r é a l i s é  a u  moyen d ' u n  programme d e  r é g r e s s i o n  d e  moindres  

c a r r é s  non l i n é a i r e  m i s  a u  p o i n t  p a r  Dye e t  ses c o l l a b o r a t e u r s  92 e t  

a d a p t é  a u  c a l c u l a t e u r  HP 9825. 

P a r  exemple ,  si l e  modèle c h o i s i  est une l o i  c i n é t i q u e  du p r e m i e r  

o r d r e ,  1 ' é q u a t i o n  s ' é c r i r a  : 

A ( t )  = A. e x p  (-k t )  + Am 

e t  le  c a l c u l a t e u r  expr imera  les v a l e u r s  numér iques  d e s  c o n s t a n t e s  A A e t  k. 
O' 

Pour  d e s  c o u r b e s  d e  d é c r o i s s a n c e s  ne  s u i v a n t  pas  un  p remie r  o r d r e ,  

il est p o s s i b l e  d ' u t i l i s e r  une l o i  du s e c o n d  o r d r e  s i m p l e  ou e n c o r e  un 

modèle c i n é t i q u e  p l u s  complexe d e s  p remie r  e t  second  o r d r e s  combinés  donné 

p a r  Shank e t  Dorfman 93. Dans ce modèle i ls s u p p o s e n t  l es  r é a c t i o n s  s u i v a n l e s  : 

ler o r d r e  

2nd o r d r e  

e t  e x p r i m e n t  l a  l o i  d e  l ' a b s o r b a n c e  e n  f o n c t i o n  du temps : 

1 1 - = -  e x p  ( - k l t )  + k2 
( e x p  ( - k l t )  -1 )  

A ( t )  0 ,  €1 kl 

L 
Les  p a r a m è t r e s  à t r o u v e r  s o n t  A. , kl e t  - s a c h a n t  q u e  kl d o i t  être 

€ 1 
i n d é p e n d a n t  d e  x , E est l e  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  du t r i p l e t  

é t u d i é  e t  1 l a  l o n g u e u r  d e  l a  c e l l u l e .  



D ' a u t r e s  modèles  c i n é t i q u e s  complexes  peuven t  ê t re  e n v i s a g é s  

à c o n d i t i o n  d e  pouvo i r  les expr imer  s o u s  forme d ' u n e  é q u a t i o n  A = f ( t )  

que  l ' o n  p u i s s e  i n s é r e r  dans  l e  programme. 

Une f o i s  l e  t r a i t e m e n t  d e s  c o u r b e s  e x p é r i m e n t a l e s  réalisé, les 

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

d e  t r a c e r  p o i n t  p a r  p o i n t  l e  s p e c t r e  d e  l ' e s p è c e  e x c i t é e .  Pour  ce l a ,  

il f a u t  c a l c u l e r  l ' a b s o r b a n c e  p r o p r e  du t r i p l e t  AT p a r  

pour  une l o i  du p r e m i e r  o r d r e .  

Al r e p r é s e n t e  l ' a b s o r b a n c e  à l a  même longueur  d ' o n d e  d e  l a  s o l u t i o n  

d é g a z é e  d a n s  s o n  é t a t  fondamen ta l .  

A. r e p r é s e n t e  l ' a b s o r b a n c e  d e  l a  s o l u t i o n  a u  temps t = O a p r è s  l ' é c l a i r  

A est l a  v a l e u r  d e  l ' a b s o r b a n c e  à un i n s t a n t  i n f i n i  a p r è s  l ' é c l a i r .  
m 

En g é n é r a l  cet te  v a l e u r  est f a i b l e  et donc  n é g l i g e a b l e  d e v a n t  A l  e t  Ag. 

F i n a l e m e n t  A,. = - A~ 

Nous pouvons éga lemen t  tracer l e  s p e c t r e  d e s  e s p è c e s  e x c i t é e s  

à t o u t  i n s t a n t  t e n  p r e n a n t  AT ( t )  = Al  - A ( t ) .  

De p l u s ,  s i  l ' a p p l i c a t i o n  du modèle c i n é t i q u e  est c o h é r e n t e  pour  

l ' e n s e m b l e  d e  l ' é t u d e ,  e t  donc  s i  les c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e  k d é t e r m i n é e s  

p a r  l e  c a l c u l  c i n é t i q u e  à chaque  l o n g u e u r  d ' o n d e  s o n t  p r o c h e s ,  nous pouvons 

e n  d é d u i r e  l a  v a l i d i t é  du mécanisme r é a c t i o n n e l  proposé .  



4 - B i b l i o g r a p h i e  

I l  e x i s t e  a s s e z  peu d ' é t u d e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  e t  pho toch imiques  

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

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

La p h t h a l o c y a n i n e  d é m é t a l l é e  PcH2 s o u s  ses é t a t s  e x c i t é s  t r i p l e t s  
94 -98  

a été é t u d i é e  dans  l ' a  - c h l o r o n a p t h a l è n e  p a r  p l u s i e u r s  a u t e u r s  

a i n s i  q u e  PcCu 96 e t  PcZn 98. Les  é t a t s  s i n g u l e t s  e x c i t é s  d e  PcMg 99 e t  

PcP t IO0 o n t  é té  o b s e r v é s  d a n s  l e  même s o l v a n t  e t  p l u s  récemment les é t a t s  
101 e x c i t é s  d e  p h t h a l o c y a n i n e s  c h l o r o m é t a l l é e s  d ' A l ,  Ga e t  I n  . 

Des mesures d e  f l u o r e s c e n c e  d e  PcGa, PcA1, PcMg e t  PcZn o n t  é té  
103  

r é a l i s é e s  d a n s  l a  p y r i d i n e  IO2 e t  dans  l e  p r o p a n o l  pour les deux d e r n i è r e s  , 
Les p h t h a l o c y a n i n e s  d e  g a l l i u m  e t  d e  v a n a d y l e  o n t  été é t u d i é e s  d a n s  l e  

9 7  
c h l o r o b e n z è n e  e t  ce l le  d 'a luminium d a n s  1 ' o r t h o d i c h l o r o b e n z è n e  . 

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

d ' a m é l i o r e r  l e u r  s o l u b i l i t é  d a n s  les s o l v a n t s  o r g a n i q u e s .  A i n s i  d e s  phtha-  

l o c y a n i n e s  t e r t i o b u t y l é e s  d e  magnésium IO4, d e  z i n c  105-106, ou d é m é t a l -  

lée 'O7 o n t  é té  s o l u b i l i s é e s  d a n s  l e  benzène.  

Depuis  1982, Ohno e t  ses c o l l a b o r a t e u r s  o n t  p u b l i é  p l u s i e u r s  

a r t i c l e s  p o r t a n t  s u r  l ' é t u d e  d e  l a  r é a c t i o n  d e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  
108-111 

a u  moyen d e  d i v e r s e s  p h t h a l o c y a n i n e s  d a n s  d i f f é r e n t s  m i l i e u x .  S i d o r o v  
112 

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

Nous a v o n s  d e  n o t r e  côté é t u d i é  l e  comportement d e  PcMg, PcZn, PcCr  e t  d e  - 

l e u r s  a n i o n s  e n  m i l i e u  amine 1 1 3  

Q u e l q u e s  é t u d e s  o n t  é té  r é a l i s é e s  e n  s o l u t i o n s  s o l i d e s  à b a s s e s  

t e m p é r a t u r e s  114-119 ou d a n s  d e s  matrices polymères  120-121 à t e m p é r a t u r e  

o r d i n a i r e .  



5 - R é s u l t a t s  

Nous r e p o r t o n s  i c i  les é t u d e s  c o n s a c r é e s  aux c o l o r a n t s  c o n t e -  

n a n t  un i o n  zn2+ c a r  l e u r  é t a t  t r i p l e t  p r é s e n t e  une longue  d u r é e  d e  v i e .  

Dans les c a s  d e  pho tooxyda t ion  d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e ,  l e  m é t h y l v i o l o g ~ n e  

( N ,  NI-d iméthyl ,  4-4 '  b i p y r i d i n i u m  d i c h l o r u r e )  n o t é  M V ~ '  a é té  u t i l i s é  

e n  t a n t  q u ' a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n s .  En e f f e t ,  ce composé est devenu l e  

s t a n d a r d  d e s  e x p é r i e n c e s  d a n s  l e s q u e l l e s  il f a u t  mettre e n  é v i d e n c e  un 

t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e .  Ce la  es t  d ' a u t a n t  p l u s  f a c i l e  que  s a  forme ré- 

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

v a n t s .  Il f a u t  n o t e r  e n f i n  que  le  p o t e n t i e l  s t a n d a r d  de  l a  p remiè re  ré- 

d u c t i o n  du m é t h y l v i o l o g è n e  se s i t u e  à -0.42 V/ENH. 

- PcZn d a n s  DMSO l -------------- i 

Ce t r a v a i l  a d é b u t é  d a n s  l e  c a d r e  d e  l a  t h è s e  d e  d o c t o r a t  d ' E t a t  

d e  F.X. Sauvage 5 .  I l  est p r é s e n t é  pour compara i son  avec  PcZnPy. 
l 

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

l e  d i m ~ t h y l s u l f o x i d e  DMSO p r o d u i t  d e s  e s p è c e s  t r a n s i t o i r e s  à longue  d u r é e  

d e  v i e  ( .rL = 300 u s )  d o n t  l a  d é c r o i s s a n c e  ne  s u i t  pas  exac temen t  une  l o i  
2 

du p remie r  o r d r e  e n  r a i s o n  d e s  r ecombina i sons  t r i p l e t  - t r i p l e t .  Le s p e c t r e  

d i f f é r e n t i e l  d ' a b s o r p t i o n  p r é s e n t é  f i g u r e  29  , est  similaire à c e l u i  

o b s e r v é  d a n s  d ' a u t r e s  s o l v a n t s  98 e t  n ' é v o l u e  p a s  e n  f o n c t i o n  du temps.  

En p r é s e n c e  d e  t4v2+ les c o u r b e s  t r a n s i t o i r e s  mon t ren t  l a  ' 

s t a b i l i s a t i o n  d e s  e s p è c e s   et P C Z ~ "  ( f i g u r e  30-a)  q u i  c o r r e s p o n d e n t  

a u  mécanisme 

Cependant  le  nombre i m p o r t a n t  d  ' e s p è c e s  a b s o r b a n t e s  dans  l a  s o l u t i o n  r e n d  

d i f f i c i l e  l ' a n a l y s e  c i n é t i q u e  d e  l a  r é a c t i o n  b i e n  que  le temps  d e  v i e  du 

t r i p l e t  d e  PcZn s o i t  peu p e r t u r b é  p a r  l a  p r é s e n c e  d e  mé thy lv io logène .  

L ' a d d i t i o n  d ' u n  r é d u c t e u r  permet  d ' é l i m i n e r  P C Z ~ + '  e t  donc  

d ' u t i l i s e r  l e  c o l o r a n t  PcZn p l u s i e u r s  f o i s .  A i n s i  las  f i g u r e s  30-b 

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

t r a n s i t o i r e s  e n  f o n c t i o n  du temps à 500 nm a l o r s  q u ' à  400 nm l ' e s p è c e  

MV+' est s t a b i l i s é e .  
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- PcZnPy d a n s  OMS0 ---------------- 

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

l u m i è r e  rouge  e t  p a r  p h o t o l y s e  é c l a i r  l a s e r  à 640 nm. 

Le s p e c t r e  d i f f é r e n t i e l  d ' a b s o r p t i o n  ( f i g u r e  31) est a s s e z  

d i f f é r e n t  d e  c e l u i  d e  PcZn ( f i g u r e  29 )  mais r a p p e l l e '  c e l u i  d e  P C M ~ P ~ +  
85 r e p o r t é  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  . 

L ' a d d i t i o n  d e  M V ~ +  d cette s o l u t i o n  m o d i f i e  l égè remen t  l e  

s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  du c o l o r a n t .  Ce la  s ' i n t e r p r è t e  comme l a  f o r m a t i o n  

d ' u n  complexe d e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  ( f i g u r e  32 ) .  Cependant  l ' a b s e n c e  

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

f e r t  d ' é n e r g i e  à p a r t i r  d e  l ' é t a t  s i n g u l e t .  D ' a u t r e  p a r t  l e  rendement  

du t r i p l e t  e s t  peu a f f e c t é  p a r  l a  p r é s e n c e  d e  m é t h y l v i o l o g e n e  ( I O - ~ H )  

a l o r s  que  s o n  temps  d e  v i e  est f o r t e m e n t  mod i f i é .  

La f i g u r e  33 r e n d  compte d e  ces r é s u l t a t s  à d i f f é r e n t e s  l o n -  

g u e u r s  d  ' ondes.  L  ' a b s e n c e  d  ' a b s o r b a n c e  à l ongue  d u r é e  de  v i e  s i g n i f i e  

q u ' i l  n ' y  a p a s  s t a b i l i s a t i o n  d e  l ' e s p è c e  r é d u i t e  MV". En e f f e t  si l e  
* 

t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  d e  PcZnPy v e r s  M V ~ '  a  b i e n  l i e u ,  l a  r é a c t i o n  e n  

r e t o u r  est ext rèmement  r a p i d e  e n  r a i s o n  d e  l a  p r o x i m i t é  d e s  r é a c t i f s  

l iée à l ' e x i s t e n c e  d ' u n  complexe : 

* 2 + 

(PcZnPy --- MV ) ( P C Z ~ P ~ + '  --- MV" ) 

mais  ( P C Z ~ P ~ +  --- M V + ' )  
t r è s  r a p i d e  

(PcZnPy ---- MV'+ ) 

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

p e r m e t t r a i t  l a  s t a b i l i s a t i o n  d e  l ' e s p è c e  MV" . 









- 1 ' a c i d e  a s c o r  b i q u e  comme r é d u c t e u r  .................................. 

En p r é s e n c e  d ' a c i d e  a s c o r b i q u e  AscH (IO-'H), l e  s p e c t r e  d ' a b -  

s o r p t i o n  e t  l e  rendement d e  f l u o r e s c e n c e  s o n t  i nchangés .  

mi étude p a r  p h o t o l y s e  éc la i r  l a s e r  d ' u n e  s o l u t i o n  PcZnPy + AscH 

d a n s  DMSO montre  une  d i f f é r e n c e  d e  comportement a v e c  PcZn. En moins d e  

2 0  u s ,  il y a f o r m a t i o n  d ' u n e  n o u v e l l e  e s p è c e  à l o n g u e  d u r é e  d e  v i e  

( p l u s i e u r s  m i l l i s e c o n d e s ) .  I l  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  d ' e n r e g i s t r e r  l e  nouveau 

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

mécanisme s u i v a n t  : 

* 
PcZnPy + AscH - P C Z ~ P ~ -  + ) Asc + H+ 2 

En f a i t  cette r é a c t i o n  montre  une c e r t a i n e  r é v e r s i b i l i t é  ma lg ré  l a  l e n t e u r  

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

Ce la  e x p l i q u e  pourquo i  l e  sys t ème  PcZnPy, W2+,  AscH ne p o u r r a  

f o n c t i o n n e r  comme a v e c  PcZn. En e f f e t  l a  p h o t o r é d u c t i o n  d e  PcZnPy p a r  AscH 

e n t r e  e n  c o m p é t i t i o n  a v e c  l a  p h o t o r é d u c t i o n  d e  M V ~ +  mais  l a  d i f f é r e n c e  d e s  

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

PcznPye. S u r  l a  f i g u r e  34  les a b s o r b a n c e s  t r a n s i t o i r e s  r e p o r t é e s  à d i f f é -  

r e n t e s  l o n g u e u r s  d ' ondes  m o n t r e n t  l a  c o m p l e x i t é  du  nouveau sys tème.  

420 nm l e  t r a n s i t o i r e  d i s p a r a $ t  e n  1 0 0  p s  e n v i r o n  e t  l ' a b s o r b a n c e  r é s i d u -  

e l l e  à un temps i n f i n i  est q u a s i  n u l l e .  

460 nm l a  d é c r o i s s a n c e  du t r a n s i t o i r e  est a u s s i  r a p i d e  q u ' à  420 nm mais  

l ' a b s o r b a n c e  se s t a b i l i s e  à une  v a l e u r  é q u i v a l e n t e  à celle o b s e r v é e  

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

580  nm les a b s o r b a n c e s  r é s i d u e l l e s  s o n t  i m p o r t a n t e s  mais  il y a un  r e t o u r  

r a p i d e  du c o l o r a n t  v e r s  s o n  é t a t  fondamen ta l  
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- r é d u c t i o n  ch imique  d e  PcZnPy 

Une s o l u t i o n  d e  PcZnPy d a n s  OMS0 dégazée  à l ' a z o t e  es t  r é d u i t e  

p a r  un e x c è s  d e  bo rohydru re  d e  sodium NaBH4. 

Bien  que  l a  r é a c t i o n  s o i t  t rès  r a p i d e ,  il n ' y  a  p a s  d i s p a r i t i o n  

c o m p l è t e  d e  l ' e s p è c e  i n i t i a l e .  La f i g u r e  35  donne l a  compara ison  d e s  

deux s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n .  La forme r é d u i t e  p r k s e n t e  une a b s o r b a n c e  

moins i n t e n s e  ma i s  r é p a r t i e  s u r  t o u t  l e  s p e c t r e  a v e c  deux nouveaux maxima 

à 430 e t  540 nm. C e t t e  e s p è c e  est  ext rèmement  s e n s i b l e  à l a  p r é s e n c e  d ' a i r  

d a n s  l a  c e l l u l e .  

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

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

A e x c i t a t i o n  A f  l u o r e ç c e n c e  

Le s p e c t r e  d ' e x c i t a t i o n  prouve  y u ' i l  s ' a g i t  d e  PcZnPy non r é d u i t e  

d a n s  l e  d e r n i e r  c a s  ( 5 8 0  nm) a l o r s  que  les deux p r e m i è r e s  mesures  t r a d u i -  

s e n t  l a  f l u o r e s c e n c e  d e  l a  forme r é d u i t e .  





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

En p r é s e n c e  d e  t r a c e s  d ' a c i d e  (H2S04, A s c H  ou CO2), l a  r é d u c t i o n  

p r o d u i t  une c o l o r a t i o n  mauve q u i  d i s p a r a i t  a p r è s  30  s e c o n d e s  e n v i r o n .  

Avec l e  borohydru re  d e  sodium, un i m p o r t a n t  dégagement d e  b u l l e s  empêche 

d  ' o b t e n i r  l e  s p e c t r e  d  ' a b s o r p t i o n  d e  1 ' e s p è c e  formée.  

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

sodium Na2S204, n é c e s s i t e  1 ' a j o u t  d  ' e a u  d a n s  l e  sys t ème  pour  o b t e n i r  1 ' e f f e t  

r e c h e r c h é .  Dans ces c o n d i t i o n s  l e  s p e c t r e  p r é s e n t e  un l a r g e  p i c  c e n t r é  aux 

e n v i r o n s  d e  480 nm ( f i g u r e  3 6 ) .  

L ' i n s t a b i l i t é  d e  cette e s p è c e  r é d u i t e  nous a  empêchés d e  p o u r s u i v r e  

s o n  é t u d e .  





- a c t i o n  d e  CO2 ------------ 1 

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

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

c r o i s s a n c e  du t r i p l e t  p u i s q u e  les a b s o r b a n c e s  t r a n s i t o i r e s  o b t e n u e s  1 

1 

d a n s  c h a q u e  c a s  s o n t  q u a s i m e n t  s u p e r p o s a b l e s .  I l  n ' e x i s t e  p a s  non p l u s  
~ 
l 

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

b i q u e .  

Nous a v o n s  é g a l e m e n t  a j o u t é  d e  l ' e a u  e t  d e  l ' a c i d e  d a n s  l e  
1 

m i l i e u  a f i n  d e  f o u r n i r  d e s  p r o t o n s  s u s c e p t i b l e s  d e  s t a b i l i s e r  CO2 r é d u i t .  
I 

1 

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

t o u j o u r s  a u c u n e  a c t i o n  s u r  les  e s p è c e s  e x c i t é e s .  1 

1 

500 nrn 

O 1 2 

bigwre 37 : cowrbu t - t a m i t o h u  de PcZnPy dam Le DMSU (-1 
avec CU 1---1 2- 



6 - D i s c u s s i o n  

La p h o t o l y s e  é c l a i r  permet  l ' é t u d e  d e s  r é a c t i o n s  se p r o d u i s a n t  

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

d e  d i s p a r  L t i o n  d e s  e s p è c e s  e x c i t é e s  f o u r n i t  un moyen d ' i n v e s t i g a t i o n  du 

mécanisme d e  ces r é a c t j  ons .  

Dans un p r e m i e r  temps nous a v o n s  mont ré  que  PcZnPy se c o m p o r t a i t  

remarquablement  b i e n  v i s  à v i s  d ' u n  a c c e p t e u r  modèle t e l  que  l e  mé thy l -  

v i o l o g è n e .  En e f f e t ,  1 ' é t a t  t r i p l e t  p o s s è d e  s u f f  isamment d  ' é n e r g i e  pour 

r é d u i r e  M V ~ +  b i e n  que  l a  s é p a r a t i o n  d e  c h a r g e s  s o i t  peu e f f i c a c e  e n  r a i s o n  

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

En p r é s e n c e  d ' a c i d e  a s c o r b i q u e  comme donneur  d ' é l e c t r o n s  PcZnPy 

se p h o t o r é d u i t  mais  nous  n ' a v o n s  p a s  o b t e n u  l e  s p e c t r e  d e  l a  n o u v e l l e  

e s p è c e  p r o d u i t e .  I l  p o u r r a i t  c o r r e s p o n d r e  à c e l u i  mesuré pou r  l a  r é d u c t i o n  

a v e c  NaBH4 ou b i e n  t r a d u i r e  une r é a c t i o n  d e  p r o t o n a t i o n  d e  PcznPy- é t a n t  

donné  l ' a c i d i t é  du m i l i e u .  

En m i l i e u  a p r o t i q u e ,  nous  a v o n s  v é r i f i é  que l ' e s p è c e  r é d u i t e  

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

pho toch imiques  a f i n  d e  c o r r é l e r  l e u r s  r é s u l t a t s  a v e c  une é t u d e  p h o t o é l e c -  

t r o c h i m i q u e .  

P a r  a i l l e u r s ,  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  d ' a u t r e s  métaux d e  t r a n s i t i o n  

(Cr  e t  Co notamment) e t  les p y r i d i n i u m  p o r p h y r a z i n e s  c o r r e s p o n d a n t e s  p ré -  

s e n t e n t  d e s  fo rmes  r é d u i t e s  s t a b l e s .  Nous avons  v é r i f  i é  l e u r  f l u o r e s c e n c e  

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

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

De p l u s , n o u s  v e r r o n s  d a n s  l e  c h a p i t r e  s u i v a n t  que  l ' a b s e n c e  d e  

r é a c t i o n  e n t r e  PcZnPy e t  CO n ' e s t  p a s  s u r p r e n a n t e  p u i s q u e  c 'est  l ' e s p è c e  2 
r é d u i t e  q u i  se montre  p l u s  r é a c t i v e .  



CHAPITRE V ---------- 

ÉTUDE 
ÉLECTROCH I N I Q U E  ET PHPTOI!LECT ROCH I M  IBUE 

DES PHTHALOCYANINES 



1 - I n t r o d u c t i o n  

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

p a r a l l è l e s  : t o u t  d ' a b o r d  une  é t u d e  e n  p h a s e  homogène p u i s  une é t u d e  

e n  phase  h é t é r o g è n e .  

En phase  homogène nous  avons  v é r i f i é  les  données  d e  l a  l i t t é -  

r a t u r e  122-126 a v e c  d e s  p h t h a l o c y a n i n e s  t é t r a s u l f o n é e s ,  p u i s  nous a v o n s  

mesuré  les p o t e n t i e l s  d e  r é d u c t i o n .  d e  n o s  p y r i d i n i u m  p o r p h y r a z i n e s  e t  
34 tes té  l e u r  r é p o n s e  e n  p r é s e n c e  d e  d ioxyde  d e  c a r b o n e  . 

P a r  l a  s u i t e  nous a v o n s  u t i l i s é  ces PcMePy d é p o s é e s  é l e c t r o -  

chimiquement  s u r  l ' é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  pou r  r é a l i s e r  d e  l a  vo l tampé-  

r o m é t r i e  e n  phase  h é t é r o g è n e  e t  avons  v é r i f i é  l e u r  p h o t o s e n s i b i l i t é  

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

Dans l a  l i t t é r a t u r e ,  les  é t u d e s  purement  é l e c t r o c h i m i q u e s  d e s  

p h t h a l o c y a n i n e s  s o n t  e n c o r e  peu nombreuses e t  se r é f è r e n t  t o u t e s  à l a  

t h è s e  de  Rollmann 122. E l l e s  s o n t  l e  p l u s  s o u v e n t  r é a l i s é e s  e n  s o l v a n t  

non aqueux ,  d ' u n e  p a r t  à c a u s e  d e  l e u r  m e i l l e u r e  s o l u b i l i t é  d a n s  ces 

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

é t e n d u e  (DMF, p y r i d i n e ,  DMSO) . 

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

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

e x c e p t i o n  f a i t e  d e  PcCo q u i  se c a r a c t é r i s e  p a r  une  vague s u p p l é m e n t a i r e  

d e  r é d u c t i o n  d e  l ' i o n  c e n t r a l .  La p r e m i è r e  vague se s i t u e  le  p l u s  s o u -  

v e n t  e n t r e  -0.6 e t  -0.9 VISCE a l o r s  que  q u e l q u e s  r a r e s  é t u d e s  menées e n  

o x y d a t i o n  m o n t r e n t  une  p r e m i è r e  vague e n t r e  +0.5 e t  +0.9 VISCE. Nous 

v e r r o n s  que  nous  a v o n s  o b t e n u  p a r  une méthode d e  v o l t a m p é r o m é t r i e  c y c l i q u e  

d e s  r é s u l t a t s  s e m b l a b l e s  d a n s  l a  zone d e  r é d u c t i o n  m a l g r é  l e  manque d e  ré- 

v e r s i b i l i t é  d e  nos  cou rbes .  



2 - T h é o r i e  

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

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

v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  é t a n t  un p a r a m è t r e  i m p o r t a n t  d a n s  l ' i n t e r p r é t a t i o n  I 

d e s  c o u r b e s .  La méthode n é c e s s i t e  1 ' e m p l o i  d  ' é l e c t r o d e  s t a t i o n n a i r e  
1 

p l o n g e a n t  d a n s  une  s o l u t i o n  a u  r e p o s  : s e u l e  l a  d i f f u s i o n  a s s u r e  a l o r s  

l e  t r a n s f e r t  d e  m a t i è r e  du  s e i n  d e  l a  s o l u t i o n  v e r s  l ' é l e c t r o d e .  I 

S c h é m a t i s o n s  une r é a c t i o n  d ' o x y d o r é d u c t i o n  à é t u d i e r  

Ox + ne-*, Red a v e c  un p o t e n t i e l  s t a n d a r d  E ' ( o x / R ~ ~ )  , 

Le b a l a y a g e  est  a l o r s  imposé d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  d e  

EO Ox/Red e n t r e  E e t  E 

S i  E i  > EO , i n i t i a l e m e n t  l a  s o l u t i o n  c o n t i e n t  l ' e s p è c e  Ox e t  l e  b a l a y a g e  

c a t h o d i q u e  ( v e r s  l e  p o t e n t i e l  p l u s  n é g a t i f  E f )  p r o d u i t  l a  forme Red a u  

v o i s i n a g e  d e  l ' é l e c t r o d e  p u i s  l e  r e t o u r  v e r s  E ,  ( b a l a y a g e  a n o d i q u e )  p e r -  
1 

met l a  r é o x y d a t i o n  d e  Red ( f i g u r e  38). 



S u r  l a  c o u r b e  i n t e n s i t é  - p o t e n t i e l  nous  pouvons o b s e r v e r  l e  

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

d i q u e  1 a d e  1 ' o x y d a t i o n ,  t o u s  deux t r a d u i s e n t  d e s  t r a n s f e r t s  é l e c t r o n i -  

ques .  

La v i t e s s e  d e  ces t r a n s f e r t s  dépend d e  d i f f é r e n t s  f a c t e u r s  : 

- c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  s t a n d a r d  du t r a n s f e r t  

- c o e f f i c i e n t  d e  d i f f u s i o n  d e s  e s p è c e s  

- c o n c e n t r a t i o n  d e s  e s p è c e s  

- s u r f a c e  d e  l ' é l e c t r o d e  

- v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  

Ces phénomènes o n t  é té  abondamment é t u d i é s  127. Nous r a p p e l l e r o n s  i c i  

q u e l q u e s  modeles  s i m p l e s  q u i  se r a p p o r t e n t  à n o t r e  é t u d e .  

- t r a n s f e r t  &le d r o n i q u e  s i m p l e  ............................. 

S i  l e  t r a n s f e r t  est r a p i d e ,  Ec est l i é  à EO Ox/Red pa r  l a  r e l a t i o n  

E, = EO Ox/Red - ( e n  v o l t s )  
r, 

( e n  v o l t s )  e t  (Ea - Ec) = - 
n  

a v e c  E. e t  E .  i n d é p e n d a n t s  d e  l a  v i t e s s e  d e  ba l ayage .  
a c 

D ' a u t r e  p a r t  Ic est  p r o p o r t i o n n e l  à l a  c o n c e n t r a t i o n  d ' e s p è c e  

oxydée e n  s o l u t i o n  a i n s i  q u ' à  l a  r a c i n e  c a r r é e  d e  l a  v i t e s s e  de  b a l a y a g e  

pour une  d i f f u s i o n  p l a n e .  La d é t e r m i n a t i o n  d e  1. n ' e s t  p a s  d i r e c t e  p u i s -  
a  

q u ' i l  f a u t  p r e n d r e  e n  compte l e  c o u r a n t  d e  d i f f u s i o n  d e  l ' e s p è c e  Ox. 

F i n a l e m e n t  pou r  un  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  s i m p l e ,  r a p i d e  e t  r é v e r s i b l e  

- Ia - - 1 q u e l l e  que  s o i t  l a  v i t e s s e  d e  ba l ayage .  
Ic 



- t r a n s f e r t s  s u c c e s s i f s  ..................... 

S i  l ' e s p è c e  Red est d e  nouveau r é d u c t i b l e  d a n s  l e  domaine é t u d i é ,  

il se p r o d u i t  un second  p i c  c a t h o d i q u e  e t  une n o u v e l l e  vague d e  r é o x y d a t i o n  

e n  h a l a y a g e  a n o d i q u e  ( f i g u r e  3 9 ) .  

oiqutre 39 : volXc~mmoq~amme de deux ttctnndcx& aucceaaida 

Des cri tères s e m b l a b l e s  à ceux ment ionnés  p l u s  h a u t  s e r v e n t  à 

v é r i f i e r  l a  s t a b i l i t é  d e s  e s p è c e s  e t  l a  r a p i d i t é  du t r a n s f e r t .  

- p e r t u r b a t i o n  p a r  une r é a c t i o n  chimique  ...................................... 

Fréquemment les e s p è c e s  p r o d u i t e s  é l ec t roch imiquemen t  ne  s o n t  

pas  s t a b l e s  e t  r é a g i s s e n t  immédiatement a p r è s  l e u r  a p p a r i t i o n .  La concen-  

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

e t  l e  b a l a y a g e  a n o d i q u e  mon t re ra  un p i c  d e  r é o x y d a t i o n  diminué.  De p l u s  

l ' é q u i l i b r e  r edox  s e r a  d é p l a c é  d a n s  le  s e n s  de  l a  r é d u c t i o n  du f a i t  d e  l a  

d i s p a r i t i o n  d e  Red d ' o ù  l e  l é g e r  dép lacemen t  du p i c  c a t h o d i q u e  v e r s  les 

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



Dans ce t te  c o n f i g u r a t i o n ,  l a  v i t e s s e  d e  ba l ayage  d e v i e n t  u n  

 aram mètre i m p o r t a n t .  En e f f e t ,  si e l l e  est  g r a n d e  d e v a n t  l a  v i t e s s e  

d e  r é a c t i o n ,  l e  s y s t è m e  se compor t e r a  comme un s y s t è m e  non p e r t u r b é .  

S i  v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  e t  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n s  s o n t  du même o r d r e  d e  

g r a n d e u r ,  nous  p o u r r o n s  e n  d é d u i r e  une  d é t e r m i n a t i o n  d e s  c o n s t a n t e s  

d e  v i t e s s e  127. D ' a u t r e  p a r t ,  s i  l a  r é a c t i o n  p e r t u r b a t r i c e  r edonne  

d i r e c t e m e n t  1 ' e s p è c e  d e  d é p a r t ,  l e  s y s t è m e  est d i t  " c a t a l y t i q u e " .  

- phénomène d  ' a d s o r p t i o n  ...................... 

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

e t  d a n s  l e  c a s  d ' u n e  e s p è c e  a d s o r b é e  à l a  s u r f a c e  d e  l ' é l e c t r o d e ,  l a  

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

v e r s  l a  couche  s o l i d e .  Dans l e  c a s  d ' u n e  a d s o r p t i o n  i d é a l e ,  les p i c s  

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

l ' u n  d e  l ' a u t r e ,  ce phénomène s i g n i f i a n t  que  l a  d i f f u s i o n  d a n s  l a  

couche  est  r a p i d e .  



La voltampérométrie cyclique e s t  r éa l i sée  s u r  une baie de 

mesure PAR (Princeton Applied Research) comportant : 

- un potent ios ta t  - galvanostat modèle 173 

équipé du t i r o i r  de mesure de courant 176 

- une uni té  de programmation du balayage modèle 175 

r e l i é e  à une t ab le  traçante X-Y IFELEC I F  3802. 

Les mesures de photoélectrochimie sont menées grâce à u n  système 

de détection synchrone PAR : 

- amplificateur Lock - I n  modèle 186 A SYNCHRO-HET 

- hacheur de lumière modèle 125 A 

permettant d ' enreg i s t re r  uniquement l e  courant dû à l 'éclairement de 

l ' é l ec t rode  par une lampe Xe 150 W ORIEL correctement focal isée .  

La ce l l u l e  de mesure e s t  une ce l l u l e  TACUSSEL d 'é lec t ro -  

chimie classique permettant u n  montage à t r o i s  électrodes:  

- électrode de mesure : embout TACUSSEL muni d'un disque de pla t ine  de 
L 5 mm environ avec connection a r r i è r e .  

- contre électrode : f i l  de p la t ine  TACUSSEL 

- électrode de référence : électrode au calomel TACUSSEL saturée en KC1 

Les solut ions  sont in t rodui tes  dans l a  cuve de l a  c e l l u l e  e t  lon- - 

guement dégazées à l ' a zo t e  R ,  principalement dans l e  cas du DMSO qui  a l a  
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propriété de so lub i l i s e r  beaucoup de gaz . 
Il s ' a g i t  l e  plus souvent de DMSO pur 3ansen 99,9X (ut i l i sé  sans 

aut re  forme de pur i f ica t ion)  contenant un é lec t ro ly te  support NaClOb 0.1M 

e t  éventuellement un  colorant en solut ion PcMePy 10-~11. 



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

- une s o l u t i o n  d e  PcMePy d a n s  H2S04 c o n c e n t r é  es t  d i l u é e  d i x  f o i s  

à l ' a i d e  d e  H2S04 1M pour é v i t e r  t o u t  phénomène d ' a g g r é g a t i o n  

- l e  montage é l e c t r o c h i m i q u e  est  r é a l i s é  a v e c  un embout de  p l a t i n e  

n e t t o y é  dans  HNO c o n c e n t r é ,  p o l i  à l ' a l u m i n e  3000 A ,  d é g r a i s s é  
3 

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

- l ' é l e c t r o d e  es t  a c t i v é e  e n t r e  1.25 e t  -0.25 VISCE j u s q u ' à  

l ' o b t e n t i o n  du voltammogramme c a r a c t è r i s q u e  de  p l a t i n e  c o r r e c t e m e n t  

a c t i v é  

- l e  p o t e n t i e l  es t  e n s u i t e  p o r t é  à -0.75 VISCE e t  le s u p p o r t  t o u r n a n t  

d e  l ' é l e c t r o d e  est  m i s  e n  r o u t e  de  f a ç o n  à r e n o u v e l e r  constamment 

l a  s o l u t i o n  aux a l e n t o u r s  du d i s q u e  d e  p l a t i n e  

- ce d i s p o s i t i f  est  maintenu p l u s i e u r s  h e u r e s  ( 4  e n  g é n é r a l )  p u i s  

l ' é l e c t r o d e  est  e x t r a i t e  du mulieu e t  r i n c é e  à l ' e a u  d i s t i l l é e  

Pour t o u t e s  les mesures ,  l ' é l e c t r o d e  est montée v e r t i c a l e m e n t  

dans  l a  c e l l u l e  d ' é l e c t r o c h i m i e  le  d i s q u e  d e  p l a t i n e  se r e t r o u v a n t  donc 

p a r a l l è l e  au fond  de  cet te  c e l l u l e .  Dans les mesures de  p h o t o s e n s i b i -  

l i t 6  l ' é c l a i r e m e n t  du p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  déposé  se f a i t  p e r p e n d i c u l a i -  

rement à l a  s u r f a c e  de  l ' é l e c t r o d e  pa r  l e  fond d e  l a  c e l l u l e .  
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Des mesures  p o l a r o g r a p h i q u e s  a v e c  PcCoTS nous o n t  pe rmis  d e  

r e p r o d u i r e  e n  p a r t i e  les r é s u l t a t s  d e  l a  l i t t é r a t u r e  122 ,123 ,125  et de 

v é r i f i e r  l a  r é a c t i v i t é  d e  cet te  p h t h a l o c y a n i n e  a v e c  l e  d ioxyde  de  

c a r b o n e  . 

En ce q u i  c o n c e r n e  les  e x p é r i e n c e s  d e  v o l t a m p é r o m è t r i e  

c y c l i q u e ,  nous  d é t a i l l e r o n s  les r é s u l t a t s  o b t e n u s  a v e c  PcZnPy 

p u i s q u e  PcCrPy e t  PcCoPy donnen t  d e s  r é p o n s e s  é q u i v a l e n t e s .  

De &me les e s s a i s  r é a l i s é s  a v e c  d ' a u t r e s  t y p e s  d ' é l e c t r o d e  

(Au, C  v i t r e u x ,  Ag ou Hg) ne  s e r o n t  p a s  r e p o r t é s  car nous p r é f è r o n s  

nous  limiter a u  c a s  d e  f i g u r e  le  p l u s  p r o c h e  p o s s i b l e  d e s  m a n i p u l a t i o n s  

du c h a p i t r e  III. Dans l ' e n s e m b l e  ces e s s a i s  donnen t  d e s  r é s u l t a t s  

a n a l o g u e s  à ceux  u t i l i s a n t  un embout d e  p l a t i n e ,  quand ils s o n t  

p o s s i b l e s .  En e f f e t  l e  c h o i x  d e  l ' a r g e n t  ne  s emble  p a s  j u d i c i e u x  e n  

p h o t o é l e c t r o c h i m i e  é t a n t  donné  l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  d e s  sels  d ' a r g e n t .  

D ' a u t r e  p a r t  l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n e  g o u t t e  d e  mercure  pendan te  ne  pe rme t  

p a s  d ' e n v i s a g e r  d e s  mesures  e n  phase  h é t é r o g è n e  o ù  l e  c o l o r a n t  est 

phys iquement  a d s o r b é  à l a  s u r f a c e  d e  l ' é l e c t r o d e .  

3usqy'à p r é s e n t  les p h t h a l o c y a n i n e s  o n t  été l e  c e n t r e  

d  ' i n t é r ê t  d e  1 ' é t u d e  d e  l a  r é d u c t i o n  c a t a l y t i q u e  d e  l ' o x y g è n e ,  

nous  a l l o n s  v o i r  que cette p r o p r i é t é  p e u t  é g a l e m e n t  s ' a p p l i q u e r  

à l a  r é d u c t i o n  du g a z  c a r b o n i q u e ,  à d e s  p o t e n t i e l s  d i f f é r e n t s .  



- hase  homogène P , , , - - -- - , - - - , 
Les p o t e n t i e l s  de  r é d u c t i o n  de  PcZnPy ( f i g u r e  41) se s i t u e n t  v e r s  

-0.6 e t  -1.15 VISCE ; i ls  s o n t  donc p roches  de  ceux énoncés par  Clack,  

Husch e t  ~ o o s l e ~ ' ~ ~  pour PcZn e n  s o l v a n t  non aqueux (-0.89 e t  -1.33 VISCE) ; 

comme nous l ' a v o n s  d i t  p l u s  h a u t ,  c e l a  correspond à deux é t a p e s  de  r é d u c t i o n  

du macrocycle.  Les vagues de  r é d u c t i o n  s o n t  cependant  peu r é v e r s i b l e s  e t  

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

En p résence  de  gaz  ca rbon ique ,  il se p r o d u i t  une impor tan te  

e x a l t a t i o n  d e  l a  seconde vague v e r s  -1.25 VISCE. Ce la  p e u t  s ' i n t e r p r é t e r  

pa r  une r é a c t i o n  e n t r e  CO2 e t  Pcznpy- q u i  d é p l a c e r a i t  l ' é q u i l i b r e  d e  l a  

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

- phase hé té rogène  ---------------- 
L ' é l e c t r o d e  modi f i ée  est i n t r o d u i t e  dans  un m i l i e u  DMSO/NaC104 

longuement dégazé.  

Le voltamogramme ( f i g u r e  42)  montre à nouveau deux vagues d e  

r é d u c t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e s  de  PcZnPy , b i e n  que moins r é s o l u e s  e t  p l u s  

i r r é v e r s i b l e s .  En e f f e t ,  PcZnPy se r é d u i t  b ien  à l a  s u r f a c e  d e  l ' é l e c t r o d e ,  

mais se réoxyde beaucoup p l u s  d i f f i c i l e m e n t .  

La p résence  d e  CO2 p r o d u i t  d e s  e f f e t s  comparables à ceux o b s e r v é s  

e n  phase homogène. La première  vague ( v e r s  -0.7 V/SCE) est mieux r é s o l u e ,  

ce q u i  p o u r r a i t  t r a d u i r e  une complexat ion avec  le  dioxyde d e  carbone.  La 

seconde vague, fo r t ement  e x a l t é e ,  montre l a  grande a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  

d e  PcZnPy d a n s  l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  du gaz  ca rbon ique ,  comme c e l a  a v a i t  été 
34 proposé  a v e c  PcCoTS e t  PcNiTS . 

Pour que lques  essais e n  m i l i e u  aqueux, nous avons pu o b s e r v e r  

une vague d e  r é o x y d a t i o n  q u i  n ' a  pas  e n c o r e  été formel lement  a t t r i b u é e ,  

mais q u i  p o u r r a i t  c o r r e s p o n d r e  à 1 ' oxyda t ion  d ' a c i d e  f ormiquelZ9 apparu  

l o r s  d e  l a  r é d u c t i o n  de  CO2 c a t a l y s é e  p a r  PcZnPy. 



(igune 47 : vol&xmmogtrarnme de PcZnPy Qn noXution dam X Q  DMSO 

bigune. 42 : v o ~ ~ o g / r a m m e  de PcZnPy ad~oabée am P t  dam t e  DMSO 



- p h o t o é l e c t r o c h i m i e  ------------------ 
La même é l e c t r o d e  est soumise à une e x c i t a t i o n  lumineuse e t  le  

c o u r a n t  dû à l ' é c l a i r e m e n t  est e n r e g i s t r é  s é l e c t i v e m e n t .  

Ces e x p é r i e n c e s  montrent  l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  de  l ' é l e c t r o d e  

modif iée  à p a r t i r  de  l ' e s p è c e  r é d u i t e  P c ~ n P y -  ( f i g u r e  43).  Avec COZ, 

l ' e f f e t  est e n c o r e  augmenté e t  le pho tocouran t  a t t e i n t  un maximum v e r s  

-1.5 VISCE. 

Malheureusement, nous n ' avons  p a s  pu r é a l i s e r  l e  s p e c t r e  d ' a c t i o n  

du jl, c ' e s t - à - d i r e  mesurer 1 ' i n t e n s i t é  du photocourant  e n  

f o n c t i o n  de  l a  longueur  d 'onde  de  l a  l u m i è r e  d ' e x c i t a t i o n ,  c a r  l ' a p p a r e i l -  

l a g e  n ' é t a i t  pas  encore  d i s p o n i b l e  au  moment de  ces t ravaux .  

d i g u e  43 : p h o t o n e n n i b i l i t t ?  d 'une  couche d e  PcZnPy a u  p.&uXne 

1 -cornan t  à l ' a b a c u i t t ?  
2-i.tLumimltion en p/cbence d ' a z o t e  
3 - . i ~ ~ ~ m ~ o n  e n  paé ience  d e  CO2 - .  



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

l ' i m p o r t a n c e  d e  l a  p r é s e n c e  d e  COZ, l a  r a p i d i t é  a v e c  l a q u e l l e  l ' e f f e t  se 

f a i t  r e s s e n t i r  ( u n  b a r b o t t a g e  d e  t r e n t e  s e c o n d e s  d e  d ioxyde  d e  c a r b o n e  pur  

est l e  p l u s  s o u v e n t  s u f f i s a n t  pour c o n s t a t e r  un e f f e t  marqué),  a i n s i  que 

l a  s t a b i l i t é  d e s  complexes  e t  d e s  i n t e r a c t i o n s  mises e n  j e u  (un  dégazage  

à l ' a z o t e  d e  p l u s i e u r s  h e u r e s  est n é c e s s a i r e  pour  r e v e n i r  à un voltammo- 

gramme i n i t i a l ) .  

La concordance  d e s  r é s u l t a t s  e n t r e  phase  homogène e t  phase  h é t é -  

r o g è n e  montre b i e n  que  le  d é p ô t  d e  c o l o r a n t  s u r  l ' é l e c t r o d e  g a r d e  les 

mêmes p r o p r i é t é s  q u ' e n  s o l u t i o n  e t  reste t o u t  a u s s i  a c t i f  v i s - à - v i s  d e  

l a  r é d u c t i o n  du g a z  c a r b o n i q u e .  

Le p o i n t  l e  p l u s  i m p o r t a n t ,  mais a u s s i  l e  p l u s  nouveau q u e  nous  

pouvons retirer d e  ces essais v i e n t  d e s  mesures  . d e  p h o t o é l e c t r o c h i m i e  q u i  

mon t ren t  que  l ' e s p è c e  p h o t o s e n s i b l e  e t  a c t i v e  d a n s  l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  d e  

CO2 est l a  forme une  f o i s  r é d u i t e  de  PcZnPy ( l e  p h o t o c o u r a n t  ne  se déve-  

l o p p e  q u ' à  p a r t i r  d e  -0.6 V/SCE). Cec i  nous  amène à mettre e n  d o u t e  l e  

mécanisme i n i t i a l  p roposé  d a n s  l e  p remie r  c h a p i t r e  e t  l a i s s e  s u p p o s e r  

une c o m p l e x i t é  p l u s  g r a n d e  d e s  r é a c t i o n s  mises e n  jeu .  

Ces r é s u l t a t s  s o n t  c o h é r e n t s  a v e c  les c o n c l u s i o n s  o b t e n u e s  e n  pho toch imie .  






































































































































