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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 .  
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- 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 .  



CHAPITRE V I  

ETUDE PAR SPECTROSCOPIE DE VIBRATION 
DE COUCHES MINCES DE PNTHALOCYANINES 



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

Dans l e  b u t  d e  comprendre les mécanismes m i s  e n  j e u  e t  d ' i n t e r -  

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

l a  r é d u c t i o n  d e  CO2, nous avons  e n v i s a g é  l ' é t u d e  d e  l ' i n t e r f a c e  élec- 

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

d e  d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s  ( m i l i e u ,  complexan t ,  p o t e n t i e l  a p p l i q u é ) .  

P l u s i e u r s  t e c h n i q u e s  p e r m e t t e n t  d e  s u i v r e  l ' e f f e t  d e  complexan t s  

f o r t s  s u r  les p h t h a l o c y a n i n e s .  P a r  exemple ,  les c o m p l e x a t i o n s  d e  PcFe 

p a r  l e  monoxyde d e  carbone132 ou d e  PcZn e n  p r é s e n c e  d ' a c i d e  fo rmique  

d a n s  l e  c h l ~ r o n a ~ h t a l è n e ~ ~ ~  o n t  é té  mises e n  é v i d e n c e  pa r  s p e c t r o s c o p i e  

d ' a b s o r p t i o n  UV-vis ib le .  

En s p e c t r o s c o p i e  v i b r a t i o n n e l l e  i n f r a r o u g e ,  a mon t ré  

l ' e f f e t  d e  complexa t ion  d e  couches  minces  d e  p h t h a l o c y a n i n e s  p a r  l a  

p y r i d i n e  e t  l ' a c i d e  formique .  Nous a v o n s  r e p r o d u i t  c i - d e s s o u s  ( f i g u r e  44 )  

les s p e c t r e s  I R  c a r d c t é r i s t i q u e s  d ' u n e  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) 

ou m é t a l l é e  (PcMe). 

Les  essais c o n c l u e n t  à l ' i n e x i s t e n c e  d e  c o m p l e x a t i o n s  pour PcH 2 
e t  PcCu e t  à d e s  d i f f é r e n c e s  d e  comportement d u  macrocycle  e n  f o n c t i o n  

d e  1' i o n  m é t a l l i q u e  c e n t r a l .  Dans le  c a s  d e  PcZn, phéno l ,  p y r i d i n e  e t  

a c i d e  f o r m i q u e  complexent  f o r t e m e n t  l a  molécu le .  Dans l e  p r e m i e r  cas, 

il s ' a g i t  d ' u n e  p h y s i s o r p t i o n .  Avec l a  p y r i d i n e ,  il s ' é t a b l i t  d e s  l i a i -  

s o n s  N s u r  zn2+ e t  l ' a d s o r p t i o n  d ' a c i d e  fo rmique  s 'accompagne d ' u n e  

d i s s o c i a t i o n .  L 'ensemble  d e s  r é s u l t a t s  d é j à  o b t e n u s  e n  I R  s o n t  c o n s i g n é s  

c i - d e s s o u s  ( t a b l e a u  6 ) .  
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Ces méthodes d e  s p e c t r o s c o p i e  d ' a b s o r p t i o n  ne  peuven t  s ' a p p l i q u e r  

à l ' é t u d e  d e  couches  minces  s u r  s u p p o r t  non t r a n s p a r e n t  ( é l e c t r o d e  d e  

p l a t i n e )  , p l o n g é e s  d a n s  un m i l i e u .  Nous nous sommes donc t o u r n é s  v e r s  

une  s p e c t r o s c o p i e  d ' é m i s s i o n  p a r  e f f e t  RAMAN d o n t  nous  v e r r o n s  l e  p r i n -  

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

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

p l o n g é  d a n s  un é l e c t r o l y t e ) ,  l e  s p e c t r e  d e  v i b r a t i o n  d e  l a  molécu le  d e  l 

1 
p h t h a l o c y a n i n e  a d s o r b é e  e s t  s u s c e p t i b l e  d ' ê t r e  m o d i f i é  p a r  complexa t ion  l 

e n t r e  l e  c o l o r a n t  e t  l e  m i l i e u ,  D ' a u t r e  p a r t ,  l e  p o t e n t i e l  a p p l i q u e  à 
1 ' é l e c t r o d e ,  e n  changean t  1 'é ta t  é l e c t r o n i q u e  du macrocyc le ,  p e u t  i n d u i r e  

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

a t t é n u a t i o n  ou e x a l t a t i o n  d e s  r a i e s .  Nous v e r r o n s  p o u r t a n t  q u e  l a  com- 

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

d ' u n e  r a i e  à une v i b r a t i o n  p r o p r e .  Dans ces c o n d i t i o n s ,  il d e v i e n t  d i f -  

f i c i l e  d e  p r é v o i r  1 ' i n f l u e n c e  d ' u n  p a r a m è t r e  s u p p l é m e n t a i r e  s u r  1 ' en -  

s emble  du s p e c t r e ,  

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

d e  CO mais  nos  e s s a i s  nous o n t  pe rmis  d e  mettre a u  p o i n t  l ' a p p a r e i l l a g e  2 
n é c e s s a i r e  à ce p r o j e t .  De p l u s ,  pour  ces p r e m i e r s  r é s u l t a t s ,  nous nous  

sommes s u r t o u t  a t t a c h é s  à mettre e n  é v i d e n c e  d e s  m o d i f i c a t i o n s  d e  s t r u c t u r e  

d e  l a  molécu le  d e  p h t h a l o c y a n i n e  e n  f o n c t i o n  du p o t e n t i e l .  

Les a r t i c l e s  t r a i t a n t  d e  s p e c t r o s c o p i e  RAMAN i n  s i t u  s o n t  peu nombreux, ' 
mais nous avons  r é p e r t o r i é  les t r a v a u x  r é a l i s é s  pour  d e s  s o l u t i o n s  d e  p h t h a l o -  

c y a n i n e s ,  d e s  d i s p e r s i o n s  s o l i d e s  ou d e s  couches  minces a f i n  d e  p o u v o i r  é t a b l i r  

une  r é f é r e n c e  d a n s  l e  c a s  q u i  nous i n t é r e s s e .  



2 - P r i n c i p e  de  l a  s p e c t r o s c o p i e  RAMAN 

La d i f f u s i o n  RAMAN est une t e c h n i q u e  de  s p e c t r o s c o p i e  molécu- 

l a i r e  q u i  permet d e  c o n n a î t r e  l a  s t r u c t u r e  des  molécu les  à t r a v e r s  

l e u r s  p r o p r i é t é s  v i b r a t i o n n e l l e s ,  En ce s e n s ,  e l l e  se rapproche  d e  

l a  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a r o u g e ,  b ien  que cet te  d e r n i è r e  s o i t  une méthode 

d ' a b s o r p t i o n  e t  que l ' e f f e t  RAMAN s o i t  une d i f f u s i o n  de  l u m i è r e  à 
p a r t i r  d ' u n  é t a t  é l e c t r o n i q u e  m é t a s t a b l e  e x c i t é  ( f i g u r e 4 5 ) .  

m é t a s t a b l e  

fondamental  

Sur  le  t r a c é  d ' u n  s p e c t r e ,  les f réquences  obse rvées  v r é s u l t e -  

r o n t  d e  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  une f réquence  d i f f u s é e  vdiff e t  l a  f r é q u e n c e  

d ' e x c i t a t i o n  v . Ces v a l e u r s  d o i v e n t  être connues avec  p r é c i s i o n  é t a n t  e x c  
donné l e u r  p rox imi té .  Dans ce b u t ,  l a  l u m i è r e  e x c i t a t r i c e  p r o v i e n t  d ' u n  

f a i s c e a u  l a s e r  e t  l a  d é t e c t i o n  d e s  v d i f  f  est  a s s u r é e  pa r  un s p e c t r o m è t r e  

à p l u s i e u r s  monochromateurs. 

Comme il est montré s u r  l a  f i g u r e  45, l o r s q u e  l ' é t a t  d e  d é p a r t  

co r respond  à v = O, t o u s  les Av o b s e r v a b l e s  s e r o n t  n é g a t i f s  : on o b s e r v e  



a l o r s  les r a i e s  STOKES à d e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e  s u p é r i e u n s  à celle d e  . 
l ' e x c i t a t r i c e .  S i  l ' é t a t  d e  d é p a r t  c o r r e s p o n d  à v  > O ,  on p e u t  a l o r s  

a v o i r  d e s  r a i e s  c o r r e s p o n d a n t  à A U  p o s i t i f .  Ce s o n t  les r a i e s  ANTI-STOKES, 

d  ' i n t e n s i t é  beaucoup p l u s  f a i b l e .  que  les  p r é c é d e n t e s ,  p u i s q u e  d a n s  les 

c o n d i t i o n s  o r d i n a i r e s  d e  t e m p é r a t u r e  l e  n iveau  v  = O est beaucoup p l u s  

p e u p l é  que  les a u t r e s .  

Dans l ' e n s e m b l e ,  l a  méthode est t rès  s e n s i b l e ,  notamment quand 

il s ' a g i t  d e  RAMAN d e  r é s o n a n c e ,  où v c o r r e s p o n d  à une bande d ' a b -  e x c  
s o r p t i o n  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  C e t t e  t e c h n i q u e  p e u t  éga lemen t  s ' a p p l i q u e r  à 
d e s  é c h a n t i l l o n s  opaques  e t  permet donc  d e s  é t u d e s  d e  s u r f a c e  pour les 

s o l i d e s .  Cependant  l a  d i f f u s i o n  RAMAN se t r o u v e  f a c i l e m e n t  a v e u g l é e  p a r  

l a  f l u o r e s c e n c e  d e s  e s p è c e s  é t u d i é e s  e n  s o l u t i o n ,  comme c 'es t  l e  cas 

a v e c  les p h t h a l o c y a n i n e s .  Un a u t r e  i n c o n v é n i e n t  d e  cette méthode est  

sa  s e n s i b i l i t é  à l a  p r é s e n c e  d e  p a r t i c u l e s  d i f f u s a n t e s  ( p o u s s i è r e ,  

c o l l o I d e s  ... ). 



3 - B i b l i o g r a p h i e  

Le dénombrement d e s  modes normaux d e  v i b r a t i o n  a  é té  récemment 

réal isé  p a r  ~ e l e n d r e s ' ~ ~ .  Les  r é s u l t a t s  o b t e n u s  d a n s  l e  cas d e  PcFe 

s o n t  r e p o r t é s  d a n s  l e  t a b l e a u  c i - d e s s o u s  ( t a b l e a u  7 ) .  T o u t e s  les raies  

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

r e n t s  modes a c t i f s .  I l  est donc  d i f f i c i l e  d ' a t t r i b u e r  une bande q u e l -  

conque  à l a  v i b r a t i o n  d ' u n  groupement p a r t i c u l i e r  d e  la  molécule .  

Fkquencirr (cm'') 
Cilculated Approxbate Normal Mode Pokntid Encrgy Distribution (%) 

Obx~ed. Ai, B', Bi (Ceniributions of leu than 10% ue noï lirted)' 

1583 Co-N# (73) 
Cœ-N, (26),Na-Cœ-N# (16),C,-Nfl, (20). Np-Ca-C (1 S) 

1455 ( ldS8 1451 
Co-NI (43), Co-C(2S) 
Cm-C (l6),No-Co-Nb (1 l), Ce-N&m (22), NB-Cm-C (1s) 

1428 1 4 14 Cc (4?)C, c 0 G C  (1 4) 
1395 1392 (4010 Cœ-C (22) ( 1389 C C  (59)C 

1350 Cm-Nœ(14). CC (71) 
134qp) { 1343 Cc (90) 

1336 Co-Nœ (27). C C  (37). No-Cœ-N/ (1 1) 
1310' 1328 C C  (83). CGC(11) 

1218 I 1217 G C  (a), H-CC(12) 
1216 Ca-C(2l),GC(49),H-GC(l6) 

1187(!) 1186 C C  (a), H-CC(29) 
1130 1130 cœ-Np (IO), GGC(62) 
1108 1 125 Ca-C (15). C C  (52). H-CC (21) ( 1092 Co-C(I4). C C  (60) 

lm8 Ca-Na (14). H-GC(67) 
1033' { IO56 Co-N, (5 l), H-GC (27) 

952 C C  (12). H - C C  (O) 

970 { 952 C C  (a), H-C-C(66) 
Ob0 C C  (29), H-CC(64) 
924 C.-Nœ (32). C C  (1 0, CI-Nflœ (18). H-CC (13) 

873 O C  (IS), H-GC(IJ0) 
~SWP) ( 864 C C  (17). H-C-C(t0) 
(4 816 ce-~(21). cc (s), GCC(I~),  H - ~ ( 2 3 )  

::7p)( "" 
ce-c(ia), cc (II), CCC(~Q) 

73 1 C C  (14). CCC(41), H-GC(24) 
719 C-G (12). C,-NrC, (23). Ne-Ca-C(21). Nb-Ce-C (17) 

g4(p) ( 
C C  (1%). Co-CC(25) 

670 C,-C(13),GC(21),GGC(41) 
m4 606 cc (n), C,-c-C(48ll(eI 

27 1 FeNm (16). G-N# (201, C04(%) 
240 C o 4  (1 l), F~-NI-CI (30, (27) 

17s FeN, (33). C.-C (1 1). Na-Ca-N# (27) 
127 Co-C(22). FeNo-C, (19). NrC& (13), Co-GC (12). C G C  (12) 

'p-poluizcd, !-pouibly polarized, rh-rhoalda near eorrerponding obxmd frequency. 
'~onsubxr i~ t td  carboa atomr refcr to rbon io the phenyl ring. e.g., C,, C,, Ci. 
*O= hdf OC rhir contribution b from CrC,. - 
&h'ot imcluded in iteratioo calculaïiolu, m tact. 
*The obrerved band may bc a tctruulfonsk qmap ftequeiicy. 

tub leau 7 : d ~ ~ i b u t . i o n  dea mode4 no/rmuux de vibttation de PcFe 

trilpeictohe dea modu acZida en RAMAN 7 35 



- RAMAN d e  r é s o n a n c e  ------------------ 
En 1974,  Sunder  e t  ~ e r n s t e i n l ~ ~  o n t  p u b l i é  les s p e c t r e s  RAMAN 

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

pour d i f f é r e n t e s  raies e x c i t a t r i c e s .  Ils m o n t r e n t  1 ' e f f e t  d e  r é s o n a n c e  

p rovoquan t  une e x a l t a t i o n  du s p e c t r e ,  pour  les b a s s e s  f r é q u e n c e s  s u r t o u t ,  

si  l a  longueur  d ' o n d e  d e  l a  r a i e  d ' e x c i t a t i o n  se s i t u e  d a n s  l a  r é g i o n  du 

maximum d ' a b s o r p 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  s o u l è v e n t  l e  problème 

d e s  r a p p o r t s  anormaux d e  d é p o l a r i s a t i o n  pour  une  molécu le  d e  s y m é t r i e  

D4h* 

En 1975,  les mêmes a u t e u r s t 3 1  é t u d i e n t  l e  RAMAN d e  r é s o n a n c e  

d e  l a  m é t h y l p o r p h y r i n e  d e  c u i v r e  e n  s o l u t i o n  d a n s  CS2 ou d i s p e r s é e  d a n s  

KBr e t  p r o p o s e n t  une  a t t r i b u t i o n  d e s  ra ies  o b s e r v é e s .  D ' a p r è s  une é t u d e  
138  d e  d i v e r s e s  p o r p h y r i n e s  métallées d a n s  l e  d i c h l o r o m é t h a n e  , il appa -  

r a i t  que  s e u l e s  les bandes  s u p é r i e u r e s  à 1500 cm-' s o n t  très s e n s i b l e s  

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

r i e u r e s  à 1300 cm-' r e s t e n t  i nchangées .  Les  mêmes p o r p h y r i n e s  e t  l e u r s  

complexes  d a n s  l e  T H F ' ~ ~  m o n t r e n t  une v a r i a t i o n  n o t a b l e  du  s p e c t r e  

RAMAN d a n s  les b a s s e s  f r é q u e n c e s  e n  f o n c t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  d e  l a  mol&- 
141 cu le140  e t  d e  l a  n a t u r e  du l i g a n d  . 

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

et une  bonne s o l u b i l i t é  d a n s  l ' a - c h l o r o n a p h t a l è n e  ; el le  a donc été 
c h o i s i e  p a r  d i f f é r e n t s  au t eu r s I4 '  q u i  a t t r i b u e n t  1 8  bandes  f o n d a m e n t a l e s  

ou d e  combina i sons  harmoniques  e n  d e s s o u s  d e  1600 cm-' e t  s ' i n t é r e s s e n t  

aux  e f f e t s  du s o l v a n t  (mélange  a-chloronaphtalèneln-octane).  Le RAMAN 
1 4 3  d e  r é s o n a n c e  d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  d e  f e r  a été  é t u d i é  d a n s  l ' a n i l i n e  . 

D ' a u t r e s  t r a v a u x  p o r t e n t  s u r  les s p e c t r e s  d ' a n i o n s  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  e n  s o l u t i o n  d a n s  l e  T H F ' ~ ~  e t  ~ i d o r o v ' ~ ~  compare ces 

r é s u l t a t s  a v e c  ceux  o b t e n u s  e n  I R  ma lg ré  l e  p r i n c i p e  d ' e x c l u s i o n  mutu- 

el le s t i p u l a n t  l a  c o m p l é m e n t a r i t é  d e s  modes normaux a c t i f s  e n  RAMAN e t  

e n  I R  d u e  à l a  p r é s e n c e  d ' u n  c e n t r e  d e  s y m é t r i e  d a n s  l a  molécule .  Yama- 

guch i lb6  a o b s e r v é  les p r o d u i t 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  tétra- 

p h é n y l p o r p h y r i n e s  d e  magnésium, z i n c  e t  c u i v r e  d a n s  l a  d imé thy l fo rma-  

mide : les s p e c t r e s  RAMAN s o n t  e n r e g i s t r é s  pour  d i f f é r e n t s  p o t e n t i e l s  



a p p l i q u é s ,  c ' e s t - à - d i r e  pour chaque  forme r é d u i t e .  L ' a u t e u r  a s s o c i e  les 

g l i s s e m e n t s  d e  raies aux changements d e  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  e t  géo- 

m é t r i q u e  e n t r e  les  d i f f é r e n t e s  fo rmes  e n  s ' a p p u y a n t  s u r  les v a r i a t i o n s  

du s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n .  Une a u t r e  é tude147 p o r t e  s u r  les r a d i c a u x  l i b r e s  

d e  p h t h a l o c y a n i n e s  o b t e n u s  p a r  o x y d a t i o n  d e  l a  molécu le  e t  met e n  é v i -  

dence  les changements  d e  l a  r é p o n s e  RAMAN d u s  à l a  d é f o r m a t i o n  du macro- 

c y c l e  s o u s  forme r a d i c a l a i r e .  Ces d i f f é r e n t e s  é t u d e s  t r a i t a n t  du RAMAN 

d e  r é s o n a n c e  d e  c o l o r a n t s  en  s o l u t i o n ,  m o n t r e n t  que  les  raies i d e n t i f i é e s  
. . - - 

s o n t  à peu p r è s  r e p r o d u c t i b l e s .  De p l u s ,  ces r a i e s  s o n t ,  d ' u n e  m a n i è r e  
135 g é n é r a l e ,  e n  bon a c c o r d  a v e c  celles c a l c u l é e s  p a r  Melendres  . 

- e f f e t  d e  s u r f a c e  ---------------- 
D ' a u t r e s  t r a v a u x  o n t  été réalisés e n  phase  s o l i d e  : l e  c o l o r a n t  l 

est a l o r s  d i s p e r s é  d a n s  une  matrice ou d é p o s é  s o u s  v i d e  s u r  un s u p p o r t  1 
l 

a p p r o p r i é .  Dans ces c o n d i t i o n s ,  il p e u t  se p r o d u i r e  un phénomène d ' e x a l -  

t a t i o n  d e s  r a i e s  RAMAN dû à l ' i n f l u e n c e  du  s u p p o r t  ( e f f e t  SERS) d a n s  l e  

cas où il est m é t a l l i q u e ,  s u r t o u t  s ' i l  s ' a g i t  d ' a r g e n t ,  d e  c u i v r e ,  d ' o r  1 

ou d e  l e u r s  a l l i a g e s  148-150. Les  r a i s o n s  d ' u n e  t e l l e  e x a l t a t i o n  s o n t  

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

s i t é  d e  l a  s u r f a c e  lrr9' I 5 l ,  ou à l a  p r é s e n c e  d  ' ; l o t s  d e  ca rbone1  5 2 .  Le 

même e f f e t  a  d ' a i l l e u r s  é té  o b s e r v é  pour  d e s  s o l u t i o n s  d e  c o l o r a n t  con-  1 
l 

t e n a n t  un métal c ~ l l o i d a l ~ ~ ~ .  C ' e s t  l e  cas d e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  d e  c u i -  l 

1 5 3  v r e  t é t r a s u l f o n é e  a d s o r b é e  s u r  c o l l o ï d e  d ' a r g e n t  ou d ' o r  . 

En ce q u i  c o n c e r n e  l a  p h t h a l o c y a n i n e  d e  c u i v r e  i n s o l u b l e ,  l a  I 

- l compara ison  est f a i t e  e n t r e  les s p e c t r e s  o b t e n u s  s u r  une poudre ,  u n e  
1 5 4  I p a s t i l l e  d e  KBr e t  un mélange KBr/Ag pour  d i f f é r e n t e s  q u a n t i t é s  d ' a r g e n t  I 

I 

L ' e x a l t a t i o n  du s p e c t r e  e n  p r é s e n c e  d ' a r g e n t  y est  c l a i r e m e n t  démont rée ,  

notamment g r â c e  à l a  p r é s e n c e  d ' u n  s t a n d a r d  d e  BaSO4 q u i  permet  une  com- 

p a r a i s o n  q u a n t i t a t i v e .  

De l a  &me man iè re ,  Melendres lS5 a réalisé une é t u d e  s p e c t r o s c o -  

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

une  c e r t a i n e  .. e x a l t a t i o n  du s p e c t r e  RAMAN d u e  à l a  p r é s e n c e  du  s u p p o r t  d e  

c a r b o n e  . 



- S p e c t r o s c o p i e  RAMAN " i n - s i t u "  
-------------------------*--- 

C e t t e  méthode nous i n t é r e s s e  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t ,  p u i s q u e  c 'est  

celle q u i  nous s e r v i r a  d a n s  n o t r e  é t u d e .  La t e c h n i q u e  est appa rue  d e p u i s  

1 9 8 0 . e n v i r o n  e t  permet  d ' e n r e g i s t r e r  l es  v a r i a t i o n s  du s p e c t r e  RAMAN 

d ' u n e  espèce déposée  s u r  une  é l e c t r o d e  e n  f o n c t i o n  du p o t e n t i e l  q u i  l u i  

est a p p l i q u é .  I c i  e n c o r e ,  l a  n a t u r e  du s u p p o r t  est  i m p o r t a n t e  e t  il p e u t  

y  a v o i r  une p a r t  d ' e f f e t  SERS. P a r  exemple ,  Yeager a é t u d i é  les v a r i a -  
1 5 6  t i o n s  du  s p e c t r e  RAMAN d e  PcCoTS a d s o r b é e  s u r  é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  ,- 

p u i s  PcHZTS et P C F ~ T S ' ~ ~  e n  m i l i e u  aqueux à d i f f é r e n t s  pH. De s o n  côté, 

Melendres  s 'es t  i n t é r e s s é  à l a  p h t h a l o c y a n i n e  d e  fer ,  PcFe,  s u r  d i v e r s  

s u p p o r t s  (C, Cu, Au) 1589159. P l u s  récemment, d ' a u t r e s  a u t e u r s  160,161 

o n t  u t i l i s é  l a  même méthode a v e c  d e s  s u b s t a n c e s  v o i s i n e s  d e s  p h t h a l o -  

c y a n i n e s .  

Dans l ' e n s e m b l e ,  ces t r a v a u x  a v a i e n t  pour b u t  d e  c l a r i f i e r  l e  

rôle c a t a l y t i q u e  d e  ces c o l o r a n t s  d a n s  l a  r é d u c t i o n  d e  l ' o x y g è n e .  De 

l a  même man iè re ,  nous  a l l o n s  t e n t e r  d e  s u i v r e  les r é a c t i o n s  mises e n  

j e u  à 1 ' i n t e r f a c e  électrode-colorant/~lectrolyte e n  p r é s e n c e  de  CO 

l 
2 ' 



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

Nos mesures  o n t  é té  r é a l i s é e s  s u r  l e  s p e c t r o m è t r e  RAMANOR d u  

LASIR (CNRS LP 2641)  à l ' u n i v e r s i t é  d e  L i l l e  1, La s e n s i b i l i t é  e t  l a  

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

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

s i g n a u x  a s s e z  f a i b l e s .  

La c e l l u l e  é l e c t r o c h i m i q u e  u t i l i s é e  pour les e s s a i s  " i n  s i t u t '  

a  été c o n s t r u i t e  d a n s  n o t r e  l a b o r a t o i r e  d ' a p r é s  un modèle p roposé  p a r  

André R é g i s  du LASIR à T h i a i s  ( f i g u r e  4 6 ) .  

L ' e x c i t a t r i c e  que  nous avons  u t i l i s é e  é t a i t  l e  p l u s  s o u v e n t  

l a  ra ie  v e r t e  à 514.5 nm d ' u n  l a s e r  à a r g o n  i o n i s é ,  a v e c  une p u i s s a n c e  

d e  s o r t i e  d i s p o n i b l e  d e  100 à 500 mW. Le  f a i s c e a u  l a s e 5  r é f l é c h i  p a r  

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

cale s u r  l ' embou t  d e  l ' é l e c t r o d e .  Ce d i s p o s i t i f  nous  a  pe rmis  d ' é l i -  

miner  l e  s i g n a l  RAMAN p a r a s i t e  dû a u  s o l v a n t .  Pour  les mesures  s i m u l -  

t a n é e s  d e  RAMAN e t  d ' é l e c t r o c h i m i e ,  nous  avons  u t i l i s é  un p o t e n t i o s t a t  

AMEL ou l a  b a i e  d e  mesures  PAR d é c r i t e  p l u s  hau t .  





5 - R é s u l t a t s  

- S p e c t r e s  du c o l o r a n t  .................... 
Avant d ' e n t r e p r e n d r e  t o u t e  é t u d e  i n - s i t u  de  nos é l e c t r o d e s  mo- 

d i f  iées, il é t a i t  impor tan t  d ' o b t e n i r  les s p e c t r e s  de  PcZnPy, PcCrPy e t  

PcCoPy à l ' é t a t  b r u t ,  c e c i  n ' ayan t  pas  e n c o r e  été r é a l i s é .  Comme nous 

l ' a v o n s  vu p l u s  h a u t ,  l a  f o r t e  f l u o r e s c e n c e  de  ces p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  

e n  s o l u t i o n  dans  le  DMSO nous a empéché d ' e n  r e l e v e r  l e  s p e c t r e  de  

d i f f u s i o n  RAMAN e n  s o l u t i o n .  Nous avons  dû r e c o u r i r  au s p e c t r e  de  l a  

s u b s t a n c e  s o l i d e ,  p l a c é e  en  c e l l u l e  t o u r n a n t e  a f i n  d ' é v i t e r  t o u t  échauf -  

fement l o c a l  du p r o d u i t  é t a n t  donné s o n  absorbance aux longueurs  d 'ondes  

u t i l i s é e s  (514.5 ou 647.1 nm). 

Nous sommes f i n a l e m e n t  parvenus  à t r a c e r  ces s p e c t r e s  de  réfé- 
r e n c e  ( f i g u r e  47)  d a n s  le  c a s  d e  PcCrPy e t  PcCoPy e t  nous avons  pu cons-  

t a t e r  que d a n s  l ' e n s e m b l e  les r a i e s  se t r o u v a i e n t  à d e s  f r é q u e n c e s  pro-  

c h e s  de  c e l l e s  c a l c u l é e s  ou obse rvées  p a r  ~ e l e n d r e s ' ~ ~ .  Dans l e  c a s  d e  

PcZnPy, s o n  s p e c t r e  RAMAN n ' a  pas  pu être tracé s o u s  forme s o l i d e  e n  

r a i s o n  d ' u n e  impor tan te  q u a n t i t é  d ' e a u  p i é g é e  dans  l a  molécule.  

- Coloran t  déeosé  s u r  s u p p o r t  s o l i d e  ----------- ...................... 
Les é c h a n t i l l o n s  d e  PcMePy déposées  s u r  P t ,  Ag ou Au o n t  donné 

d e s  r é p o n s e s  RAMAN t o u t  à f a i t  semblab les  à celles o b s e r v é e s  dans l e  

c a s  p r é c é d e n t ,  ce q u i  m o n t r a i t  que l e u r  c o n f i g u r a t i o n  n ' é t a i t  pas fonda-  

mentalement changée p a r  l a  méthode d e  d é p o s i t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  ( f i g u r e  

48).  P a r  l a  s u i t e ,  nous avons i n t r o d u i t  l ' é l e c t r o d e  modi f i ée  dans l a  

c e l l u l e  d é c r i t e  f i g u r e  46 e n  p r é s e n c e  de  s o l u t i o n ,  mais s a n s  p o t e n t i e l  

a p p l i q u é  a f i n  de  v é r i f i e r  q u ' i l  é t a i t  p o s s i b l e  d ' u t i l i s e r  l e  sys tème 

c o n s t r u i t .  Cela  nous a permis d e  c o n s t a t e r  q u ' i l  é t a i t  i n d i s p e n s a b l e  

de  s ' a f f r a n c h i r  du s i g n a l  RAMAN imputab le  a u  s o l v a n t .  Le DMSO, pa r  

exemple, p r é s e n t e  d ' i m p o r t a n t e s  raies dans  les zones où l a  ph tha lo -  

cyanine 'émet  également  un s i g n a l  ( f i g u r e  49). Nous avons donc été 
amenés à changer  l ' a n g l e  d ' a t t a q u e  d e s  é c h a n t i l l o n s  par  le  f a i s c e a u  

laser a f i n  d ' o b t e n i r  d e s  s p e c t r e s  p l u s  clairs  ( f i g u r e  50).  Ces que lques  

essais nous o n t  également  permis d e  c o n s t a t e r  q u ' i l  n ' y  a v a i t  pas d ' i n -  

t e r a c t i o n  f o r t e  e n t r e  l ' é l e c t r o l y t e  e t  l e  c o l o r a n t  q u i  p o u r r a i t  e n  mo- 

d i f i e r  notablement  l e  s p e c t r e  d e  d i f f u s i o n  RAMAN. 
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- i n f l u e n c e  du p o t e n t i e l  ------------- 
Un e s s a i  p r é l i m i n a i r e  a v e c  l e  d i s p o s i t i f  expér imenta l  déjà u t i -  

l isé p a r  André Régis  e t  Jacques  corse t16 '  nous a  permis de  t r a c e r  les 

s p e c t r e s  RAMAN d e  PcZnPy déposée  s u r  é l e c t r o d e  d ' a r g e n t ,  à d i f f é r e n t s  

p o t e n t i e l s ,  e n  m i l i e u  DMSO/KCl e t  pour une longueur  d 'onde d ' e x c i t a t i o n  

de  647.1 nm ( r a i e  rouge d 'un  l a s e r  à kryp ton  i o n i s é ) .  Malheureusement, 

ce l a s e r  s ' e s t  r é v é l é  i n d i s p o n i b l e  d e p u i s  cette première  t e n t a t i v e . ( f i g . 5 1 )  

- .  . - 

D ' a u t r e  p a r t ,  pour d e s  r a i s o n s  d e  d é t é r i o r a t i o n  t r o p  r a p i d e  d e s  

couches dans  l e  DMSO s o u s  e x c i t a t i o n  lumineuse  p u i s s a n t e ,  nous avons  

été  amenés à t r a v a i l l e r  e n  m i l i e u  aqueux. Bien qu 'un  tampon phosphate  

e n  f i x e  l e  pH un peu e n  dessous  de  7 ,  l a  gamme d e s  p o t e n t i e l s  r é d u c t e u r s  est 

a l o r s  limitée p a r  l a  r é d u c t i o n  d e  l ' e a u  e n  hydrogène (-670 mV/SCE à pH 7 ) .  

De c e  f a i t ,  il n ' a  p a s  é té  p o s s i b l e  d ' a t t e i n d r e  l a  deuxième vague d e  

r é d u c t i o n  du c o l o r a n t .  En m i l i e u  bas ique,  nous a u r i o n s  pu a t t e i n d r e  en-  

v i r o n  -1.1 V à pH 14. Cela  nous a u r a i t  s a n s  dou te  donné d e s  r é s u l t a t s  

i n t é r e s s a n t s  du p o i n t  d e  vue d e  l a  s t r u c t u r e  d e s  c o l o r a n t s  r é d u i t s ,  mais 

ne nous a u r a i t  r i e n  a p p r i s  s u r  les i n t e r a c t i o n s  avec  COZ, p u i s q u ' à  ces 

pH nous sommes e n  p résence  d e  CO:. 

Comme e n  é l e c t r o c h i m i e ,  nous nous l i m i t e r o n s  i c i  aux r é s u l t a t s  

ob tenus  s u r  é l e c t r o d e  d e  p l a t i n e .  Dans l ' é t a t  a c t u e l  d e s  choses ,  ils 

s o n t  t o u t  à f a i t  e n c o u r a g e a n t s ,  mais n é c e s s i t e r a i e n t  e n c o r e  d ' ê t r e  ap -  

p r o f o n d i s  e t  i n t e r p r ê t é s .  En e f f e t ,  PcZnPy e t  PcCrPy o n t  d e s  comporte- 

ments semblab les ,  a l o r s  que les premie rs  e s s a i s  e f f e c t u é s  a v e c  PcCoPy(fig.52) 

o n t  montré une d i f f é r e n c e  impor tan te .  Dans ce c a s ,  l ' a p p l i c a t i o n  d e  

p o t e n t i e l s  n é g a t i f s  ne modi f i e  quasiment p a s  le  s p e c t r e ,  a l o r s  q u ' u n  

p o t e n t i e l  d e  +0.4V/SCE i n d u i t  que lques  v a r i a t i o n s .  Il f a u t  r a p p e l e r  à 
ce propos  que les ph tha locyan ines  de  c o b a l t  s o n t  les s e u l s  composés 

p r é s e n t a n t  une vague rédox supp l6menta i re  v e r s  +0.45 VISCE c o r r e s p o n d a n t  

au c o u p l e  C o ( I I ) / C o ( I I I ) .  Ce p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  a  été m i s  d e  côté pour  

l ' i n s t a n t ,  mais d e v r a  être r e p r i s  a f i n  d ' e x p l i c i t e r  l e  phénomène obse rvé .  

Avec PcZnPy e t  PcCrPy, nous avons r e l e v é  d e s  s p e c t r e s  comple t s  

à d e s  p o t e n t i e l s  f i x e s  d e  0, -0.2, -0.4 e t  -0.6 VISCE. Nous avons éga-  
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lement e n r e g i s t r é  l ' é v o l u t i o n  d ' u n e  r a i e  au c o u r s  d ' u n  balayage e n  po- 

t e n t i e l  e n t r e  les &mes limites. 

Lorsque le  p o t e n t i e l  imposé est d e  O V ,  les s p e c t r e s  s o n t  i d e n -  

t i q u e s  à ceux p r é s e n t é s  p l u s  hau t ,  pu i sque  nous sommes pra t iquement  a u  

p o t e n t i e l  d ' é q u i l i b r e .  A -0.6 VISCE ( f i g u r e  5 3 ) ,  nous pouvons c o n s t a t e r  

une e x t i n c t i o n  g loba le  du s p e c t r e ,  a l o r s  qu 'une bande à 1580 cm-' se 

développe cons idé rab lement  e t  qu 'une a u t r e  bande à 480 cm-' gagne e n  

r é s o l u t i o n .  Pour  des p o t e n t i e l s  i n t e r m é d i a i r e s ,  ce comportement e s t  - -- 

observé  avec  moins d ' i n t e n s i t é .  La r é v e r s i b i l i t é  du phénomène est com- 

p l è t e ,  pu i sque  l e  r e t o u r  du p o t e n t i e l  à O VISCE r é t a b l i t  exactement  l e  

s p e c t r e  i n i t i a l .  Cela l a i s s e  suppose r  un changement de  c o n f i g u r a t i o n  

de  l a  molécule e n  f o n c t i o n  du p o t e n t i e l .  Cependant, conformément à l a  

l i t t é r a t u r e  56-159, nous n ' avons  pas  c o n s t a t é  d e  g l i s s e m e n t  s i g n i f i c a t i f  

d e s  bandes RAMAN. Il d e v i e n t d o n c  i m p o s s i b l e  de  r e p é r e r  d e s  v a r i a t i o n s  

d e  s t r u c t u r e  é v e n t u e l l e s .  

L ' é v o l u t i o n  de  chaque r a i e  a u  c o u r s  d ' u n  balayage e n  p o t e n t i e l  

nous a permis d e  conf i rmer  les o b s e r v a t i o n s  c i - d e s s u s .  P o u r t a n t ,  nous 

ne pouvons avancer  de comparaison e n t r e  les courbes  d e  vo l t ampéromét r i e  

c y c l i q u e  e t  les v a r i a t i o n s  de  l ' i n t e n s i t é  d 'une  r a i e  RAMAN e n  f o n c t i o n  

du p o t e n t i e l ,  comme cela a 6 t h  f a i t  p a r  Yeager 1569157. En e f f e t ,  nous 

n ' avons  pas e n r e g i s t r é  l a  v a r i a t i o n  s i m u l t a n é e  de  l a  l i g n e  d e  base  e t  

nous ne pouvons pas a f f i r m e r  que s o n  i n f l u e n c e  est n é g l i g e a b l e  pour 

une a n a l y s e  q u a n t i t a t i v e .  ( f i g u r e  54)  

L ' a d d i t i o n  de CO2 dans  le  m i l i e u  ne provoque aucune v a r i a t i o n  

d é t e c t a b l e  du s p e c t r e  à O V. Aux p o t e n t i e l s  n é g a t i f s ,  l ' a t t é n u a t i o n  d e s  

r a i e s  est obse rvée  a v e c  l a  même r é v e r s i b i l i t é .  La bande à 1580 cm-' . 

est t o u j o u r s  d é c e l é e ,  a i n s i  que celle à 480 cm-'. En u t i l i s a n t  les ré- 
s u l t a t s  d e  e n  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a r o u g e ,  nous avons  a j o u t é  

une f a i b l e  q u a n t i t é  d ' a c i d e  formique dans  l ' é l e c t r o l y t e  e t  e n r e g i s t r é  

l e  s p e c t r e  à O V. Un s e u l  essai d a n s  ces c o n d i t i o n s  nous a permis d 'ob-  

s e r v e r  une e x a l t a t i o n  à 1580 cmi1. Il s ' a g i t  donc d ' u n  r é s u l t a t  p o n c t u e l  

q u i  n ' a  jamais été r e p r o d u i t .  D ' a u t r e  p a r t ,  il f a u t  n o t e r  que  dans  ce 

m i l i e u  (tampon phospha te ) ,  nous sommes e n  p r é s e n c e  d e  f o r m i a t e  e t  q u e  
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nous ne  pouvons nous a t t e n d r e  à une a d s o r p t i o n  d e  l ' a c i d e  a v e c  

d i s s o c i a t i o n  d e  l a  molécule .  

En ce q u i  conce rne  l a  d i m i n u t i o n  g l o b a l e  d e s  a u t r e s  r a i e s ,  nous 

avons  pensé  à une  p e r t e  d e  l ' e f f e t  d e  r é s o n a n c e  d u e  aux m o d i f i c a t i o n s  

s u b i e s  p a r  l e  c o l o r a n t  et notamment a u  changement du  s p e c t r e  o p t i q u e  d e  

l a  forme r é d u i t e .  Nous avons  a l o r s  r e l e v é  les  s p e c t r e s  RAMAN pour  d ' a u t r e s  

l o n g u e u r s  d ' onde  (488,  476.5 e t  457.9 nm), mais  nous  n ' a v o n s  j ama i s  ob- 
- .  . - 

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



- Conc lus ion  ---------- 
A ce p o i n t  d e s  t r a v a u x ,  nous possédons  p l u s i e u r s  o b s e r v a t i o n s  

c o n c o r d a n t e s .  Cependant ,  aucune  é t u d e  f i n e  n ' a  e n c o r e  é té  r é a l i s é e  

p e r m e t t a n t  d e  d é t e r m i n e r  p l u s  les  v a r i a t i o n s  du  macrocyc ie  

s u i v a n t  l e  p o t e n t i e l .  Là e n c o r e ,  l a  c o m p l e x i t é  d e  l a  molécule  e t  l ' a b -  

s e n c e  d e  v i b r a t i o n s  p r o p r e s  r e n d e n t  les compara i sons  d i f f i c i l e s .  De 

p l u s ,  l a  mise a u  p o i n t  du  d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  e t  l a  d i f f i c u l t é  

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

d a n s  l ' a v a n c e m e n t  du p r o j e t .  

D ' o r e s  e t  d é j à ,  nous  savons  q u e l e  s p e c t r e  RAMAN es t  c o n s i d é -  

r a b l e m e n t  i n f l u e n c é  p a r  l e  p o t e n t i e l  a p p l i q u é .  Nous pouvons donc a v a n c e r  

q u e  l a  forme r é d u i t e  du p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  p o s s è d e  une c o n f i g u r a t i o n  

d i f f é r e n t e ,  même s i  les s p e c t r e s  t r a c é s  pour  d ' a u t r e s  e x c i t a t r i c e s  n e  

nous  o n t  p a s  a p p o r t é  d ' i n d i c a t i o n s  s a t i s f a i s a n t e s .  C e l a  montre  qu ' il 
est i n d i s p e n s a b l e  d e  c o n n a l t r e  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p 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  déposé  s u r  l ' é l e c t r o d e .  Pour  ce q u i  est d e  l ' i n f l u e n c e  d e  

CO2, nous dev rons  r e p r e n d r e  les e s s a i s  a v e c  une é l e c t r o d e  p r é p a r é e  

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

t i o n  d e  CO s u r  l e  c o l o r a n t  a v a n t  m a n i p u l a t i o n .  Il f a u t  n o t e r  é g a l e m e n t  2 
que  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  g a z  c a r b o n i q u e  d a n s  une s o l u t i o n  à pH 7 a p r è s  

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

d a n s  d e s  m i l i e u x  p l u s  f a v o r a b l e s ,  t e l s  q u e  l e  DMSO. Pour  c e l a ,  il f a u -  

d r a  r é s o u d r e  l e  problème d e  l a  d é t é r i o r a t i o n  d e s  couches  s o u s  e x c i t a -  

t i o n  lumineuse  d a n s  ce m i l i e u .  



CONCLUSION ---------- 



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

pour l a  p h o t o l y s e  d e  l ' e a u ,  nous a v o n s  é t u d i é  l a  p o s s i b i l i t é  d e  photo-  

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

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

s u s  d e  l a  p h o t o s y n t h è s e  a été r e p r i s  et a d a p t é  a u  c a s  d e  COZ Dans 

n o t r e  é t u d e  nous nous sommes t o u j o u r s  limités a u  compar t iment  r é d u c t e u r  

du sys tème.  Bien que nous n ' a y o n s  pu d o s e r  t o u s  les p r o d u i t s  d e  r éduc -  

t i o n  du g a z  c a r b o n i q u e ,  nous avons  d é t e c t é  l a  p r é s e n c e  d e  formaldéhyde  

e t  méthanol  e n  q u a n t i t é s  non n é g l i g e a b l e s  ( 5. I O - ~ M  e t  12.  I O - ~ M  r e s p e c -  

t i v e m e n t ) .  

P l u s i e u r s  c o l o r a n t s  o n t  é té  testés mais les  m e i l l e u r s  r é s u l t a t s  

o n t  été o b t e n u s  a v e c  d 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  du t y p e  p y r i d i n o p o r -  

phyraz ine .  De p l u s  ces c o l o r a n t s  o n t  montré  une bonne c a p a c i t é  à s ' a d -  

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

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

A l a  s u i t e  d e  ces essais, nous  avons  e n t r e p r i s  une é t u d e  fonda-  

m e n t a l e  d e s  mécanismes m i s  e n  j eu  a u s s i  b i e n  e n  s o l u t i o n  q u ' à  une i n t e r -  

f a c e  é l e c t r o d e  m o d i f i é e  / é l e c t r o l y t e .  

Dans un p remie r  temps ,  1 ' é t u d e  photochimique  d e s  c o l o r a n t s  n  ' a  

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

l e  d ioxyde  d e  ca rbone .  Cependant  nous  avons  m i s  e n  é v i d e n c e  l a  f a c i l i t é  

d e  p h o t o r é d u i r e  ces m o l é c u l e s ,  ce q u i  nous ouvre  une n o u v e l l e  v o i e  d e  

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

ch imie .  

En é l e c t r o c h i m i e ,  nous  avons  comparé les comportements  du  c o l o -  

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

l y t i q u e  d a n s  l a  r é d u c t i o n  du  gaz  c a r b o n i q u e .  Dans les deux cas, les 

vagues  d e  r é d u c t i o n  s o n t  p r o c h e s  d e  celles annoncées  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  



mais peu r é v e r s i b l e s .  Des mesures  d e  p h o t o c o u r a n t ,  p a r  d é t e c t i o n  syn -  

ch rone ,  s u r  les couches  d e  c o l o r a n t  o n t  pe rmis  d e  c o n c l u r e  à l a  photo-  

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

à - v i s  d e  CO2. Ce la  e x p l i q u e  que  nous  r i '  ayons  pu o b s e r v e r  d e  r é a c t i o n  

e n t r e  l ' é t a t  t r i p l e t  du  c o l o r a n t  e t  l e  g a z  ca rbon ique .  

L 'ensemble  d e  ces r é s u l t a t s  r eme t  donc e n  c a u s e  l e  mécanisme 

i n i t i a l e m e n t  p roposé  où l ' e s p è c e  q u i  d e v r a i t  r é a g i r  a v e c  CO é t a i t  2 
1 ' é t a t  e x c i t é  du c o l o r a n t .  Les p h o t o r é p o n s e s  o b t e n u e s  pour  1 'espèce -- 

r é d u i t e  P C Z ~ P ~ -  nous amènent p o u r t a n t  à s u p p o s e r  que  l ' é t u d e  p o u r r a  

ê tre  r e p r i s e  à p a r t i r  d e  cette forme r é d u i t e  du p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r .  

Pour c e l a  il f a u d r a  s ' a s s u r e r  que  cette e s p è c e  p r é s e n t e  un é t a t  t r i p l e t  

à l ongue  d u r é e  d e  v i e .  P a r  a i l l e u r s ,  l ' é t u d e  photochimique  ne s e r a  p e r -  

mise que d a n s  l a  mesure où nous p a r v i e n d r o n s  à s t a b i l i s e r  l a  forme ré- 

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

Une a u t r e  p a r t i e  d e  nos t r a v a u x  s 'est i n t é r e s s é e  à l a  d e s c r i p t i o n  

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

c o p i e  v i b r a t i o n n e l l e  p a r  e f f e t  RAMAN. En e f f e t ,  cette méthode s ' a d a p t e  

b i e n  à une é t u d e  i n  s i t u  pour l a q u e l l e  nous pouvons o b s e r v e r  l ' i n f l u e n c e  

d ' u n  p o t e n t i e l  a p p l i q u é  ou d e  d i v e r s  complexants .  De p l u s ,  d a n s  ce domaine 

nous avons  pu p r o f i t e r  d e  l a  compétence d e s  c h e r c h e u r s  du  LASIR a i n s i  que  

d e  l a  p r o x i m i t é  d e s  deux l a b o r a t o i r e s .  

Pour  ce t y p e  d e  m a n i p u l a t i o n ,  les r é s u l t a t s  o b t e n u s  d a n s  d ' a u t r e s  

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

à l a  r é d u c t i o n  d e  l ' o x y g è n e ;  ces e x p é r i e n c e s  nous  o n t  s e r v i  d e  modèle. 

Dans n o t r e  c a s ,  nous avons  pu v é r i f i e r  q u ' i l  e x i s t a i t  d e s  m o d i f i c a t i o n s  

d e  s t r u c t u r e  d e  l a  couche  d e  c o l o r a n t  d è s  l ' a p p l i c a t i o n  d ' u n  p o t e n t i e l  

aux bo rnes  d e  l ' é l e c t r o d e .  ~ême s i  les r é s u l t a t s  ne  s o n t  p a s  e n c o r e  

i n t e r p r é t é s ,  l a  c e l l u l e  e t  l e  système d e  mesure s o n t  p a r f a i t e m e n t  op&- 

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

t i o n s  e t  r e p r e n d r e  l ' e s s a i  a v e c  CO2 s u r  une couche  p r é p a r é e  t o t a l e m e n t  

e n  l ' a b s e n c e  d ' a i r .  D ' a u t r e  p a r t ,  nous r e c h e r c h e r o n s  d e s  m i l i e u x  d a n s  

l e s q u e l s  il sera p o s s i b l e  d ' a t t e i n d r e  l a  s econde  vague d e  r é d u c t i o n  d e  

l a  p h t h a l o c y a n i n e .  



P a r  l a  s u i t e ,  nous  p o u r r o n s  e s s a y e r  d ' e f f e c t u e r  l a  r é d u c t i o n  

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

l y s e  p u l s é e ' e t  d ' é t u d i e r  p a r  p h o t o l y s e  é c l a i r  nanoseconde  l a  r é a c t i v i t é  

d e s  n o u v e l l e s  e s p è c e s  a i n s i  p r o d u i t e s .  De te l les  é t u d e s  s e r o n t  e n t r e -  

p r i s e s  prochainement  a u  R a d i a t i o n  L a b o r a t o r y  d e  l ' u n i v e r s i t é  d e  Notre- 

Dame aux U.S.A.. 

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

mécanismes d e  t r a n s f e r t s  é l e c t r o n i q u e s  e n t r e  l ' é l e c t r o d e  mod i f i ée  -et - - 

l e  m i l i e u  e x t é r i e u r .  Des mesures  d ' impédances  complexes p o u r r a i e n t  ap- 

p o r t e r  d e  p r é c i e u x  r e n s e i g n e m e n t s  e t  nous  p o u r r i o n s  notamment e n v i s a g e r  

d e  d é t e r m i n e r  s i  un comportement s emiconduc teu r  d e  ces couches  p e u t  ê t re  

d é t e c t é .  
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I ETUDE DE LA PHOTOREDUCTION DE VIOLOGENES PAR LA PHTHALOCYANINE DE ZINC 

par F.X. SAUVAGE, M. DE BACKER, G. LEPOUTRE, A. DEMORTIER et B. VAN VLIERBERGE 

Laboratoire d'Étude des Surfaces et Interfaca C.N.R.S. L.A. 253, 13, rur de Tou1,59046 Li/le Cédex 

(Reçu Je 7.2.83, accepté k 16.1.84) 

RESUME 

Rlws avons 6 ~ d i  I'sffht dm interactions i h c ~ i q u c n  enw un dorant et un ~noiiprw d'#wmna sur II rieotion de vrnrfwt 
h charge induite photochimiquement. Le colorant &tudi8 m îa phthiooy.nlrrr, ck zinc rdub i I~  rknc t'eau par tétrtrulfonation ou p r  
incorpontion dans dm micelles anioniqua ou utioniques, ou e w r e  solubilisëoa doni te DMSO. Les amiptaun 6tudb sont te mithyl- 1 viologêne. IO propvlvblogùn sulfonate et la 1.4 benzoquinone. Nous montrons que ie er i th  m r  obtenir une s6pntion de charges 
efficace conduisant 4 dm produits stables est que les produits de la réection se repoussent Blactrostatiqumimt. 

, or solubilirad in DM=. Tho rccepton used are methylviolagen, propylvidogm rulfonvtl and 1.4 benzcguinone. We 

isé comme donneur sacrificiel. Si celuiaoi est trop puis- 
nt, il pourra réduire partiellement le méthylviolegène 
I 'oburi té.  cmt le cas de la c y d i m  qui a été utilisée 
ns les é w d a  pt.gdkfenm dm ptrthalocyanines. 

trons. Le système le plus utilisé est celui dit B "trois II est enou* montra que les interactions électrostatiques 
composants" constitué d'un photosensibilisateur, d'un aff-nt le transfert électrcnique de la &me manidre 
accepteur et d'un réducteur faible consomme de manière dans le cas de la phthalocyrnine de zinc que dans le cas 
irréversible. La &action qui a été la plus étudiée est de6 porphyrinst. 
celle dh production d'hydrogène moléculaire à partir 
de I'w (1-3). Les sensibilisateurs les plus employds ont  
ébe k ruthénium (I I )  tris-bipyridyt(3-8), la chlorophylle Partie expérimentale 
(91, lec porphyrines(l0-19) e t  les phthalocyanines 
(20-58). Dans les deux derniers cas, l'ion central joue un Les émdes par photolyse éclair ont étd réalisées sur 
r61e important et la plupart des travaux ont (té rédirés un appareil ayant une énérgie miximale 6 1000 Joules. 
avec dm porphyrines ou des phthalocyanines de zinc. De maniére courante, des dtkhaqes de 250 Joules 
L'accepteur relais est en général le tnéthylviologene dtoient utiiirées et, dons cer cunditions, l'éclair produit 
IMV~+, dichlorure de N, N' dimdthyl, 4,4' bipyridi- avait un temps de montha de 0 . 4 ~  et  une largeur à mi- 
nium). Sa forme réduite, colorée, est capable de réduire hautuer de 4 pc Lm lampes à ddcharge étaient des tubes 
le proton (pH < 7) en ptuisence d'un catalyseur tel que de q u a ,  remplis d'air sous pression reduite (40 torr). 
le platine colloïdal (29-35). La r8gen6ration du colorant Oes filtrar de vern ordinaire, ainsi que des filtres rouges 
peut Btre effectuée par une variétd de réducteurs (36) etaient plachs entre les lampes et la c61kile de photolyse 
ou par voie 6lecvochimiqur, (37). de m a n h  à n'irradier la solution qu'avec da la lumi4re 

De ncwnbtwx travaux ont  montrd qua I'obtantian de iong~dltr d'onde wpérieure à 600nm. 
d'es&cm réduites stabîes était li6, aux intwactions Le d i spd t i f  de détection était compod d'une tampe 
6 l ~ o s t a t W  errtrs poiphyrines et  acsptpnrn. L'cf. quartz-halogéne de 150 W sous 24 V et d'un monachre 
ficacité du transfert QecmnQue et  la stabilitd des ma-r Jobin Yvon (H-20) dont ta drolut ion est meil- 

roduits dépend de la nature de cer intemtions(l0-13, I,, qug 2 m. Lc détecteur &tait un photo-multipli- 
Dsrol cateur H a m m a m  (R928). La du photomultipli- 

~e r i a i ns  travaux sur la phthdocyanirie de zinc (Z*) w r  (tait CM pau b de~ectiai rapide (41 1. Cm 
en solution datu t'eau semblaient montrer que le w m -  qu&ition &S don* wr faitait gr- à un enrmt reur  
portement de c û l o ~ t  était diffdrent de celui des & signwx t r k i t o i m  B i m a t i m  ( M m .  La signal était 
porphyrines correspondantes Une réûuctbn efficace d o n  m d r i r  à un a u t a M u r  Havdett-Packard 
du méthylviologi3ne était obtenue dans des cas ou les (HPQ826). 
interactions . électrostatiques auraient db I'empkher A f i n  d'éviter des erreun systématiques dues B une 
(2'). On postulait donc des mécanismes de transfert de bentuelle dégradation de la soiution causée par tes im- 
charge différents. pulsions lumineuses répatées, la longueur d'onde d'ana- 

La pdsente étude utilise ZnPhc, tétrawlfonée ou en lyse était variée de manidm'aléatoire. Ceci a été rendu 
iolution micellaire comme photosensibilisateur. Ce CO- posible par le reproduct ib i l i~  excellente des impulsions 
lorant absorbe dans la partie rouge du spectre visible lumineuses Pour toutes les solutionsétudiées, le spectre 
(ha, = 668 nm). Nous rappelons d'abord qu'un soin transitoire a été tracé de lOnm en 10nm entre 350 et 
particulier doit hue apporté au choix du r6ducteur uti- 700 nm. La valeur de I 'abrbance immMiatement après 
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- l'impulsion lumineuse a été obtenue par extrapolation de 
la courba AA = f ( t )  à t O (Fig. 1). 

Las m w w  cIs fluarest6no6 ont étd rirrtistb sur un 
speictrufiuorf&te JoBkr YiJm (JYab) $guigb d'un di$- 
tactnur senribtp dl#EL k ~"QWOS: La JIonguwr d'onde 
Crexcitazion 4Wt 6 810m.  

Les spectres d'abmtptian ont étd megistrér sur un 
spectmphotomstra Bedtmrn (moc&le 5240). les se- 
lutions Buient &tudides avant et apds chaQue série de 
mesures de photolyse &air pair vérifier si le colorant 
s'était de9raâr5 ou si de nocwelles e&s s'étaimt for- 
mées. 

Toutes les solutions ont B t é  préparées B partir de so- 
IutionemBres de concentrations connues. Le pH était 
ajuste i l'aide de tampons phosphste. Pour Ies btudes 

\ par photolyse éclair, la cdution Btait tranivi4iiQ dans une 
F cellule constianke d'un ballon 3 f o d  r d  wnnectd 
', à w CalIvIdr cylindrique en q u a  i n M l  da 8 ou ZOcm 
"1 da chemin aptigus. Twties les soiutions h i en t  don 
;i: déga4es en pompant wr la &ution gel& 'bisqu'i ce gus 
1d Ia pmssh dsidudle wil hthiun 4 1 d  m. Dn ~c- 

h p&hrk#W&sk,* t d b o ~ u l f & %  IZ-T@-) 
a irtJ à'@ k m)thode ddEtits par Adlmrn 
et  I-a (-1- Lw adutkinr mkdlrim ont 4s pnl. 
pmi6.r A partir de piltlwîmyrnirro de &nc ~~ 
lcoddr WS rrma p u r l m  Lm tmda-*tFfr: bro. 
m m  dB &YI trNW ammSm (m. AM*) 
pour ks mie&- ~~; dmkyW&m de sodium 

AIdr3Qh) pour kr ma- m i n a b  ont bté 
u.riCh)r. diniotpmant. trc m & h y S v ' i  (MvZ*, 
Aldrich), k ral de dUrm de l'acide éthylhns dimino 
t k d i e  (EDTA. ProlaboS. la 1,4 benzoquirrone 
(BQ Wrck) et le chlorure de potassium (Marck) ont 
égalsrnent érd utilisés ditactement L'ew utilisée était 

purifiée pw 9-e sur un s y s t h  Millipore (MiIli-QI. 
Le platine collaidai a prwré par irridation d'une 
solution Q"a&d@ chlosoplotinique contenant quelques . 
pour eant d'rIr:@ poiyvinylique (PVA) f43.44): 

On violq#ne modifkl, b pmpykbtagh dfonate 
(Pl&) ou 4,4' Mt N-oulf~~to propyI pyridinium a Bsd 
préprrb seion un mode &ratoie &ri@ de la &thode 
dfkriM par WolSbeis t45) : une quantitd srmchiomi- 
trique de 4,4 bipyridyl et de proprnna wtltone ont étd 
diuour dans IMacétonitrila. Le rmSIsnge a éZb chauffé 
B reflux et mus agitation pandgnt urw, heure. H 9 
forme un pdcipib, de N-propano sulfonste de 4,4 
bipyridinkwn. Cc produit est olors chauffé pendant 
1 0  hdwas di 1 ldDC dans un mc4s de pmpme sultona. 
Ce prWt formé est IW à I * ~ ~ .  puis dlourur dam 
l'eau. Aprlk filrrrtian, te ptopyIvioI~ne a r l h t e  est 
f:ewistdlis6 plusieurs fois par ajout d'ac4tona. La struc. 
wre du produit ac a étB v é r i f i  par RMN du proton 
i 60 MHz et pw anaiyse cent6simab. 

Résultats et discussions 

1. RBductrbn du m d t h y i v ~ l ~  par la cystéine 

Tous les travaux où le méthylviologène a été photo- 
réduit par la  phthalocyanine de zinc en milieu aqueux 
ont utilisé la cysteïne comme donneur (21.22.28). 

Nous avons observé la production i i'obxurité de 
méthylbvioiogène réduit (MV+') à pH 7 dans des po- 
lutions contenant de la cystéim {Cys H) et une phth6 
locyanine. Ceci peut s'expliquer simplhrnent en consi- 
dérant l'équilibre : 

dont la constante K = 2.16 x 1 0-j7 pwt  4tre cai$ulée 
en utilisant les potentiels standards de Cys H (Eo = 
- 0.33 V 4 pH 7) et de M V ~ +  (EO -. 0.42 V indé- 
pendant du pH). 

Dans les conditions de naval reportdcs dans la lit- 
térature [ M V ~ + ]  * 0.01 M. [Cys H] = 0.1 M à pH 7, il 
e h  aisé de calculer qu'une concentration stationnaire 
de MV* ' de 1.62 lw3 M doit être obtenue à I'équi- 
libre thermodynamique. Cette quantité est suffisante. 
pour obtenir une coloration Meue de la solution. En 
raison de nos observations et des résultats du calcul 
thermodynamique, nous avons évite la cystaine comme 
donneur d'ilsctrons. 

2. Interactions dlsctrostati~ues 

. Meus Mons référence au schéma réactionnel suivant, 
an Citant les numéros des réactions cofmpcmhtes : 

P = colorant A = accepteur 
nrC P -P* (1) 

p*- @ ta 

P* + A - P+. + A (5) 
(suppression de la fluorercence) 



L'accroissement du rendement de fluorescence par 

rrence entre les réactions 5 et  2 

dépendant du temps et  de la concentration en Mv2 . 
L'attraction colorant - accepteur est plus faible 

dans le cas de Zn Phc en micelles anioniques de SDS. La 
constante de Stern - Volmer est 100 fois plus faible que 

Cette valeur de k r  est légèrement supdrieure ài la pré- 
cédente. Mais il s'agit dans le premier cas d'une phthalo- 
cyanine sulfonée en solution, dans le second cas, d'une 
phthalocyanine non sulfonéa et en micelles. 

Ce type de loi cidtique e n  surprenant pour des EO- 
lutions miceflaires pour lesquetles on oboerve souvent 
une cidtique qui met en jeu une distribution des rb t i f s  
autour de la micelle (46). 

L'absence de produits stables pour la rdaction 6 ne 
peut s ' exp l i i  que par une recombinaison trb rapide 
de ces produis lalon la daction O. Cette recombinaison 

) ru abut & i'omogistmment 
22 CII Crum dmiorr -W entra k co- (b) (-1 & ia fin dr 19nregirtmninit 

lonnr et II'kxaptac~r 2 ~ & t  fondlunsnw (Zn aYlc en 
m~ktut imfqcrsoet  M*+ 1. 

I I y a répulsion é1ectr01~2iqus entre NI++ et ~n P ~ C  
mu en sutution dans des micelles crtioniques dr CTAB. - Zn Phc en solution dam le OMS0 er 
Loin da sqqwher la fluorescence, î'rdd'iion de M V ~ +  i Le colorant n'est pas chargé. Ler produits Zn Phet 
une solution micelbire cationique de Zn Phc nmolt le et MV'. se repoussent électrostatiquement. Une 6tude 
rendemant de fluorescence (réaction 3). L'ddition similaire a dei3 ét4 publide(20). La photolyse éclair 
d'EOTA a le m i h a  effet Ces daux aâditiom occroisent peut apporter des informations complémenuiires. 
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Fi$. 3. - Cou- de disparition d'absorption transitoire pour 
le ~ r R h .  Zn PhclMV (2+) dans Ir DMSO. 

k, a 4üû nm et (b) l BOO nm. Pour duqw figure, 
(- courbeinitisleet (-------• lcourkobUn~a apds 

rdditùu, d'rcid. ucoibiqw. 

Cb. 4. - CoIhkr&d&#riti~~ d ' @ W ~ ~ t r 8 & t & 8 0 o u r C  
orrtlm Zn* (en mCoiJkr & ~ D S t l W b i  dnr l'mu an (rpl- 
~ d r T E U A 1 p H 7 1 < f i m r r l o y i u s u n B o n d . . t l d . u x  
-*tanrR, 

ta) 390nm. b)CBOnm. c) S I N t m n , d J 1 0 0 ~ . 0 ) 8 2 0 ~  di 20 n i 0 2  
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itr de leur photoréaction. Ces effets tont 
maux : des' ettractions Ble~trostrttiques 

réactions rapides, des répulsions en- 

En particulier, pour obtenir la photoréduction de 
etpèces wansitoires de longue durde, 

ra t  et I*o~c%pteur ne s'attirent pas 
mflsitoirfBs de fa ~ho@dac t ion  

-*nt &tre par des 
re les absorbantes différentielles mesurées directe miceltes. 

Une autre btude, purement blccttochimique, sera 
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PHOTOCHIMIE. - Photoréduction du propylviologene sulfoné par la phthalocya- 
nine de magnésium. 

Note de Marc. De Backer, ~ h a p i s - ~ v i e r  Sauvage, h t h  bmrt i i r ,  Béairice 
Van V l k k g e  et GGrva Lepourit, présentée par Jacques Jowzfot-Dubiin. 

Roçue le 25 juilkt 1984. 

Dans la photoréduaion du propylviologlne sulfoné par la phthaiocyanine de magaénum en mialles 
anioniquw, k transfert électronique se fait d îa fois i partir des étie exci& singuiet et triplet du colorant. La 
-tien de charge rhitante est nettement plus ~ ~ ~ Q L C C  qu'am la p h t h e b c y h  de zinc dam ks mîmes 
coaditionr. Les &ultats sont analysés de manière cohEreritc par un modéle a i q m  simpk. 

PHOTOCHEMISTRY. - Photoduction d Sulfonatcd Propyiviologa by Magnesium Phthalocyaninc. 

î k  ektronic trunsjer in the phot~~eduction ojpropyfoidogen suif~ime by magneshm PJuMacydne in anîonic 
micelles occurs fiom both the singiet Md tripkt exeired states, h ü n g  to a n u  charge separation mueh more 
e m  thon with zinc phthaiocyMiAa in the same conditions. Tkc data are ediacritly jitud by o sirnpie kinaric 
maW. 

Les complexes de magnésium jouent un rôle important dans la conversion de l'énergie 
lumineuse par les plantes vertes. Le colorant utiiisé par les systèmes naturels est la 
chlorophylle. On peut aussi l'utiliser in vitro (11, mais c'est une molécule relativement 
fragile qu'il faut extraire des plantes. Un grand nombre d'études a été consacré aux 
porphyrines et aux phthalocyanines dont la structure centrale rappelle œiie de la chloro- 
phylle, mais dont la synthése et la purification sont beaucoup plus simples [2]. 
L a  porphyrines ou la phthalocyaaine de zinc sont parmi Ies substances les plus 

utilisk comme photosensibiiisatcurs de réactions de W e r t  de charge. Ceci est dQ 
principalement au fait qitt les complexes de zinc sont beaucoup plus stables que ceux de 
magnésium. Très peu de travaux ont été réalisés sur ks transferts de charges photo-induits 
par de la phthalocyanine de magnésium (PcMg) vers un accepteur qui, une fois réduit, 
sera capable de réagir sur le proton pour produirc de l'hydrogène. La réduction du 
mithylvioiogènc par PcMg, en d k u  eau-THF a étO démont& [3), mais aucune étude 
de macanismcs n'a été rhhéc. D'autres auteurs ont rtalisé des mestuts photochimiques 
qui leur permettaient de wnclure que l'énergie du triplet de &Mg n'était pas suffisante 
pour réduire le méthylviologOne (41 Il faut noter cependant qw cette étude était réalisée 
mec une phthalocyrinine « modifiée » qui est en fait une titra 2,3-(N-méthyl-pyridinium) 
porphyraine de Mg. Nous montrerons qu'die ne se comporte pas comma la &Mg. 

Nous pr6sentoas dans cette Note les résultats obtenus avec PÇM8 en solution dans 
dm miceiles anioniques dans l'tau : spectre d'absorption triplet-triplet, cinétiques de 
réaaion0 a w  un accepteur. De la même fwpn que dans nos travaux précidents sur 
Pt-iZa @, 1% l'auxpteur utiM est k pmpylvio1ogOne sulfoné WSo. 

PARTIE ~W&UWMALE. - PcMg (Eastman Kodak) a été punf.iée par chauffage sous 
vidc pendant piuiburs heures (10" Torr, 2ûû°C). Cette opkation permet de sublimer 
des impmtb que nous n'avons pas cherché à identifier. Le tensio-actif anionique utilisé 
était le &xiécyî d a G  de sodium A 30 &/1 dans Seau (SDS, Aldrich). 

L'origine dm autres &actifs ou Eaur mode de prtprrrntiorr, Its a ~ t l a r g e s  utiUh 
apcetmfluo~i.c) a i d  qw 1*5 methadas ex*- 
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Courbes de d i i é m  d'absorption îradtoire & PcMg (a) & 400 MI; (b) à 520 nm. Pour chaque figure : 
-f1) : Mg+5.10's  M WSq (2) : R M g + l .  10" M WSO; (3) : R M g + Z .  IO-' M PVSO. ----- : 
R M ~  + 2 .  IO-* M wso + 1. IO-' M ASCH. 

Absorption transients of PcMg. (a) at 400 nrn; (b) at 520 m. For each f i :  - (1) PcMg+S. 10-'M 
PVSO; (2): P c M g + l .  1O"M PVSO: (3): PcMg+2.10-*M PVSO. -----: PcMg+Z. 10-*M 
~ v S O + i . l o - * ~  ASCH. 

R~ULTATS EX orscussio~. - Tous nos résultats ont été obtenus avec des solutions 
d i l b  de RMg (A =2, passage optique de 10 cm). La concentration en colorant était 
identique pour tous les essais. Le études de fluorescence ont été réalisda sur les mêmes 
solutions. 

Lcs solutions de PcMg prisentent un maximum de fluorescena à 684 nm. Le rendement 
de fluortsana est assez pau affecté par la p r h n œ  de l'accepteur. On mesure une 
diminution de 30 % de ï'întensité du signal pour une concentration de WSO de 10'". 
L'interaction avec l'état singulet du colorant excité est donc faible mais nous verrons par 
la suite qu'de joue un r61e important dans le transfert de charges vers l'accepte 

En photolyJe-cciair des absorptions transitoires intenses sont observées. Le spectre 
d'absorption T-T est similaire à alui obtenu dans les mêmes conditions avec M n  [6]. 
Ii est très différent de cdui obtenu avec la porphyrazine de magnésium. Il n'est donc pas 
surprenant que les résultats que nous présentons soient différents' de ceux qui sont 
rapportés dans la liîtérakm pour a dernier photoscnsibilisateur. 

Le triplet de &Mg dis-t avec une cinétique du pnmier ordre dont la constante de 
vitesse vaut 3 300 s". L'addition de quantités ctoissantar de WSO produit une augmenta- 
tion de la constante de vitese observée ainsi que l'apparition d'absorbancts & longue 
dade de vie. NOUS avons teporté sur la figure a les abaKNbancts différentielles obtenues 
i 400 mn pour les divemm concentrations de FVSO. L'espèce responsable de cette 
ikorp<ia'résidodle at iknion radioil WS'. La figure b montre i 520 nm la disparition 
du tnpkt et la formation de Pesptrx B longue durée de vie &Mg+'. 
Ls CWLtiqUt de d i t i o n  est repdsentée à chaque longueur d'onde par une loi du 

type : A ft)=Ao cxp (-&*.t) +Am. La constante de vitesse observée k, est une 
fonction ké&e de 1. o o ~ ~ ~ t n t i o n  de W S O .  
Cette observation peut s ' in tqwbr  par le mécanisme suivant : 

k 
RMg -, 'PcMg*, 
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Les réactions 1 à 3 concernent le singulet de PcMg et sont donc très rapides. La 
formation de PVS' et de &Mg'. par ces réactions apparaîtra donc comme instantanée 
à I'échelle de temps de la microseconde. La photolyse-éclair détectera principalement la 
cinétique des réactions 5 et 6. La contribution de la réaction du singulet apparaîtra donc 
comme l'addition d'une quantité initiale de PcMg" ou de PVS'. 
A chaque longueur d'onde, dans la région où PcMg n'absorbe pas, les absorbances 

transitehi sont dues au triplet ,&Mg, à l'ion radical RMg" ou à PVS'. Par exemple 
à 520 nm, on peut proposer le mécanisme suivant : 

A (t) =A ('RMg) + A  (RMg+.), 
où : 

A (3PcM@ =ES ["Mg], exp (( - k, +ka) t ) ,  

soit une forme globale : 

A (t)=Ao CXP (-k*.t)+A,, 
dans iaquelle : 

et kg.nk,. [PtrSo], e+ et s, m t  IGS d h t ~  d'extinction de PcMg+' de %Mg 
respmctivemtnt La parmètre a,justable k, re@mnt& donr: h samw dm wnttibutioils 
dbb: rtsctim 5. et & ZCa vakurs de ks et de k, sant obtenues en é t u d i t  la . . vanatm de kdn ea faaction de h ooaantration dc W50 : ks=3 300+ 1s S-'; 

S-7,5f 45- 10' M".s". Cm vakwrs ne &pMtcnt pas de la loaguew d"arictt 
~ ~ o n r O n ü P e I ' a n a t ] r B c .  

SUi ia figawe 4 on observe qu'a région O* WS: a m  î- les 
dHf.rentkM rik varient pas va fonction du temps A Wte k7nguar 

e cirPlrtquc précedent nlest plus valabae. 

4tapahp;Lgt l f tpuI  uent rn supposant que les contributions d u a  
sux c'#apcis la~a s'rani- t'aba~r- d 400 nm est donc duc WS' produit à 
partir du singulet. &%-%@ 

~ ' a ~ d i t i o n  &un a w t m r  fübkr td que r e t c  de sodium (@,QI iwt i pti 7 2 U S  
golution coutenant 2. IO-* M de Pl!@ produit uae disparition t&& de &Mg+' 
($g. bi). La &&que de disparition dc l'a-& Wudlo est alun d h  du trîpkt. 
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La constante de vitesse du pseudo premier ordre obtenue est de 17 600f 300 se '  qui est 
en bon accord avec celle qui est obtenue en absence de réducteur, conformément au 
modèle proposé. 

Ces résultats montrent l'intérêt de l'étude du comportement photochimique de la 
phthalocyanine de magnésium en vue de la photoréduction de l'eau en lumière visible. 
Le transfert de charge se fait d la fois à partir du singulet et d partir du triplet. La 
réaction de réduction de PVSO d partir de 'PcMg est d'ailleurs sept fois plus efficace 
que celle qui est observée dans le cas de ' M n  (61. 
Des expériences similaires utilisant de la phthalocyanine de zinc tétrasulfonie comme - 

photosensibilisateur avaient permis de mettre en évidence une accumulation de PVS ' en 
fonction du temps d'éclairement [SI. Un tel effet n'a jamais été mis en évidence lorsque 
k pbotosensibiîïsatcur est contenu dans des micelles anioniques de SDS tant avec PcZn 
qu'avec PcMg. L'explication de ce phénomène devra être recherchée dans l'influence des - 
impuretés contenues dans le tensioactif sur la durée de vie de WS*. Néanmoins, la 
séparation de charges obtenue est encourageante; nous poursuivrons ce travail par l'étude 
de la réaction de WS' ainsi produit sur le proton en présence de platine colloïdal en 
vue de dégager de l'hydrogène. 
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PHTHALOCYANINÇS AS CATALYSTS FOR THE REDUCTION O f  CARBON DIOXILX. 

M.C. BACKER, A, bEMORTIv, FOX. SAUVMIE, 8. VAMICIERBERCE 
L.E.S.1. - CNRS L a A s  253 
Hautes Etudes I n d u s t r i e l l e s ,  13 rue d e  Toul, 59046 LILLE CCde%,WE 

Direct e l e c t r o r e d w t i o n  of  CO r e q u i r e s  p o t e n t i a l s  lower than - 2 d t s  
. " .  f o r  a monoelectronic t r a n s f e r .  I n  o r d t r  t o  work a t  less neqat ive  p o t a t i a l  
'r - ,  

Pl ' values ,  somc c a t a l y s t s  must be used. The u s e  of i r o n - s u l f u r  c l u s t e r s  (11, g,p$i, o r  of rhenium complexes (2 )  has  been repor ted .  Such conpounds c a t a l y s e  t h e  
;i;kjl formation of carbon monoxide a t  about -1.50 VISCE. ?-,y$( : 

8y  working with aqueous s o l u t i o n s  of  t e t r a s u l f o n a t e d  phthalocyanines 
of  v a r i o u s  t r a n s i t i o n  metals  (PcMeTS), some au thors  have shown t h a t ,  on 
mercury e l e c t r o d e ,  t h e  current -vol tage  curves  of t h e s e  compounds were strong- 
l y  pe r tu rba ted  by t h e  presence of CO2 i n  t h e  s o l u t i o n  ( 3  ) . The reduction 
would then involve  two s t e p s  : an adsorp t ion  a t  about  - 0.8 V followed by 
an e l e c t r o r e d u c t i o n  a t  -1.25 V/SCE. 

We have attentpted t o  photoreduce CO2 i n  h m g e n e o u s  s o l u t i o n s  contai- 
ning meta l  phthalocyanines by a process  s i m i l a r  t o  t h e  one we have used to  

. produce hydrogen by photoreduction of water (4). We have shown t h a t  a variety 
o f  dyes  o f  t h e  phthalocyanine family could be used t o  p h o t o s e n s i t i r e  t h e  
reduc t ion  of  CO2 i n  methanol o r  i n  formaldehyde. 

The nork presented h e r c  is a s t u â y  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  of t h e  dye aid 
o f  t h e  e l e c t r o d e  i n  t h e  presence of CO i n  o rder  t o  detennine  t h e  r e l a t i v e  
importance o f  t h e  c a t a l y t i c ,  photochanfcal  and e l e c t r o c h m i c a l  processes. 
Cyc l i c  voltammetry on a p l a t i n u n  d i s k  (3 mm2) us ing  NaClOb a s  support  
e l e c t r o l y t e  was used f o r  t h i s  s tudy.  I n v e s t i g a t i o n s  were made pr imar i ly  on 
t e t r a  2-3 pyr id ino  z i n c  porphyrazine ( f ig .1) .  This  dye showed good photo- 
chemical behavior (long t r i p l e t  lifetime) and good a c t f v i t y  towands inotha- 
no1 production.  Oyes of t h i s  family a r e  water i n s o l u b l e ,  but  r e a d i l y  d i s s o l -  
ved i n  WSO. lhfs l a s t  so lven t  was used f o r  t h e  s t u d i e s  l n  homogeneous 
s o l u t i o n s ;  furthermore t h e  s o l u b i l i t y  of  Cû2 is t e n  t imes  higher i n  DHiO 
than i n  water. 

On t h e  f i g u r e  2, c y c l i c  voltaffmograms of  homogeneous s o l u t i o n s  of 
PcZnPy i n  OMS0 s a t u r a t c d  with n i t rogen o r  carbon d iox ide  a r e  reported.  The 
first c y c l e  under n i t rogen shows two reduc t ion  waves a t  -0.6 and -1.2 VISCE. 
These reduc t ion  p o t e n t i a l s  a r e  i n  c l o s e  agreement with those  r e ~ o r t e d  i n  
t h e  l i t t c r a t u r e  f o r  PcZn i n  non aqueous s o l v e n t s  (5 ) .  These waves a r e  accor- 
d i n g l y  a t t r i b u t c d  t o  stepwise e l e c t r o n  a d d i t i o n  t o  t h e  phthalocyanine r ing .  
I n r d i a t e l y  a f t e r  CO2 was bubblcd through t h e  s o l u t i o n  (for M seconds), 
a s t r o n g  e f f e c t  upon t h e  second wave is observed. This effect iniplies somc 
s t r o n g  i n t e r a c t i o n s  between CO and PcZnPy s i n c e  s e v e r a l  hours of n i t r egon  
dcgass lng a r e  needed t o  r e s t o r t  t h e  o r i g i n a l  voltaaraogram. 

During t h e s e  experiments, the formation of a colorGd t h i n  l a y e r  
C i l m  on the e l e c t r o d e  a f t e r  s e v e r a l  c y c l e s  was observed. This  l a y e r  1s 
s t r m g l y  adsorbed on pla t inun  : t h e  e l e c t r o d e  can be r w v c d  ?rom t h e  star- 
tlng dye solution, r i n s e d  and s tud ied  i n  a d i w n  c m t a i n i n g  only support 
ebctrolyte. The.adsorption o f  CoPcTS frum aqueous s o l u t i o n s  ras already 
rdg~)Ftcd by Yeagot ( 6 )  but t h i s  effect was Bbserved o n l y  on sf lver  and 
glassy carbtwt elactTOdam. ût f 19-3 the c y c l i e  v o l t  sans of  t h i s  d i  fied 



electrode are reportecl. The electrochaical  behavior of  the alectrode 1s 
similar t o  the one observed ifi s o l u t i o ~  . The ef fect  o f  the presen- 
ce o f  carbon dioxide i s  also strongly mrked. (It has ken  ver i f ied that  it 
was r o t  an ef fect  o f  the medium acidity). 

* ' , ~, 
r.; ., , 
,.d " 

$1 ;, : These resul ts show some evfdence fo r  the catalyt ic m l e  of phthalo- 
$$"!, cyanfne-type dyes i n  the reduct im on t  CO . The study o f  the fornation o f  

, rcduct ia i  coapunds (carbon nonoxide, na$hsnol, formaldehyde.. . ) either ' 
r3: $!#*$a+, &hi electrochunical or photochunical i s  under way . 
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PHOTOOXYOATION D'AMINES PAR LES PHTHALOCYANINES METALLEES 
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RESUMt 

Dans l e  
Les phthalocyanines son t  s o l u b l e s  dans l'ammoniac et  les amines. 

8 cas  de PcZn e t  PcMg, le  r a d i c a l  anion se forme à l a  lumière v i s ib le&G 
e t  il  est s tab le ,  En nrésence d'un axvdant. un oracessus cvc l i aue  est obte- - - - - - - - - - - - - - - - - r- --- - - - d  r- ------- - , - - - - - - - - - - - - 
nu. On peut a i n s i  oxyder l a  méthylamine en  diméthylhydrazine. 

Dans ces so lvan t s ,  PcCr se t rouve i n i t i a l e m e n t  sous forme r é d u i t e .  
Ces s o l u t i o n s  s o n t  extrêmement s e n s i b l e s  à l a  lumière v i s i b l e .  Dans 1 ' 6 t h ~ -  
l è n e  diamine, des  s o l u t i o n s  pourpres e t  paramagnétiques s o n t  obtenues. 

De nouveaux types  de r é a c t i o n  de conversion de l ' é n e r g i e  solaire 
peuvent être a t t endus  dans ces milieux. 

ABSTRACT : 
Phthalocyanins can  be d i s so lved  i n  amnonia and amines. Radica l  

anions  of PcZn and PcMg a r e  formed under v i s i b l e  l i g h t  i l luminat ion ,  t h e y  
are s t a b l e ,  A c y c l i c  process  is obtained with t h e  he lp  of an  ox id iz ing  
agent .  For ins tance  methylamine can be oxidized i n  dimethylhydrazine. 

I n  these s o l v e n t s ,  PcCr is i n i t i a l l y  under reduced form. These 
s o l u t i o n s  are extremely photosens i t ive ,  I n  e thy lene  diamine purple  parama- 

t ic s o l u t i o n s  a r e  obtained.  
N e w  kinds of s o l a r  energy conversion 's reac t ions  may be expected. 

INTRODUCTION : 
La conversi on photochimique de 1 'énergie  s o l a i r e  u t i l i s e  a s s e z  

souvent  des procédés se rapprochant  de l a  photosynthèse. La ch lo rophy l l e  
est cependant une molécule beaucoup t r o p  f r a g i l e  pour pouvoir être u t i l i s é e  
dans  des s y s t k c s  artificiels. Les phthalocyanines s o n t  des  mol6cules ro- 
bus tes  dont  la s ~ n t h i s e  est aisée ayant  un maximum d'absor t i o n  s i t u é  e n t r e  1 600 et 700 nm et un c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  de  100 000 tî- cm-1. On c o n n a i t  
les phthalocyanines d'une v a r i é t é  de  métaux. Une des  c a r a c t 6 r i s t i q u e s  d e  
ces pigments est d ' ê t r e  pratiquement i n s o l u b l e s  dans l a  p l u p a r t  des  s o l v a n t s  
simples. L ' u t i l i s a t i o n  d e s  phthalocyanines mé ta l l ées  (MePc) comme photosen- 
s i b i l i s a t e u r s  n é c e s s i t e  donc d e  modif ier  l a  s t r u c t u r e  ex te rne  des  c o l o r a n t s  
e n  y ad jo ignan t  des  groupes hydrophyles ( s u l f o n a t e s )  ou en  les d i s p e r s a n t  

-- dans  des tens io-ac t i fs .  Nous avons précédemment montré que ces c o l o r a n t s  
.en s o l u t i o n  permet ta ient  de photoréduire  1 'eau en  hydrogkne ( 1-31. 



Nous avons trouvé que t o u t e s  les k P c  pouvaient se dissoudre  dans.  
l'ammoniac l i q u i d e  a i n s i  que dans les amines a l ipha t iques .  Ce s o l v a n t  pré- 
s e n t e  1 'avantage d ' ê t r e  presque a u s s i  s imple que l ' e a u  e t  que s a  décompo- 
s i t i o n  ne r i s q u e  pas de produire  t r o p  de  n o l ~ c u l e s  n u i s i b l e s  au fonct ion-  
nement du système photochimique. De p lus  W3 est un p rodu i t  re la t ivement  
bon marché p rodu i t  par 1 ' i n d u s t r i e  en énormes q u a n t i t é s  pour l a  production 
des engra i s .  C ' e s t  un s o l v a n t '  moyennement i o n i s a n t  ( € = 25 à -77OC) possé- 
dant  un grand domaine d ' é l e c t r o n é g a t i v i t é  v e r s  lcs p o t e n t i e l s  réducteurs.  
 électron s o l v a t é  e t  une v a r i é t é  d ' ions  r a d i c a l a i r e s  y sont cinét iquement 
s t a b l e s .  Pour un c e r t a i n  nombre d 'é tudes  il est poss ib le  d ' u t i l i s e r  d e s  
s o l v a n t s  de l a  même f a m i l l e  tels que les amines, Ces compos6s on t  des  p o i n t s  
d ' é b u l l i t i o n  p l u s  é l e v é s  que c e l u i  de l'ammoniac e t  permettent  donc de t r a -  
v a i l l e r  à température o r d i n a i r e  sans  surpress ion .  Notons a u s s i  que ces s o l -  
vants ptuv«\t f t re  rendus anhydre?, par d i s s o l u t i o n  d e  &taux a l c a l i n s .  Nous 
verrons  par  l a  s u i t e  q u ' i l  est a u s s i  p o s s i b l e  d ' a j o u t e r  d e s  q u a n t i t é s  d 'eau 
c o n t r ô l é e s  dans ces s o l u t i o n s  s a n s  f a i r e  p r é c i p i t e r  le colorant .  

PARTIE EXPERIMENTALE : 
Les phthalocyanines s o n t  des  p rodu i t s  commerciaux EASTMAN KODAK 

u t i l i s é e s  a p r è s  subl imat ion  sous vide (10-5 t o r r ) .  Tous les s o l v a n t s  on t  
été séchés  s u r  métal  a l c a l i n  ou s u r  l ' a l l i a g e  NafK .  Tous les t r a n s f e r t s  
s o n t  f a i t s  par  d i s t i l l a t i o n  sous  vide, Les s p e c t r e s  ont 6t6 r é a l i s 6 s  à tem- 
p é r a t u r e  o rd ina i re .  Des tubes  cy l indr iques  é t a n t  u t i l i s i s  pour les t ravaux 
à press ion  supér ieu re  à 1 atmosphire. 

RESWLTATS et OISWSSION : 
Dans Le t a b l e a u  1, nous avons r e p o r t é  les principaux maxima des  

spactres d 'absorpt ion  dans l a  d t h y l a m i n e  (HeNH2) d'une v a r i é t é  de  phtha- 
iocyanines.  On peut  remarquer que pour un c e r t a i n  nombre d ' e n t r e  elles, 
(Hg, Zn, Li2, Co, Mn, Cu, Fe) le p i c  p r i n c i p a l  se s i t u e  dans l a  zone 
660 - 680 nm q u i  est l a  région où elles absorbent  dans le  chloro-naphtha- 
lene. Nous avons noté  d e s  d i f f é r e n c e s  importantes dans le  c a s  de VOPc e t  
de CrPc où des  s o l u t i o n s  préparées  à 1 'obscur i t é .p résen ten t  un p i c  s i t u é  
aux env i rons  de 610 nm et des  épaulements à 570 nm, Les s o l u t i o n s  d e  
CrPc p résen ten t  encore d ' a u t r e s  p a r t i c u l a r i t é s  q u i  s e r o n t  d i s c u t é e s  e n  
d i t a i l  p lus  l o i n .  Nous avons a u s s i  r e p o r t é  les e f f e t s  de 1 'éc la i rement  de  
longue durée s u r  les s p e c t r e s  d 'absorption.  On peut no te r  que l ' o n  observe 
en g t h é r a l  une diminution du p i c  à 670 nnr e t  l ' a p p a r i t i o n  d ' a u t r e s  bandes 
c a r a c t é r i s t i q u e s  de formes r é d u i t e s .  

En présence d'oxygène, l a  forme i n i t i a l e  est régénérée. On peut 
donc r e p r é s e n t e r  s c h h t i q u e a i a n t  les étapes du mécanisme de  l a  façon su i -  
vante  : - 

n g p C  + R-9- R - N H ~ + .  + ~9 PC ' 

Ce proce+sus est cyc l ique  e n  fonc t ion  du colorant .  Nous avons d é t e c t é  des  
q u a n t t t é s  de  d i k t h y l  hydrazine correspondant  à 80 u t i l i s a t i o n s  du c o l o r a n t  
Ce r é s u l t a t  est i n t é r e s s a n t  car l 'oxydat ion  &nagée des  amines est e n  gé&- 
ral difficile à réaliser. 



ZnPc e t  MgPc : 
Ces deux c o l o r a n t s  se comportent de façon ~ a r a l l è l e  dans tous  les 

s o l v a n t s  u t i l i s é s .  s u r  l a  f i g u r e  1 'nous avons t F a c é ' i e s  spectres avant  e t  
a p r è s  éc la i rement  en lumière blanche. La forme r é d u i t e  est s t a b l e  i n d é f i n i -  
ment en l ' absence  d ' a i r  ou d'oxydants. Ce mécanisme peut être é t u d i é  par 
photolyse é c l a i r  : se lon  les longueurs d'ondes, d ive r ses  espèces s e r o n t  
p r é d ~ i n a n t e s .  A 570 nm, on peut s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  du r a d i c a l  anion 
PcMg a l o r s  qu 'à  460 nm, on mesure 1 'évolut ion  du t r i p l e t .  Les absorbances 
t r a n s i t o i r e s  s o n t  r ep résen tées  s u r  l a  f i g u r e  2. La formation de PcMg' est 
très rapide  e t  il y a peu de recombinaison j u s t e  ap rès  le f l a sh .  

La d i s p a r i t i o n  du t r i p l e t  ne s u i t  pas une l o i  c i n é t i q u e  simple 
(ler ordre  ou ler ord re  + 2ème o rd re ) .  L ' add i t ion  d'un sel produit  un ra l en -  
t i ssement  important  de l a  r é a c t i o n  d e  d i s p a r i t i o n  du t r i p l e t .  Ceci peut être 
i n t e r p r é t é  pa r  une suppress ion des  p a i r e s  d ' i o n s  par  e f f e t  de sel. Des modi- 
f i c a t i o n s  s i m i l a i r e s  s o n t  obtenues en  modifiant  l a  cons tante  d i é l e c t r i q u e  
du mil ieu.  

So lu t ions  d e  CrPc : 

Spec t res  op t iques  : 
Le spectre d 'absorpt ion  de ce co lo ran t  en  s o l u t i o n  dans les amines 

p résen te  un maximum d 'absorpt ion  fortement déplacé par r a p p o r t  à c e l u i  
observé dans le OMS0 ou le chloronaphthalène (680 m). ~a p o s i t i o n  d e  ce 
maximum v a r i e  légèrement avec  le  s o l v a n t  : NH , A = 606 rua; Me NH A = 610 
nm; P r  NH2 A = 625 nm; €DA A = 617 nm. N a u  azons v é r i f i é  q u ' i l  's'agis- 
sait  b ien  d 'une forme r é d u i t e  en e f f e c t u a n t  une réduct ion  chimique par  
Na BH4 de s o l u t i o n s  d e  Pc C r  dans le  M O  : le p i e  à 680 ns, d i s p a r a i t  et 
est remplacé pa r  un p i c  à 620 nm. Cette d e r n i è r e  s o l u t i o n  f luoresce  A f l u o  = 
648 nm; Xexc = 580 nm. Une . f luorescence  analogue a &té d é t e c t é e  seulement 
pour les s o l u t i o n s  dans l a  propylamine. L'absence de f luorescence dans les 
a u t r e s  s o l v a n t s  n'a pas encore  été expliquée.  

Le comporternent photochimique des  s o l u t i o n s  dans est remarqua- 
ble.  L 'éclairement e n  lumière blanche p rodu i t  un changement de couleur de  
la s o l u t i o n  q u i  devient  pourpre f i g . 3  . Cet e f f e t  est i n t e r p r é t é  comme une 
nouvel le  r éduc t ion  de PcCr sous l ' a c t i d n  de l a  lumière; a u  con tac t  d e  l ' a i r  
cette espèce r é d u i t e  d i s p a r a i t  . La s i t u a t i o n  est d i f  f & r e n t e  dans 1 ' a m o n i a c  
e t  les a u t r e s  amines simples où aucune modif ica t ion  durable  n ' e s t  observée. 

Spect roscopie  RPE : 
A température o r d i n a i r e ,  CrPc dans l a  méthylamine est fa ib lement  

paramagnétique et p résen te  un spectre c o n s t i t u é  d e  11 l i g n e s  (fig.4).  Ce 
& s u l t a t  est e n  bon accord avec ceux obtenus par  réduct ion  de CrPc pa r  d e s  
&taux a l c a l i n s  dans HMPA ou THF ( 4 ). 

L'6clairement de  ces s o l u t i o n s  e n  lumière v i s i b l e  provoque l a  d i s -  
p a r i t i o n  de la s t r u c t u r e  f i n e  q u i  est r e m p l a c b  par une bande large.  Aucun 
s i g n a l  de &sonance paramagdt ique  n'a été d é t e c t é  dans le cas des  s o l u t i o n s  
dans EDA malritenues à l ' o b s c u r i t é .  I d d i a t e a i e n t  ap rès  un éclairenient  bref 
un signal paramagnétique analogue à c e l u i  obtenu dans l a  méthylamin dans 
les memes c o n d t t i o n s  est obtenu. Ourant l ' éc l a i r ement ,  le s p e c t r e  RPE d i s -  
p a r a i t .  Il r é a p p a r a l t  à 1 'obscur i té .  

L'importance du mi l i eu  s u r  ces s p e c t r e s  est très marquée. En e f f e t  
lû% d'eau dans EDA s u f f i s e n t  pour i n h i b e r  l a  formation d 'espèces paramagné- 
tiqwes. 

En s o l u t i o n  dans les amines, PcCr est sous  forme P c  Cr (II). C e t t e  
espèce est photosens ib le  e t  condu i t  à une forme r é d u i t e  d o n t  l a  s t r u c t u r e .  
dépend du so lvan t .  

L 'éthylène diamine s t a b i l i s e  cette nouvelle  forme probablement e n  
r a i s o n  des  deux groupements M2 p o r t é s  par ce solvant .  



CONCLUSIOPl : 

L 'éclairement de solutions de phthalocyanines dans les amines 
permet de mettre en évidence de nouvelles espèces radicalaires, e t  aussi 
de montrer q u ' i l  es t  possible de modifier l e  comportement photochimique 
d'un colorant en fonct ion du milieu. En par t i cu l ie r  PcZn e t  PcMg sont 
capables de photooxyder l e  solvant. La phthalocyanine de chrome se dissout 
sous l a  forme PcCr (II) qu i  possède d 'intéressantes propriétés photochirni- 
ques e t  wvre  a i n s i  des pers'pectives pour de nouveaux systèmes photoréduc- 
teurs . 
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Ce travail étudie la possibilité de réaliser in vitro la photoréductbn 
dioxyde de carbone par un procédé s'inspirant de la photosynthèse. \ 

Des produits de réduction (formol et méthanol) ont été obtenus dans le com- 
partiment réducteur d'une pile photoélectrochimique utilisant des phtha- 
locyanines modifiées comme photosensibilisateurs. Une fondamentale 

mécanismes a été entreprise à l'aide de s, 6lec- 
hirniques, photoélectrochimiques et spe 

%$i@ Li.8 L a  photolyse éclair montre que l'état triplet des complexes de zinc ne réagit 
st confirmé par des mesures électrochimiques et pho- 
iquant que l'espèce active est la forme réduite du colo- 
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