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Le but de ce travail est l'étude des propriét6s spectroscopiques, 
électrochimiques et photoélectrochimiques de couches minces de tétra 2,3 
pyridinoporphyrazines de zinc et de chrome(PcZnPy et PcCrPy) déposées par 
voie électrochimique sur électrodes et en contact avec un électrolyte, 

Les spectres d'absorption de couches de ces deux colorants en 
fonction du pH de la solution et du potentiel appliqué ont été mesurés 
grace ii l'utilisation d'électrodes transparentes de SnO,. Plusieurs formes 

- colorées correspondant aux formes oxydées et réduites ont été mises en 

évidence. Leurs spectres sont très larges et ne correspondent pas A ceux 
obtenus en solution homogène. Cette méthode permet aussi une bonne 
estimation des potentiels rédox. Les mesures de voltampérométrie montrent 
que des complexes relativement stables se forment entre les colorants et 
les espèces présentes dans la solution. Par ailleurs, il est mis en 
évidence que la structure de la couche de PcCrPy est plus complexe que 
celle de PcZnPy ce qui est interprété par un changement de valence l'ion 
central. 

Les mesures de photoélectrochimie, d'impédances complexes, de 
photoluminescence tendent B montrer que ces couches sous forme oxydée sont 
des semiconducteurs de type n ayant une largeur de bande interdite de 
l'ordre de 2 eV et un potentiel de bande plate de -0.38 V/ECS pour le 
complexe de zinc et de l'ordre de O V/ECS pour celui de Cr. 

Toutes les méthodes utilisées mettent en évidence la formation de 
complexes entre la forme rhduite de PcZnPy et le méthylviologène, alors que 
pour PcCrPy un complexe très faible est observé A partir de la forme 
oxydée. L'influence du milieu extérieur est aussi mise en évidence par la 
dépendance de la plupart des propriétés du pH de la solution. Les résultats 
montrent que l'ion central joue un r61e important notamment en vue 
d'applications électrocatalytiques. 

, - 

- MOTS CLEFS 

I 

Photoélectrochimie; phthalocyanine; porphyrazine; électrochimie; mesure 
d'impédance; spectre d'absorption in situ; photoluminescence in situ; 
photocourant. 



A study of the spectroscopic, electrochemical and photo- 
electrochemical properties of thin layers of zinc and chromium tetra 2,3 

- 
pyridinoporphyrazines, electrochemically deposited on electrodes and in 
contact with an electrolyte, is presented. 

,' Absorption spectra of thin layers have been recorded, by using 
I transparent SnOZ electrodes, as a function of the pH and of the applied 
I potential. Oxidized and reduced forms have been evidenced. Their spectra 
l are very broad and differ from those obtained for homogeneous solutions. A 

fair estimation of the redox potentials is obtained. Voltammetric 
measurements show that complexes are formed between the dye and the species 
in the solution. It is also shown that the structure of PcCrPy is more 
complicated than the one of PcZnPy. This fact is mainly assigned to a 
valence change of the central ion. Photoelectrochemical, impedance and 
photoluminescence measurements indicate that the layers under the oxidized 
form are n-type semiconductors, having an energy gap of approximately 2 eV 
and a flat band potential of -0.38 V/SCE for the zinc and of about O V/SCE 
for the chromium complex. Most of the properties depend upon the pH of the 
solution. Results show that the electronic structure of the central ion 
plays an important part. This point is crucial for electrocatalytic 
applications. 

I KEYWORDS 

l Photoelectrochemistry; phthalocyanine; porphyrazine; electrochemistry; 
- impedance; absorption spectra in s i t u ;  photoluminescence in situ; 

photocurrent. 
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INTRODUCTION 

Un des problèmes importants sur notre planète est de trouver et de 
savoir utiliser les sources d'énergies. Actuellement nous utilisons 
principalement du charbon, du pétrole, et de l'uranium. Mais ces sources 
vont s'épuiser, ou sont inégalement réparties. Il est donc intéressant de 
trouver de nouvelles sources d'énergie, et notamment ce qu'il convient 
d'appeler les énergies renouvelables. En effet, la nature propose un 
capital important d'énergie inemployée. Parmi ces sources naturelles, le 
rayonnement solaire est le plus important parce qu'il est considéré comme 
inépuisable à notre échelle de temps et bien réparti à la surface du globe. 
Mais il s'agit d'un flux d'énergie relativement peu dense et discontinu à 

cause de l'alternance jourlnuit, des saisons et des nuages. Bien que les 
recherches sur la conversion de l'énergie solaire soient très anciennes, 
l'étude de son stockage n'a réellement été menée activement qu'après le 
choc pétrolier de 1973. Après une phase très intense, l'effondrement des 
cours mondiaux du pétrole et, en France, la multiplication du nombre de 
centrales nucléaires, ces recherches se ralentissent car l'énergie solaire 
est chère par rapport aux autres. Le problème fondamental reste cependant 
que nous détruisons à grande vitesse les réserves d'énergie de la planéte. 

Plusieurs types de stockage sont déjà utilisés: 
- stockage électrochimique après conversion photovoltaïque de la 

lumière solaire. 
- stockage thermique qui utilise la chaleur du rayonnement solaire. 
- conversion et stockage photochimique de la photosynthèse qui est 

la source de tous les combustibles fossiles. C'est dans cette ligne que se 
place notre travail. 

Depuis 1974, le laboratoire s'est intéressé B la mise en oeuvre in 
vitro de la photolyse de l'eau en hydrogène et en oxygène. En 1976, 
LEPOUTRE et DE BACKER [l] ont décrit les principes du fonctionnement d'une 
pile photoélectrochimique qui décomposerait l'eau en hydrogène et en 
oxygène en utilisant de la lumière visible. L'hydrogène produit peut être 
stocké et constitue donc une source d'énergie d'origine solaire et non 
polluante. Plus récemment (1980) des travaux de photoréduction du dioxyde 
de carbone B l'aide de phthalocyanines en solution ont été entrepris. Suite 
à ces travaux, on s'était aperçu que certaines phthalocyanines dont les 
cycles benzenes étaient remplacés par des cycles pyridines (figure 1) 
étaient aussi actives et qu'il était possible de les déposer facilement sur 
des électrodes. Dans la suite de l'exposé ces composés seront appelés 
PcMePy où Me est un ion d'un métal de transition. Les phthalocyanines 
"normales" seront désignées PcMe. 



Figure 1: tétra-2,3-pyridinoporphyrazine métallée 

Les pyridinoporphyrazines métallées sont extrêmement solubles sans 
dégradation dans l'acide sulfurique concentré et peuvent dans ce milieu 
être facilement déposées électrochimiquement sur électrode. Une telle 
préparation ne peut pas être réalisée A l'aide de phthalocyanines 
classiques. Le comportement photochimique de ces colorants en solution 
indiquait aussi que leurs propriétés étaient très différentes des colorants 
non pyridinés. 

Les couches minces de porphyrines et phthalocyanines déposées sous 
vide sont en général des semiconducteurs de type p [4-81, bien que des 
problèmes de dopage par l'oxygène rendent cette attribution délicate. Il a 
cependant été observé que les tétrapyridinoporphyrines formaient des 
semiconducteurs de type n 1871. 

Le peu de mesures effectuées sur les phthalocyanines pyridinées 
joint aux propriétés électrochimiques de ces couches ainsi que la facilité 
avec laquelle on les prépare rend l'étude de ces systèmes extrêmement 
attrayante. 

On peut aussi espérer que les résultats obtenus permettront 
l'interprétation des spectres RAMAN obtenus précédemment, et relancera 
l'intérêt de ce sujet. 



Les techniques utilisables pour la caractérisation de l'interface 
semiconducteur/électrolyte sont nombreuses. A l'extrême, on pourrait 
inclure dans cette liste toutes les techniques de surface dans l'ultravide 
(SEM,XPS,AES,SIMS, ...) utilisées fréquemment pour examiner les électrodes 
hors de la solution. En dépit de leur intérêt, nous nous intéresserons 
davantage aux techniques in situ permettant l'étude de la jonction 
électrode - solution. 

Nous avons utilisé deux catégories de techniques: techniques 
"essentiellement électriquestt et techniques "essentiellement optiques", 
bien que la frontière entre les deux catégories soit difficile à tracer. 
Nous avons choisi comme critère la nature de la grandeur mesurée: les 
techniques "essentiellement optiques" regrouperont celles où un signal 
lumineux est détecté. En revanche, vu la simplicité des dispositifs 
d'irradiation lumineuse généralement utilisés, les techniques telles que 
les mesures de photocourant seront considérées comme "essentiellement 
électriques1'. 

Les techniques "essentiellement électriques" sont celles de 
l'électrochimie classique, appliquées 4 des électrodes semiconductrices 
(couches minces de PcMePy). Nous pouvons les séparer en techniques du 
processus faradique (voltampéromètrie cyclique et photocourant) et 
techniques d'étude de la capacité d'interface. La principale originalité 
par rapport B l'électrochimie classique est évidemment l'interêt de 
soumettre l'électrode B une irradiation lumineuse. 

Les techniques "essentiellement optiquest' se distinguent des 
précédentes par la présence dans l'arrangement expérimental d'un détecteur 
de lumiere (photomultiplicateur). 11 s'agit donc soit d'une absorption 
optique, de luminescence (émission), ou de diffusion RAMAN. 



CHAPITRE 1 

ELECTRODE DE SEMICONDUCTEUR 



CHAPITRE 1. ELECTRODE SEMICONDUCTRICE 

Il y a deux différences principales entre les électrodes 
semiconductrices et les électrodes métalliques. Premièrement, le 
semiconducteur a des porteurs de charges mobiles moins concentrés que le 
métal, les structures de double couche à l'interface solide/liquide seront 
différentes de même que les relations cinétiques. Deuxièmement, il existe 
une bande interdite dans la structure de bande énergétique électronique. 
Cela produit une distinction entre les réactions aux électrodes selon qu'il 
s'agit des porteurs de charge de la bande de conduction (électrons) ou de 
la bande de valence (trous). 

1.1 DEFINITIONS DES PARAMETRES DES SEMICONDUCTEURS 

1.1.1 Relation entre les deux échelles d'énergie [6] 

11 convient de relier deux échelles d'énergie, celle du solide et 
celle du couple rédox de l'électrolyte. 

Les niveaux d'énergie du côté du solide sont habituellement 
exprimés (en électron-volts) par rapport ZI un niveau de référence qui est 
celui de l'électron au repos dans le vide. C'est le niveau de référence des 
physiciens. Le niveau de Fermi du métal, compte tenu de cette origine, 
représente donc le travail nécessaire pour extraire un électron de ce 
niveau et l'amener dans le vide à O K. 

Parallèlement, un couple oxydo-réducteur dans la solution est 
caractérisé par son potentiel rédox, #edox, que l'on exprime (en volts) 
dans une échelle ayant pour origine le potentiel de l'électrode normale à 
hydrogène (EHN) . La quantité le l (e: charge de l'électron) 
représente, B une constante près, le travail nécessaire pour transférer un 
électron de l'espèce réductrice solvatée du couple jusqu'au vide. Cette 
constante, qui est voisine de -4.5 eV [4 ]  , représente la différence 
d'énergie entre le niveau de Fermi de l'électrode normale ZI hydrogène, 
référence habituelle des électrochimistes, et le niveau du vide. Par 
analogie on a convenu d'appeler l'équivalent énergétique du potentiel rédox 
d'un couple son niveau de Fermi. On le représente par E,,,,dox. 

Cette correspondance (au facteur e près) entre les échelles en 
énergie et en potentiel, fait que le niveau de Fermi d'une électrode et le 
potentiel rédox d'un couple rédox (ou le potentiel d'une solution contenant 
différents couples en équilibre), peuvent être représentés sur un même 
diagramme. (Cf. figure 1.1.1). 
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Figure 1.1.1 Correspondance e n t r e  les deux é c h e l l e s  d 'énergie :  
1 )  dans l e  s o l i d e  (référence:  é l e c t r o n  immobile dans l e  v i d e )  
2 )  dans l ' é l e c t r o l y t e  rédox ( référence:  EHN dans l ' e a u )  

p o t e n t i e l  rédox associé .  
E(eV) = -eE(V) - 4.5 

1 .1 .2  Conducteur, i s o l a n t ,  semiconducteur [5] 

Un métal (e.g. a rgen t )  peut  être d é c r i t  comme un ensemble d ' ions  
méta l l iques  (Ag' ) arranges rigidement dans un réseau c r i s t a l l i n  e t  des  
é l e c t r o n s  mobiles l i b r e s .  Les "é lec t rons  de conduction" s o n t  d i s t r i b u é s  
dans des  niveaux énergét iques  d i f f é r e n t s  se lon  les l o i s  de l a  mécanique 
quantique e t  d e  l a  thermodynamique s t a t i s t i q u e .  A l a  température du zéro  
absolu (T = O K ) ,  tous  les niveaux énergétiques s o n t  remplis  jusqu'à un 
c e r t a i n  niveau: le niveau Fermi q u i  est c a r a c t é r i s t i q u e  d 'un  matériau 
donné. A une température p lus  é l evée ,  il y a une c e r t a i n e  p r o b a b i l i t é  
(donnée par  l a  s t a t i s t i q u e  de  Fermi-Dirac) de t rouver  des  é l e c t r o n s  avec 
une éne rg ie  supér i eu re  à EF, et des t rous  correspondants avec une énergie  
i n f é r i e u r e  à EF (Cf. f i g u r e  1.1.2). 



Figure 1.1.2 Population des niveaux énergétiques aux températures 
où f(E) est la distribution des électrons. 

Pour un isolant (e.g. diamant), les électrons sont attachés sur des 
noyaux atomiques dans le réseau ou dans des régions entre les noyaux (les 
électrons de valence). Il n'y a pas d'électrons mobiles, donc aucune 
conductivité électronique. Néanmoins, dans certaines conditions il est 
possible d'augmenter l'énergie d'un électron dans la "bande de valence" 
(VB) pour l'exciter dans un niveau vide de la "bande de conduction'' (CB), 
et en même temps on produit un trou chargé positivement dans la bande de 
valence. L'électron et le trou sont mobiles dans un champ électrique: il y 
a une augmentation très faible de la conductivité électrique. 

bù nde 
interdite 

électrons de conduction 

F 

Figure 1.1.3 Structure de bande d'un semiconducteur 
intrinsèque 

La différence entre le plus haut niveau de la bande de valence et 
le plus bas niveau de la bafde conduction s'appelle la largeur de la bande 
interdite, Eg, (figure 1.1.3). Pour un bon isolant, il est de l'ordre de 5 



eV ou plus (diamant 5.4 eV, KF 10.9 eV) . Pour un matériau ayant une bande 
interdite plus étroite, il peut avoir une excitation thermique appréciable 
des électrons de la bande de valence vers la bande de conduction, et il y a 
une conductivité électronique faible mais mesurable: le matériau, 
intermédiaire entre un conducteur et un isolant, s'appelle un 
semiconducteur. Quelques valeurs typiques des largeurs de bandes interdites 
pour les semiconducteurs sont 1.14 eV pour Si, 3 .O6 eV pour Ti02 et 3.7 eV 
pour SnO, [15]. 

1.1.3 Fonction de Fermi [6] 

Sous l'effet de la température, les électrons de VB peuvent passer 
dans CB, laissant des trous dans VB. 

l 
La distribution des électrons et des trous dans les deux bandes 

obéit B la statistique de Fermi-Dirac; la probabilité d'occupation de Fermi 
l 

f(E) est donnée par: 

où E, est l'énergie de Fermi qui est l'énergie pour laquelle la probabilité 
vaut 1/2, k la constante de Boltzmann et T la température absolue. 

Les énergies des électrons dans le semiconducteur sont exprimées en 
électron-volts (eV) par rapport B l'énergie de l'électron immobile dans le 
vide. 

1.1.4 Semiconducteur intrinsèque 

1 Un semiconducteur intrinsèque est un matériau de tr&s haute pureté. 

Pour calculer les densités électroniques dans chaque bande, on fait 
l'approximation du gaz d'électrons libres pour les électrons de CB et on 
remplace la statistique de Fermi-Dirac par celle de Boltzmann (cette 
dernière approximation est justifiée si E,-E, ou E,-E, sont supérieurs à 3 
kT) : 

On obtient dans ces conditions [4,5]: 



où Nc et Nv sont les densités effectives d'états dans les bandes de 
conduction et de valence, n et p sont les densités d'électrons et de trous 
à l'obscurité. 

Des équations (1.1.3) et (1.1.4). on déduit une relation entre n et 
p, indépendante de E,, analogue à une loi d'action de masse: 

Dans le cas du semiconducteur intrinsèque, on a: n = p = ni 
(densité de porteurs intrinsèques) 

1.1.5 Semiconducteur de type n 

Un élément étranger donneur, de niveau E, proche de E,, fournit des 
électrons à la bande de conduction du semiconducteur. La conductivité est 
assurée par les électrons, le matériau est dopé n. 

Si on fait l'approximation que tous les donneurs sont dissociés (N; 
2 ND), on peut calculer les densités électroniques dans chaque bande [a]: 

Les relations (1.1.3) et (1.1.4) sont applicables dans le cas où le 
semiconducteur n'est pas dégénéré, c'est-à-dire Ec - E, > 3kT. Elles 
permettent de connaître la position du niveau de Fermi dans la bande 
interdite: 



Comme n S p, le niveau de Fermi est proche de la bande de 
conduction. 

1.1.6 Semiconducteur de type p 

Si on opère comme précédemment mais avec un élément étranger 
accepteur, de niveau E, proche de Ev, on obtient un semiconducteur de type 

Le même raisonnement que précédemment (tous les accepteurs ont 
capte un électron et le semiconducteur n'est pas dégénéré) conduit 9: 

Pour le semiconducteur de type p, le niveau de Fermi est proche de 
la bande de valence. 

1.1.7 Distribution des niveaux d'énergie dans la solution 

La description des niveaux associés avec des ions est plus 
compliquée dans le cas du semiconducteur à cause des fluctuations de 

I polarisation au niveau de la couche de solvatation de l'ion, provenant des 
fluctuations thermiques dans le solvant. 

Le semiconducteur a été décrit en termes de niveaux d'énergie 
électroniques; la solution electrolytique est decrite par son potentiel 
rédox. Pour pouvoir comprendre et interpréter les transferts de charges 
entre les deux milieux, une description de la solution en termes de niveaux 
d'énergie électroniques s'impose. 



La description des niveaux d'énergie associés aux ions en solution 
est plus complexe que celle que l'on rencontre en général dans les 
semiconducteurs. En effet les dipôles associés avec les molécules de 
solvant peuvent se déplacer plus facilement que les atomes présents dans le 
solide. Un ion placé dans un solvant polarise ce dernier. La polarisation A 
l'équilibre peut être calculée à l'aide de simples modèles électrostatiques 
utilisant la constante diélectrique statique du solvant. Cependant il faut 
introduire les fluctuations thermiques de la polarisation. Le niveau 
d'énergie d'un ion oscillera donc autour d'une valeur moyenne. Il faudra 
faire intervenir une distribution des niveaux d'énergie. 

La probabilité de transfert d'électrons entre une électrode et un 
ion en solution à un instant donné dépend du niveau d'énergie de l'ion. La 
distribution des niveaux d'énergie est donc importante. 

La figure 1.1.4 décrit le modele, couramment admis, de distribution 
des niveaux d'énergie en solution. L'énergie est tracée en ordonnée et la 
probabilité de trouver un ion à un certain niveau d'énergie est tracée en 
abscisse. Dans ces conditions E;, est le niveau d'énergie le plus probable 
pour un oxydant, déterminé par ses propriétés chimiques et représentant le 
cas où le milieu est à sa polarisation d'équilibre. Une gaussieme centrée 
sur Eix donne la probabilité de trouver un ion à une autre énergie en 
raison des fluctuations thermiques. Lorsque l'ion est réduit (ou ce qui 
revient au même lorsque les niveaux deviennent remplis) 1 ' 6nergie est 
a un autre niveau principalement en raison de l'énergie de réorganisation 
de la couche de solvatation autour de ces espéces. Le potentiel standard du 

1 
couple est défini comme ERédox = - 

2 ( d + E;~)* 

Ce modèle a d'abord été introduit par MARCUS [g-111, HALE [12] l'a 
appliqué et l'a vérifié dans le cas d'électrodes métalliques. GERISCHER 
[13,14] a également repris ce modèle et 1' a adapte pour décrire les 
processus de transfert de charges sur semiconducteur. 

D'après la principe de Franck-Condon [6] , il n'y pas de 
réorientation du milieu pendant le transfert électronique. La 
réorganisation de la couche de solvatation de l'ion intervient dans un 
deuxième temps. Ce transfert se fait donc en deux Btapes: 

D' abord: e- (E;,) + O X ~ ~ ~ ~ O -  R é d ~ o ~ v ~  

X 
Ensui te : R ~ ~ S O ~ V O ( ~ ; ) X )  - R6ds~i~Ft(EP,Red~~ 1 

La relaxation de la couche de solvatation de l'espèce RBd s'accompagne 
d'une dissipation d'énergie thermique A r ,  appelée énergie de réorganisation 



de l'espèce Réd. 
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Figure 1.1.4 Distribution des niveaux d'bergie des états occupés (Réd) 
et vacants (Ox) dans une solution électrolytique. W(E) est la 
probabilité que Ox ou Réd se trouve au niveau E. L'ordonné manifeste la 
position approximative de EOx et ER,, en équilibre pour les même 
concentrations d'oxydant et de réducteur. 

A : Affinité électronique 
F : Energie d'ionisation 
X : Energie de réorganisation de la couche de solvatation de 

l'espèce Réd ou Ox. 

Dans le cas inverse de l'oxydation de l'espèce Réd à l'interface. 
le même raisonnement peut être tenu en considérant le transfert d'un trou 
sur l'espèce Réd. 

L'énergie de réorganisation après-le transfert de charge est alors: 

Xp étant supposé identique pour les espèces Réd et Ox [15]. 



Les relations (1.1.9) et (1.1.10) conduisent à: 

Nous pouvons décrire le modèle de distribution de niveaux d'énergie 
de la figure 1.1.4 avec les équations suivantes [15]. 

La probabilité pour que l'espèce Réd ait l'énergie E est donnée par 

W ~ 6 d  = ( 4nXrkT )-'l2exp(-( 6-G,, )'/4XrkT ) (1.1.13) 

Cette loi de probabilité est une gaussieme centrée sur Géd de 
largeur B mi-hauteur: @El / = 2 ( 4Xrk~ Ln2 ) 2. 

De façon analogue, pour l'espèce Ox: 

Wox(E) = ( 4vXrkT )-ll2exp(-( E-E;, )2/4~ rkT ) (1.1.14) 

Les densités d'états occupés (Réd) et vacants (Ox) se définissent à 
partir des fonction W(E) [6]: 



1.2 JONCTION METAL/SOLUTION ELECTROLYTIQUE 

1.2.1 Structure de l'interface métal/solution electrolytique 

Une électrode métallique étant un bon conducteur, le champ 
électrique en tous ses points est nul. Ceci implique que tout excès de 
charge d'une phase métallique est situé uniquement A la surface. HELMHOLTZ 
qui fut le premier A penser en termes de séparation des charges à 
l'interface, émit l'hypothèse que la charge opposée, existant en solution, 
était aussi située ii la surface. Il existerait donc deux couches de 
charges, de polarités opposées, séparées par une distance de l'ordre de 
grandeur d'un diamètre moléculaire. Le terme de "double couche" provient 
des premières publications de HELMHOLTZ sur le sujet [16 - 181. 

Une telle structure est équivalente à un condensateur A plaques 
parallèles, pour lequel la relation entre la densité de charge stockée a et 
la tension V entre les plaques est la suivante [lg]: 

E est la constante diélectrique du milieu, E .  la permittivité du 
vide et d la distance entre les plaques. La capacité diffkrentielle est 
donc : 

da E E .  
- =  Cd = - 
dV d 

La faiblesse du modèle apparaît immédiatement A partir de la 
relation (1.2.2) qui prevoit que Cd est une constante. Or nous savons qu'il 
n'en est rien pour les systèmes réels où Cd varie avec le potentiel et la 
concentration. 

Dans un système réel, lorsque l'électrode est plus fortement 
chargée, la couche diffuse devient plus compacte et Cd augmente. Lorsque la 
concentration de 1'6lectrolyte augmente, il y a une compression similaire 
de la couche diffuse et, par conskquent, une augmentation de la capacité. 
GOUY et CHAPMAN ont proposé respectivement un modèle plus sophistiqué, 
le modèle de "couche diffusew. Ils ont propos6 que du côté de la solution, 
l'interface électrolyte - électrode ne pouvait plus être représentée par un 
condensateur plan ayant une épaisseur d'un diamètre moléculaire, mais 
plutôt par une distribution des charges en solution formant une couche 
diffuse. Une expression de la capacite différentielle peut être obtenue A 
1 ' aide de la mécanique statistique [20 - 223 : 



cosh - ( 4:) 
pour des solutions aqueuses diluées a 2S°C, on a 

où @. est le potentiel en volts B x = 0, par rapport au sein de la 
solution, en d'autres termes, @. est la chute de potentiel à travers la 
couche diffuse; e, la charge de l'électron; Z, la valence de l'ion; no, le 
nombre d'ion de chaque espèce au sein de la solution en molécule/L et c*, 
la concentration de l'électrolyte Z/Z en mol/L (c* = no/ No, No est le 

nombre d'AVOGADRO) . Ainsi, Cd est exprimée en W/cm dans (1.2.3 .b) et 
varie en fonction du potentiel et de la concentration, Cd passe par un 
minimum au potentiel de charge nulle (PCN). 

Cependant, la théorie de GOW-CHAPMAN ne consid6re pas la taille 
finie des ions de l'électrolyte, le syst&me réel présente un aplatissement 
de la capacité aux potentiels plus extrêmes, et le minimum observé au PCN 
disparaît complètement aux fortes concentrations d'électrolyte, de plus, la 
capacité réelle est habituellement beaucoup plus faible que la valeur 
prévue. 

STERN a modifié [23] le modèle de GOW-CHAPMAN en considérant la 
taille et la solvatation des ions. Il a suggéré un plan de moindre approche 
pour les centres des ions, situé B une distance X, ,-plan externe de 
HELMHOLTZ (PEH). Dans ce modèle, de la surface de l'électrode B x2, la 
capacité différentielle est équivalente au modèle de HELMHOLTZ, et de x, au 
sein de la solution la capacité différentielle est équivalente au modèle 
GOW-CHAPMAN (figure 1.2.1). Il s'agit donc de deux condensateurs reliés en 
série : 



Figure  1.2.1 ( a )  Représentat ion schématique de  l a  c a p a c i t é  d i f f é ren-  
t iel le  dans le modèle GCS, équivalente  au montage en série de l a  capa- 
c i té  de la  couche de  HELMHOLTZ et de  l a  capac i t é  de l a  couche d i f fuse .  
( b )  P r o f i l s  de  p o t e n t i e l  dans l a  double couche, basés s u r  l a  théor ie  
GCS, pour un é l e c t r o l y t e  1/1 ~ o - ~ M  dans l ' e a u  à 25'C. 

Dans tous  nos systèmes, nous avons a j o u t é  un é l e c t r o l y t e  support .  
KC1, à l a  concentra t ion  de  1 mol/ l ,  l a  capac i t é  de  l a  couche d i f f u s e  est 
donc négl igeable .  

1.2.2 T r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n s  B l ' i n t e r f a c e  méta l / so lu t ion  é l e c t r o l y t i q u e  

C241 

Quand-une  é l e c t r o d e  méta l l ique  est plongée dans une s o l u t i o n  
contenant  un couple rédox, l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e  t r a v a i l  nécessa i re  pour 
e x t r a i r e  un é l e c t r o n  du métal et un é lec t ron  de l ' e s p è c e  r é d u i t e  du couple 
en s o l u t i o n ,  f a i t  que des  échanges é lec t roniques  ont  l i e u  e n t r e  ces  deux 
mil ieux jusqu'à  ce que les niveaux EF," et  E,,,,,ox s ' é g a l i s e n t .  On est  



alors à l'équilibre, une double couche électrique s'établit dans 
l'interface (figure I.2.2.b). Les courants d'oxydation et de réduction sont 
alors tels qu'ils se compensent en donnant un courant global d'échange nul 
(i = O). En polarisant négativement l'électrode par rapport la solution 
on élève son niveau de Fermi. Ceci entraîne l'apparition d'un courant 
global cathodique ( i,), par écoulement d'électrons de l'électrode vers 
l'espèce oxydante du couple (figure 1.2.2.a). En polarisant l'électrode 
positivement on abaisse son niveau de Fermi, l'électrode peut ainsi 
accueillir des électrons de l'espèce réduite du couple, le courant global ( 
i, ) est alors anodique (figure 1.2.2.c). La vitesse des échanges 
électroniques, c'est-à-dire la valeur de la densité i du courant faradique 
pour une polarisation donnée de l'électrode, dépend en premier lieu de la 
forme de la barrière de potentiel dans la double couche. La courbe 
voltampérométrique expérimentale correspondante, i = f(V), que l'on peut 
tracer à l'aide d'un montage classique B trois électrodes, apparaît sur la 
figure 1.2.2.d. 

Figure 1.2.2 Diagramme simplifié d'une interface - électrode metal- 
lique/solution électrolytique: 
a) sous polarisation cathodique, b) à l'équilibre, c) sous polari- 
sation anodique, d) courbe voltampérométrique correspondante. 



Dans un métal, la densité trés élevée des électrons au voisinage du 
niveau de Fermi fait que leur distribution n'est pas perturbée de façon 
sérieuse par une illumination. Aucun effet photoélectrique important n'est 
à attendre de telles électrodes; les courbes voltampérométriques, dans 
l'obscurité et sous illumination, ne présentent généralement que des 
différences infimes. 

1.3 JONCTION SEMICONDUCTEUR/METAL [5] 

La figure 1.3.1 représente un contact entre un métal et un 
semiconducteur de type n (appelé une barrière de Schottky). Au moment où le 
contact est formé, les électrons se déplaçant du métal vers le 
semiconducteur rendent le semiconducteur plus négatif que le métal. Ce 
processus continue jusqu'à ce que les vitesses de transfert d'électrons 
dans les deux directions devie~ent identiques, c'est-$-dire lorsque les 
niveaux de Fermi de deux matériaux s'alignent. 11 y aura une région de 
charge d'espace dans le semiconducteur au voisinage du métal. Il en résulte 
une courbure de bande, représentée sur la figure 1.3.1. 

Figure 1.3.1 Contact entre un semiconducteur de type n et un métal 
(barrière de Schottky). 

1.4 JONCTION SEMICONDUCTEUR (SC)/SOLUTION ELECTROLYTIQUE (EL) [24] 

1.4.1 Jonction SC/EL dans l'obscurité 

Lorsqu'une électrode semiconductrice est mise au contact d'une 
solution électrolytique, par échange d'électrons son niveau de Fermi, EF, 
s'aligne, comme celui d'une électrode métallique, avec celui de la 
solution, tandis qu'une différence de potentiel s'établit a l'interface. 
Alors que pour une électrode métallique cette chute du potentiel de Galvani 
se produit essentiellement à l'intérieur de la phase liquide (dans la 
double couche diffuse d'HELMHOLTZ-CHAPMAN), c'est le contraire qui se 



produit dans l'interface semiconducteur/electrolyte. La densité de porteurs 
de charges libres dans un semiconducteur est en effet généralement bien 
plus faible ( 1015 à 1019 cm-3 ) que dans une solution électrolytique 
moyennement concentrée ( 102' cm-3 pour une solution molaire d'un sel 
monovalent) et de ce fait le semiconducteur joue, d'un point de vue 
électrostatique, vis-A-vis de la solution, un rale analogue à celui d'une 
solution vis-à-vis d'un métal. La charge d'espace qui apparaît A 
l'intérieur du semiconducteur dans la zone où se produit l'essentiel de la 
chute de potentiel peut être comparée à la double couche diffuse de la 
solution dans le cas d'un métal. 

Modifier la polarisation d'une électrode semiconductrice par 
rapport à la solution, c'est-à-dire modifier la position de son niveau de 
Fermi vis-à-vis de la solution, se traduit par un changement de la courbure 
du potentiel (et des bandes de conduction et de valence qui lui sont 
parallèles) dans la couche de charge d'espace. La chute de potentiel dans 
la solution électrolytique n'est en général, quant B elle, que peu 
modifiée. La valeur du potentiel électrique et la position des bandes de 
conduction et de valence à la surface d'un semiconducteur peuvent donc être 
considérées comme à peu pr&s constantes quand la polarisation varie s'il 
n'existe pas d'états de surface entre CB et VB: c'est un des points 
fondamentaux sur lesquels reposent les explications de l'effet 
photogalvanique proposées par GERISCHER. 

Le diagramme énergétique électronique idéalisé de l'interface d'un 
semiconducteur de type n obéissant au modèle ci-dessus est représenté 
figure 1.4.1. Il illustre les variations de la courbure des bandes que 
subit un tel semiconducteur sous différentes polarisations. Pour un couple 
semiconducteur-solution électrolytique, le potentiel électrique pour lequel 
les bandes sont plates ltint6rieur du semiconducteur est appelé son 
potentiel de bande plate V,, (figure 1.4.1.d). 

Dans un dispositif convertisseur d'énergie lumineuse en 
fonctionnement normal la courbure de bande d'un semiconducteur de type n 
est positive, pour un semiconducteur de type p elle est au contraire 
négative. Dans les deux cas le semiconducteur est appauvri en porteurs 
majoritaires en surface (en électrons e- pour le type n et en trous h* pour 

+ 
le type p) et un champ électrique (E) apparait dans cette zone appauvrie. 
Ce champ, intense, est à l'origine de l'effet photogalvanique comme l'est, 
par ailleurs, le champ glectrique dans une jonction solide pour l'effet 
photovoltaïque. Les schémas a, b et c de la figure 1.4.1 rappellent du 
reste celui d'une diode de Schottky, la solution jouant là le r61e du 
métal. Le contact semiconducteur-solution électrolytique a de ce fait un 
pouvoir redresseur. Pour un semiconducteur de type n, la barrière de 
potentiel s' oppose au passage des électrons (figure 1.4.1) . La réduction, 



par  les é lec t rons  de CB, n ' e s t  possible qu'au voisinage du po ten t ie l  de 
bande p l a t e  où l a  densi té  électronique supe r f i c i e l l e  devient fo r t e .  
L'oxydation e s t ,  en théor ie ,  impossible quel que s o i t  le  po ten t ie l  puisque 
la  courbure, donc l a  hauteur de l a  bar r iè re ,  augmente avec l a  polar isa t ion 
anodique (l 'oxydation se f a i t  par l e  t r ans fe r t  de t rous ) .  Quand ce l le -c i  
devient importante on peut cependant observer des courants d'oxydation dus 
à d 'au t res  phénomènes tels que ce lu i  de l ' e f f e t  tunnel par exemple. La 
courbe voltamp~rométrique idéa l i sée  correspondante est représentée f i gu re  
1.4.2. a .  Pour un semiconducteur de type p on observe des phénomènes 
analogues, mais le signe des charges e t  des po ten t ie l s  est a l o r s  inversé  
( f igure  1.4.2.b).  

Figure 1.4.1 Diagramme énergétique électronique de l ' i n t e r f a c e  SC/EL 
pour un semiconducteur de type n: CB:Bande de conduction; VB: Bande 
de valence; Eg: Largeur de bande in t e rd i t e .  
a )  à l ' é q u i l i b r e ,  b )  sous .polar isar ion anodique, c)  sous polarisa- 
t i on  cathodique, d )  au po ten t ie l  de bande p la te .  



Figure 1.4.2 Courbes voltampérométriques idéalisées pour un semi- 
conducteur de typ-e n (a) et p (b),- dans l'obscurité,---- SOUS 
illumination, ---.- courbe ideale obtenue à l'aide d'une électrode 
de type métallique à la surface de laquelle la réaction rédox est 
rapide. 

1.4.2 Jonction de SC/EL sous illumination 

L'illumination de l'interface semiconducteur/électrolyte par des 
photons d'énergie supérieure à l'énergie de la largeur de bande interdite 

1 Eg du semiconducteur entraîne la promotion d'électrons de la bande de 
valence dans la bande de conduction et la création de paires électron-trous 
(figure 1.4.3) . Comme dans une cellule photovoltaï que, sous 1' effet du 
champ électrique les paires se séparent les porteurs majoritaires étant 
drainés vers l'intérieur du semiconducteur et les porteurs minoritaires 
vers la surface. Pour un semiconducteur de type n, les porteurs 
minoritaires sont les trous qui apparaissent dans la bande de valence en 
surface, donc dans le bas du diagramme (figure 1.4.3.a). Ils ont donc un 
fort pouvoir oxydant et sont capables d'oxyder des espèces en solution. 
Pour un semiconducteur de type p, ce sont les électrons qui apparaissent en 
surface dans le haut du diagramme, ils sont donc très réducteurs (figure 
1.4.3.b). 



Figure 1.4.3 Formation de paires électron-trous par 
illumination d'un semiconducteur de type n (a) et p (b). 

L'apparition des porteurs minoritaires dans des situations 
énergétiques favorables fera que les réactions de photo-oxydation seront, 
d'une façon générale, facilitées à la surface d'un semiconducteur de type n 
et les réactions de photo-réduction facilitées à la surface de 
semiconducteur de type p. 

A la distribution des charges à l'équilibre dans l'obscurité 
succède, sous illumination, une situation hors d'équilibre dans laquelle 
photoélectrons et photo-trous ont des énergies distinctes. Les équations 
(1.1.3) et (1.1.4) ne s'appliquent plus . Ces charges hors d'équilibre 
peuvent etre caractérisées par des quasi niveaux de Fermi, E;, et E;, 
distinct du niveau de Fermi E, commun aux électrons et aux trous a 
l'intérieur du semiconducteur [ î 5  - 281: 

n- 
E;.,(x) = Ec(x) + kT Ln- pour les électrons 

Nc 

P - E;,~(x) = EV(x) - kT Ln- pour les trous 
Nv 

De tels niveaux sont représentés figure 1.4.3, leur position 
vis-à-vis de E, dépend du nombre de porteurs de charges hors d'équilibre, 
c'est-à-dire du flux lumineux, de son absorption par le mat6riau. de la 
vitesse de recombinaison de ces charges, de leurs propriétés de transport 
et de leur distribution dans la zone illuminée [25]. Ces niveaux seront 
beaucoup plus éloignés de cette position commune pour les porteurs 



minoritaires que pour les porteurs majoritaires dont le nombre relatif 
ne varie que faiblement sous illumination. 

Quatre cas principaux sont B considérer pour décrire l'état 
d'équilibre d'une jonction SC-EL éclairée [29]. Posons An = n* - n et 
Ap = p.- p et discutons les cas du semiconducteur de type n. 

1) Circuit ouvert. Espèces Réd-Ox en solution 

Les niveaux d'énergie correspondant aux espèces en solution sont 
tels qu'un transfert de charge est possible entre SC et EL. Alors An, 
électrons, vont s'accumuler au sein du semiconducteur tandis que &, trous, 
peuvent s'équilibrer avec les espèces Réd en solution (courant d'échange). 
Le résultat de ces deux actions est de diminuer la courbure des bandes dans 
le semiconducteur par l'action d'un photopotentiel: 

Figure 1.4.4 Jonction SC/EL en circuit ouvert avec couple rédox 
et sous illumination. 



2) Circuit fermé - potentiel imposé - pas d'espèces rédox 

I Il ne peut alors y avoir d'échange de charges entre SC et EL, et 

I leur répartition se fait de façon électrostatique. An tend à réduire la 

1 courbure des bandes côté SC et Ap attire une charge de signe opposé du côté 
de EL. Il en résulte une importante modification de AV,, et de AV, comme 
sur la figure 1.4.5. 

- -  

Figure 1.4.5 Jonction SC/EL sans couple rédox maintenue à un 
potentiel dans l'obscurité et sous illumination. 
ECs et E,,, sont les énergies de CB et VB à la surface, AVm 
la chute du potentiel entre la surface et l'intérieur du SC, 
AV, la chute du potentiel de la double couche diffuse 
d ' HELMHOLTZ-COW . 

, E / e V  € / e V  

t I Ap bVPr /E - 

Cependant, E, reste fixé par rapport à la référence électrochimique 
par l'intermédiaire du potentiostat et dans ce cas, les bords de bandes 
bougent en surface du semiconducteur. 

3) Circuit fermé - potentiel imposé - espèces Rédox 

CS 

* 
E ~ s  

1 

€F ---*----- 

noir 

Le processus donnant l'équilibre est relié à l'écoulement de Ap. Le 
déplacement des bords de bandes peut se produire. Il s'arrête lorsque le 
photocourant traversant l'interface est exactement compensé par le courant 
de recombinaison. 

1 
v /v  V/ v 

EF -- "- 1 7 - - . -  
\ 

E~~ E;, p.\ 

/ 
éclairement 

4) Circuit fermé sur une résistance - espèce Rédox 



C'est le cas d'une photopile. 11 est analogue au cas 3 mais le 
niveau de Fermi du semiconducteur est lié directement à celui de la 
contre-électrode et non plus fixé par le potentiostat. 

+ 
L'existence du champ électrique E dans la région de charge d'espace 

et d'espèces rédox en solution permet à un photocourant de traverser 
+ 

l'interface SC/EL dès que E # O . Il est analogue de dire que le 
photocourant devrait s'annuler pour le potentiel situé au voisinage du 
potentiel de bande plate V,,. 

1.4.3 Etats de surface et bloquage du niveau de Fermi [6,15,30,311 

En plus du système des niveaux d'énergie caractéristiques du coeur 
du semiconducteur, il peut y avoir des niveaux de surface. Ils 
correspondent aux états quantiques auxquels des électrons sont localisés 2i 
la surface et ne peuvent pas s'écouler B l'intérieur sans échanger 
d'énergie avec l'autre milieu. Les états de surface sont formés par 
l'absorption d'espèces étrangères sur la surface du semiconducteur ou par 
l'interruption du champ électronique périodique du semiconducteur homogène 
à la surface du semiconducteur. 

Il y a trois cas extrêmes pour le traitement de la jonction SC/EL: 

1) Les états de surface sont presque complètement absents. La hauteur de la 
barri&re de la jonction d&pend de %,,,, d'une maniére directe. 

2 )  Il y a un grand nombre d'états entre VI3 et CB qui s'étendent A travers 
tout le semiconducteur, rbsultant en un continuum d'états tels que le 
semiconducteur se comporte comme un m6tal et donne très peu de 
photopotentiel. Quand lt6quilibre électronique est entre l'électrode et la 
solution, la chute de potentiel se fait uniquement dans la couche 
d'HELMHOLTZ. 

3) Les semiconducteurs qui ont une densite d16tats relativement importante 
entre Ec, et Ev, peuvent montrer un bloquage du niveau de Fermi lorsqu'ils 
sont en contact avec une solution électrolytique. 

Pour le troisième cas, la polarisation, le potentiel r6dox et 
illumination de 1161ectrode semiconductrice peuvent modifier la charge 
présente dans les états de surface et par conséquent entraîner un 
glissement des bords de bandes en surface. 

a) Influence de la polarisation dans l'obscurité 

La charge présente dans les états de surface &tant fonction de la 



pos i t ion  du niveau d e  Fermi du semiconducteur, les bords de bandes peuvent 
g l i s s e r  (continuement ou non) su ivan t  l a  p o s i t i o n  r e l a t i v e  des  é t a t s  de  
su r face  e t  du niveau de  Fermi. GUYOMARD a donné un gl issement de  0.5 V pour 
des  é t a t s  d e  s u r f a c e  correspondants A 3% des  atomes de  su r face  avec CH 

= 10 p~-cm-* C63. 

La f i g u r e  1.4.6 schematise cet e f f e t  dans le cas s i m p l i f i é  d ' é t a t s  
de su r face  r e p a r t i s  autour d 'une valeur moyenne GS dans l a  bande 
i n t e r d i  te. 

Figure  1.4.6 Glissement des  bords de bandes d 'un  semiconducteur de  
type n dans l ' o b s c u r i t e ,  sous l ' i n f u e n c e  du p o t e n t i e l  imposé (né- 
g a t i f  -, p o s i t i f )  en  présence d ' é t a t s  de  s u r f a c e  donneurs d ' é l ec -  
t rons .  
1 e t  2: L e s  é t a t s  de  s u r f a c e  son t  remplis: AVH = A V ~  + QEs/CH. 

3: Les é t a t s  en su r face  son t  à moitié  vides:  AV, = A V ~  + QE,/2C, ; 
les bandes o n t  g l i s s k  de AV = Q,,/2CH v e r s  les p o t e n t i e l s  p o s i t i f s .  

4: Les états d e  su r face  son t  vides: AVH = A v ~ ;  les bandes ont  
g l i s s é  de  AV = QES/CH v e r s  les p o t e n t i e l s  p o s i t i f s .  
5: Pas de modificat ion de QEs donc pas de  gl issement des  bandes. 

b )  Inf luence  des  espèces rédox en s o l u t i o n  

Une i n t e r a c t i o n  f o r t e  e n t r e  l a  s u r f a c e  du semiconducteur e t  une 
espèce rédox en  s o l u t i o n  peut changer l ' anc rage  des  bords de  bandes du 
matériau s u i t e  à l a  modificat ion de l a  r é p a r t i t i o n  des é t a t s  de surface .  

c )  Inf luence  du p o t e n t i e l  rédox de l a  s o l u t i o n  

S i  l ' a n c r a g e  du niveau de Fermi du semiconducteur s u r  les é t a t s  de  

s u r f a c e  (Fermi l e v e l  pinning) C30.311 i n t e r v i e n t ,  l a  courbure des  bandes 



dans 1 ' o b s c u r i t é  AVc est indépendan te du p o t e n t i e l  rédox E, , , , , de  l a  
so lu t ion .  

Il en r é s u l t e  que l e  p o t e n t i e l  de bandes p l a t e s ,  donc l a  pos i t ion  
énergét ique  des  bandes de  su r face  , est fonct ion  de E;, , , , , . 

C e  modèle est schématisé s u r  l a  f i g u r e  1.4.7. 

-.----- 
E:, r b d o x  P ,  r b d o x  

P ,  r 6 d o x  P ,  r b d o x  

L s 

Figure 1.4.7 Glissement des  bords de  bandes d'un SC(n) 
dans l ' o b s c u r i t é  sous l ' i n f u e n c e  du p o t e n t i e l  rédox en 
présence d ' B t a t s  de su r face .  
%, s ' a j u s t e  s u r  Ep,n,dox l a i s s a n t  AV,, constant .  
C ' e s t  le  phénomène d 'ancrage du niveau de Fermi s u r  les 
é t a t s  de s u r f a c e  (Fermi Level Pinning) [7,28]. 

d )  In f luence  de l ' i l l u m i n a t i o n  

Sous i l lumina t ion ,  dans le  cas d'une couche d'appauvrissement, les 
por teu r s  minor i t a i r e s  s o n t  e n t r a î n é s  ve r s  l a  s u r f a c e  du matériau. 

Une f r a c t i o n  de ces por teu r s  peut rester piégée dans des  états de  
su r face .  Par  a i l l e u r s ,  s i  l e  t r a n s f e r t  est l e n t .  il est poss ib le  que des  
p o r t e u r s  minor i t a i r e s  s 'accumulent en su r face .  C e s  deux p o s s s i b l i t é s  
e n t r a î n e n t  un gl issement d e s  bords de  bandes r é s u l t a n t  de  l a  modificat ion 
de  l a  charge de su r face  ( v o i r  f i g u r e  1.4.8). 
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Figure 1.4.8 Glissement des bords de bandes d'un SC 
(n) sous l'influence du flux lumineux 9. en présence 
d'états de surface donneurs d'électrons. 
1: Obscurité. 
2: Des porteurs minoritaires (trous) sont piégés 
dans les états de surface dont la charge élec- 
tronique diminue, entrainant un glissement des 
bords de bandes vers les potentiels positifs. 

3: Quand +. augmente, le glissement continue. 

Notons qu'une charge piégée (ou une accumulation de charges) sur 1% 
des atomes de surface entraîne un glissement des bords de bandes de près 
200 mV. 

L'ancrage des bords de bandes en surface dépend donc du flux 
lumineux incident +. . 

Cet effet a la conséquence néfaste de diminer le photopotentiel (en 
circuit ouvert) AV;, donc le rendement de photoconversion des jonctions 
SC/EL. 



1.5 CAPACITE D'INTERFACE DE %/EL 

1.5.1 Situation idéale 

Comme nous avons dkcrit dans 1.4, si le niveau de Fermi de 
l'électrolyte rédox est situé dans la bande interdite du semiconducteur, 
l'égalisation des niveaux de Fermi lors du contact est assurée par un 
transfert de porteurs de charges majoritaires du solide vers le liquide. A 
l'équilibre la surface du semiconducteur est donc appauvrie en porteurs 
majoritaires (figure 1.4.1.a): la couche de charge d'espace est une couche 
d'appauvrissement. La charge présente B la surface du semiconducteur est 
donc due aux impuretés dopantes ionisées. En appliquant l'équation de 
Poisson au semiconducteur en situation d'appauvrissement, nous pouvons 
exprimer la charge d'espace en fonction du dopage N et de la différence de 
potentiel entre le sein du matériau et sa surface [15,32]: 

pour 

où N est la densité de porteurs majoritaires et les autres termes sont 
définis comme précedemment. 

pour le semiconducteur de type n 

I et pour le semiconducteur de type p 

où V est le potentiel appliqué au semiconducteur par rapport A l'électrode 
de référence. 

La capacité differentielle de la couche de charge d'espace est 
obtenue A partir de la relation: CcE= SI~EI/SIAVcEI soit C15.321: 

3kT 
pour IAVcE l > - 

e 



C e t t e  équation est l a  r e l a t i o n  de Mott-Schottky. 

L ' a l l u r e  des  courbes C ( V )  e t  (V) est représentée  s u r  l a  f i g u r e  
1.5.1. 

La d r o i t e  C - *  ( V )  permet de  déterminer l e  p o t e n t i e l  de  bande p l a t e  
e t  l e  nombre de  por teu r s  ma jo r i t a i r e s :  

- Vbp est obtenue p a r  ex t rapo la t ion  s u r  l ' a x e  V A kT/e p rès .  

- N est obtenue B p a r t i r  de  l a  pente de l a  d r o i t e ,  connaissant  € e t  l a  

s u r f a c e  réelle de  l ' é l e c t r o d e  (souvent supér ieure  à l a  s u r f a c e  apparente 
d 'un f a c t e u r  appelé f a c t e u r  géométrique). 

Figure 1.5.1 Al lure  des  courbes théoriques C,,(V) 

e t  CC; (v) à une é lec t rode  SC de type n. 

cathodique 

1 . 5 . 2  S i t u a t i o n  réelle 

/ 
anodique 

I 

On observe expérimentalement des  dév ia t ion  au comportement i d é a l  de  
Mott-Schottky [15,32]. 

- v 

Nous a l l o n s  r appe le r  quelques i n t e r p r é t a t i o n s  poss ib les  des  
comportements les p lus  courants :  

1 .5 .2 .1  Inf luence  de C, - 

S i  on t i e n t  compte de l a  chute d e  p o t e n t i e l  dans l a  couche 



d'HELMHOLTZ et de la charge présente, on obtient [29]: 

dans le cas d'un semiconducteur de type n. 

L'extrapolation sur l'axe des potentiels conduit donc A la valeur: 

Le décalage par rapport au potentiel de bande plate est cependant 
négligeable (de l'ordre de quelques millivolts) A moins que € et ND ne 
soient très ancré comme figure 1.5.2, la capacité est indépendante du 
potentiel. Dans la figure I.5.2.a, d est la distance entre les états de 
surface et le plan d'HELMHOLTZ extérieur (PHE). Si Q est la charge des 
états de surface par unité surface, et si QD est celle des donneurs, et Q, 
est celle des accepteurs, la charge d'état de surface est donc zéro quand 
il y a Q, électrons dans les états de surface (c'est-A-dire, quand la 
charge de surface est égale la densité des états de surface de 
type-donneur). Maintenant supposons que l'électrode du semiconducteur est 
polarisee negativement, E, se déplace au-dessus des états de surface. Les 
états de surface seront complètement occupés, et ils auront donc une charge 
Q , négative. Le potentiel à travers la distance d est -QA/Cd, où Cd est la 
capacité de la couche de surface d'épaisseur d. Le potentiel de bande plate 
apparent est decalé de la valeur Vbp à = Vbp - QA/Cd comme indiqué dans 
la figure I.5.2.b. Ici le potentiel -QA/Cdest équivalent à VH [15]. 

Si l'électrode de semiconducteur est polarisée encore plus 
négativement pour deplacer E, au dessus de %,, le potentiel va passer la 
région de charge d'espace car la charge d'états de surface ne peut pas 
devenir plus negative. Pendant ce temps là, le diagramme de Mott-Schottky 
linéaire observ6 sera la branche gauche de la figure 1.5.2.b. avec une 
pente donnée par ND du semiconducteur. 

Si le potentiel d'6lectrode du semiconducteur est positif, E, 
devient inférieur à %s,  les états de surface sont complètement inoccupés, 
la chute du potentiel à cause des états de surface sur d est +QD/Cd, et 
comme indiqué dans la figure I.5.2.b, le potentiel de bande plate apparent 
v,, sera décale de manière correspondante. 



Figure  1.5.2 Inf luence  des  é t a t s  de s u r f a c e  s u r  l e  diagramme 
de  Mott-Schottky. ( a )  L e  modèle de bande montre les é t a t s  
de  s u r f a c e  sans  charge n e t t e .  (b )  L e  diagramme de Mott- 
Schottky i d é a l  est d i f f é r e n t  du cas  où il e x i s t e  des  états 
de  s u r f a c e  avec un décalage de  Vbp v e r s  des  p o t e n t i e l s  
d ' é l e c t r o d e  p lus  haut  ou p lus  bas se lon  l a  charge de  ces 
états. 

' c - ~  aucun é t a t  

S i  les états de su r face  ne son t  n i  complètement occupés n i  
complètement v ides ,  d ' ap rès  l a  d é f i n i t i o n  de l ' é n e r g i e  de  Fermi d e  
E q . ( I . l . l ) ,  le  niveau de Fermi est au voisinage des  é t a t s  de surface .  Le 
niveau de Fermi est ancré. La courbure de bande est d é f i n i e  a E&,- P pour 
le  semiconducteur de type n ,  (p. est l a  d i f f é rence  énergét ique  e n t r e  CB au 
s e i n  du semiconducteur e t  l e  niveau de  Fermi) comme i l l u s t r é  dans l a  f i g u r e  
5 . î . b .  e t  l a  c a p a c i t é  de charge d 'espace est d é f i n i e  par  

(c' r2 
\ 

( b )  /C // 
A -A/ 
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Comme i l l u s t r é  dans l a  f igure  I.5.2.b. l a  capacité e s t  C' , 
indépendante du po ten t ie l  d 'é lect rode pour un domaine de balayage de 
po ten t ie l .  Dans ce  domaine, l e  balayage du po ten t ie l  modifie AVH. La 
largeur  de  ce domaine, AV, est une constante, donnbe par: 
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CHAPITRE II. CARACTERISATION DE COUCHES MINCES 

11.1 RAPPEL: SPECTRE RAlvlAN 

11.1.1 Introduction 

Pour caractériser les interactions entre des complexants et des 
molécules de phthalocyanines déposées en couche mince, SAWAGE [2] avait 
utilisé la spectroscopie infrarouge. Cependant cette méthode ne permet pas 
une étude aisée de colorants déposés sur support non transparents et 
plongés dans une solution électrolytique. Des études des spectres de 
vibration par spectromètrie RAMAN in situ avaient donc été entreprises au 
laboratoire en collaboration avec le LASIR de l'université de Lille 1. 

Lors d'une étude "in situ" (colorant déposé sur électrode et plongé 
'dans un électrolyte), le spectre de vibration de la molécule de 
phthalocyanine absorbée est susceptible d'être modifié par complexation 
entre le colorant et le milieu. D'autre part, le potentiel appliqué & 
l'électrode, en changeant l'état électronique du macrocycle, peut induire 
des différences sensibles dans le spectre, qu'il s'agisse de glissement, 
atténuation ou exaltation des raies. 

VAN VLIERBERGE [3] a utilisé cette technique sur PcZnPy, PcCrPy et 
PcCoPy. Nous reportons ici quelques résultats caractéristiques pour donner 
plus d'informations pour la caractérisation de l'interface PcMePy/solution 
électrolytique. 

11.1.2 Bibliographie 

En dépit de leur taille, les molécules de phthalocyanines ont été 
tres étudiées en spectroscopie RAMAN. Ces dernières années, une littérature 
abondante leur a été consacrée. L'équipe de YEAGER [34, 351 a étudié les 
phthalocyanines adsorbées sur les électrodes d'argent micro-rugueux et 
utilisé l'exaltation des raies RAMAN par effet de surface ainsi que l'effet 
de résonance. Ils avaient noté que certains lignes du spectre suivaient les 
variations du potentiel. 

Depuis la détermination des modes normaux de vibration de la 
phthalocyanine de Fer 1363, on sait qu'il n'y a aucune raie qui corresponde 
à un mode propre (Cf. Annexe 1). Toutes les raies obtenues sont des 
combinaisons de modes normaux. Les variations obtenues avec le potentiel ne 
peuvent donc pas etre reliées à un site particulier. 

Les travaux plus récents de l'équipe de FAULKNER [37] sur 



l a  phthalocyanine de magnésium montrent l e  m ê m e  type de r é s u l t a t  mais 
mettent en évidence de rô l e  de l ' an ion  présent dans l a  solut ion.  

11.1.3 Influence du po ten t ie l  

Il a é t é  observé que l ' i n t e n s i t é  des r a i e s  RAMAN de PcZnPy é t a i t  
fortement influencée par le po ten t ie l  appliqué à l ' é lec t rode .  L ' in tens i té  
de l a  plupar t  des r a i e s  décro î t  lorsque le  po ten t ie l  devient plus 
réducteur. 11 faut  cependant noter  que des nouveaux p ics  apparaissent dès 
-0.2 V/ECS c e  qui se trouve bien avant que l a  pyridinoporphyrazine ne se 
réduise. La gamme des po ten t ie l s  réducteurs est a l o r s  limitée par  l a  
réduction de l ' eau  en hydrogène (-0.66 V/ECS à pH7). D e  ce f a i t ,  il n ' a  pas 
été possible d ' a t t e indre  l a  deuxième vague de réduction du colorant (-1.1 
V/ECS pour PcZnPy déposée su r  P t  dans le  DMSO). 

Avec PcZnPy et  PcCrPy déposées s u r  P t ,  on a relevé &ç spectres  
complets à des po ten t ie l s  f i xe s  de  0 ,  -0.2, -0.4 e t  -0.6 V/ECS ( f igure  
11.1.1). On a également enreg is t ré  l 'évolut ion d'une r a i e  au cours d'un 
balayage en po ten t ie l  en t re  l e s  m ê m e  limites (f igure  11.1.2) pour PcZnPy 
su r  P t .  

Pour PcZnPy, nous constatons dans l a  f igure  I I . l . 1 . a  que les r a i e s  
RAMAN à 587, 670, 730, 813, 1184, 1266, 1306, 1393, 1440 e t  1507 +- 5 c m - '  
sont  in tenses  à O V/ECS, diminuent quand on polar ise  négativement, e t  ont  
presque complètement disparu à -0.6 V/ECS. Dans l a  f igure  11.1.2, l e  
spec t re  RAMAN à 1403 + 5 cm-' montre que l a  chute d ' i n t e n s i t é  se passe de 
-0.32 à -0.53 V/ECS, l a  mi-hauteur se trouve approximativement à -0.45 
V/ECS et l ' i n t e n s i t é  remonte en réoxydant. 

Par contre ,  les pics  d ' i n t e n s i t é  à 1031 e t  llO9 + 5 c m - '  ne var ien t  
pas d'une manière s ign i f i ca t i ve  pendant le  processus de réduction. 

L e s  nouvelles r a i e s  apparaissent à 484. 952 e t  1580 + 5 cm-' quand 
on po la r i se  négativement, e t  elles ont disparu quand l e  po ten t ie l  est 
retourné à 0.0 V/ECS. 

Pour PcCrPy, les r é s u l t a t s  dans l a  f i gu re  1 . l . l . b  sont semblables à. 

ceux de PcZnPy. Les p i c s  RAMAN à 831, 1038, 1185, 1273, 1306, 1395, 1456 e t  
1506 + 5 cm-' sont in tenses  à 0.0 V/ECS e t  ont  presque complètement disparu 
a -0.4 V/ECS, l e s  i n t ens i t é s  des p i c s  à 673 e t  1113 cm-' ne var ien t  pas 
d'une manière s ign i f i ca t i ve  e t  l e s  nouvelles r a i e s  apparaissent à 475, 598 
e t  1577 5 cm-' à -0.4 V/ECS. Tous les e f f e t s  de polar isa t ion sont  
complètement révers ib les  comme le  cas de PcZnPy puisque le re tour  du 
po ten t ie l  à O V/ECS r é t a b l i t  exactement l e  spec t re  i n i t i a l .  
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j i g w r c  ii.1.2 cvo~ution de deux /laieh RAMAN en 6oncLon du potet t t ie t  



II. 1 . 4  Conclusions 

C e s  travaux avaient montré q u ' i l  é t a i t  possible de  mesurer le 
spectre  de vibrat ion de molécules de  phthalocyanines modifiées déposées s u r  
é lect rode p la t ine .  D e s  va r ia t ions  importantes des spectres  de vibrat ion 
é t a i e n t  observées lorsque le  po ten t ie l  de l ' é l ec t rode  é t a i t  modifié. 
Cependant, de  nombreuses données manquaient pour permettre une 
in te rpré ta t ion  de ces mesures e t  l e u r  extension à l ' é t ude  de l a  formation 
de complexes sur  ces couches. L e s  r é s u l t a t s  que je  présente dans les 
chapi t res  suivants permettront de ré in te rpré te r  par l a  s u i t e  les r é s u l t a t s  
dé j à  obtenus: les var ia t ion  du spectre d'absorption avec l e  po ten t ie l  
imposé pourront s e r v i r  à élucider  les hypothèses liées à l ' e f f e t  de RAMAN 

de résonance, l e s  mesures de photocourants donneront des renseignements 
in té ressan ts  su r  le comportement photochimique des couches minces notamment 
l o r squ ' e l l e s  sont éc la i rées  par de l a  lumihre intense.  

L e  bu t  de mon t r a v a i l  n ' é t a i t  pas de ré in te rpré te r  les r é s u l t a t s  de 
spectroscopie RAMAN, mais p lu tô t  d 'apporter  des renseignements qu i  
permettront d 'autres  de compléter ces  études. 



11.2 ETUDE SPECTROELECTROCHIMIQUE DE COUCHES MINCES DE COLORANTS DEPOSES 
SUR ELECTRODES 

11.2.1 Introduction 

Les réactions photorédox produites par des colorants excités par de 
la lumière nécessitent une régénération des colorants photooxydés ou 
photoréduits. La régénération électrochimique[l] n'apporte pas de produits 
de dégradation qui risqueraient de contaminer le milieu. Pour que ce 
procédé soit efficace, le contact entre l'blectrode et le colorant doit 
être aussi bon que possible. La fixation du colorant directement sur 
l'électrode semble un moyen de choix. 

Les colorants de la famille des phthalocyanines possédent la 
propriété de se fixer électrochimiquement sur une variété de supports sans 
l'utilisation de polymères supplémentaires. Ces dépôts ont fait l'objet de 
nombreuses études électrochimiques[89,90] et de spectroscopie Raman i n  situ 
[35b]. Les tétra 2-3 pyridino porphyrazines métallées qui ne diffèrent des 
phthalocyanines que par le remplacement des cycles benzéniques extérieurs 
par des cycles pyridines ont des spectres d'absorption similaires bien que 
le maximum dans le rouge soit décalé. Cependant leurs propriétés rédox et 
photochimiques sont très différentes. 

Ces colorants se déposent très facilement sur des supports 
conducteurs transparents ou métalliques par voie electrochimique partir 
de solutions dans l'acide sulfurique [gi]. 

Dans cette partie, nous présentons les spectres d'absorption de 
couches minces de porphyrazines en contact avec une phase aqueuse en 
fonction du pH, de l'ion central et du potentiel appliqué B l'électrode en 
vue d'élucider les spectres de diffusion Raman t n  situ et d'interpréter 
leurs propriétés photoélectrochimiques. Des renseignements intéressants sur 
les propriétés rédox de ces colorants pourront aussi dtre obtenus. 

11.2.2 Partie experimentale 

Les tétra 2,3 pyridino porphyrazines de zinc et chrome, ont été 
synthétisges par une méthode dérivée de celle de LUK'YANETS[92]. Un mélange 
de pyridine dicarboxylique et d'un sel du metal considéré est chauffé & 
190°C pendant environ 6 heures dans de l'urée en excès en présence de 
molybdate d'ammonium qui joue le r61e de catalyseur. La masse colorbe 
obtenue est extraite par l'eau et par l'éthanol de nombreuses fois jusqu'à 
ce que le spectre d'absorption en solution dans le DMSO ne présente plus 
d'absorption importante dans l'W. 



Le colorent est d@osét en couche mince sur étlectrode transparente 
de Sn02 d&msét sur verre pour permettre les Atudes spectroscopiques ou sur 
ai~bout de platine pour les Atuderiee électrochimiques. Le détp8t cre fait 
6lectrochiniquenaant a partir d'une solution de porphyrazine dans de l'acide 
sulfurique 1-2 1. Elle est obtenue par dilution d'une solution ârs 15 mg de 
porphyrazine dans 20 ml d'acide sulfurique concentlie. Le potentiel utilisé 
est de -0.2 V/ECS et le temps de d&p8t est de l'ordre d'une heure pour des 
lamelles 8 x 30 mm apmt une abSorbance de l'ordre de 0.5. 11 est clair que 
le d6pôt se fait alors sur SnO, partiellement A u i t  en Sn0 (3' Sn02/Sn0 = 
0.088 V/ENH). 

Toutes les mesures Alectrochimiques ont B t ê  dalisks B l'aide de 
montages B trois 4lectrodes et les potentiels contrblAs par des 
potentiostats (PAR 175 ou Bruker-EDT PXIP133). Des solutions non dégazees 
ont Até utilisées dans cette Btude, les solutions dêgazbs donnant des 
résultats identiques. Les spectres optiques ont At6 obtenus sur un 
spectrophoto82etre Beckman 5240, et le potentiel de l'électrode transparente 
contrôlA in s i tu .  Ap&s l'imposition d'un potentiel, l'enregistrement des 
spectres se faisait lorsqu'il n'y avait glus de modifications de 
l'absorbante en fonction du temps et lorsque le courant résiduel Atait 
tombé une valeur três faible et constante. 

Les spectres d'absorption en fonction du potentiel ont été 
enregistrés sans que l'orientation ni la position de la lame ne soit 
modifiée dans le faisceau d'analyse. Ils sont donc directement comparables. 
Lors des Atudes divers pH, la position ne peut para 4tre reproduite 
exactement, ce qui peut faire apparrÏltre de fables variations 
d'absorbante. Toutes les 
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Dans tous les cas é tudiés ,  l e  pH de l a  solut ion n ' influence pas l a  
forme des spectres  de l a  couche avant application du po ten t ie l .  Un e f f e t  de 
pH n ' e s t  observé que su r  l a  forme rédui te  de PcZnPy. Les e f f e t s  provoqués 
par  l a  réduction ou l 'oxydation de couches de PcZnPy ou de PcCrPy sont  
révers ib les ,  c'est B d i r e  que pour le  m ê m e  po ten t ie l  appliqué on obt ient  l e  
m ê m e  spec t re  quelque s o i t  l ' h i s t o i r e  de l a  couche. 

I Longueur d'onde ( nm) 

Figure 11.2.1 Spectres UV-visible de PcCrPy - déposée en couche mince s u r  SnO, 
---- en so lu t ion  dans le DMSO 

a )  PcZnPy ( f i g . I I . 2 .2 )  

L e  spec t re  de l a  forme oxydée est const i tué  d'une bande la rge  qu i  
semble un peu mieux résolue à pH 10. Son maximum se s i t u e  à 710 nm e t  on 
note un épaulement vers  580 m. Lorsque l ' o n  applique un po ten t ie l  
réducteur, l a  bande B 710 nm décro i t  rapidement e t  une nouvelle bande est 

1 révélée à 680 nm. Simultanément, une bande complexe const i tuée d 'au moins 

i deux composantes apparaî t .  L'accroissement de c e t t e  nouvelle bande s e  f a i t  
en pa ra l l è l e  avec l a  diminution de l a  bande à 680 nm lorsque l ' o n  se 
déplace vers  des po ten t ie l s  plus  réducteurs. Le  p i c  de  l a  forme rédui te  
dépend du pH, son maximum est s i t u é  à 500 nm aux pH neutres  ou légèrement 
acides;  aux pH basiques il est déplacé aux alentours de 600 nm. Quelque 
s o i t  l e  pH de l a  so lu t ion ,  les modifications spec t ra les  apportées par l a  
réduction électrochimique sont révers ibles .  



1 J 
300 @ 00 7 0 0  000  

L o n g u e u r  d ' o n d e  ( n m )  

Figure 11.2.2 Spectre UV-visible de PcZnb en couche 

mince sur Sn02 en fonction du potentil iV/ECS): 
i pH 3.7: 1) -0.20; 2 )  -0.22; 3 )  -0.25; 4) -0.30; 

5 )  -0.35. 
i pH 6.5: 1) -0.40; 2)  -0.42; 3 )  -0.45; 4 )  -0.47; 

5 )  -0.50; 6 )  -0.52; 7 )  -0.55. 
i pH 10.1: 1 )  -0.40; 2 )  -0.50; 3 )  -0.60; 4)  -0.65; 

5 )  -0.70; 6 )  -0.75. 

I I 
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L o n g u e u r  d ' o n d e  ( n m )  

Figure 11.2.3 Spectre UV-visible de PcCrb en couche 
mince sur SnOl en fonction du potentil (V/ECS): 
i pH 3.3: 1) -0.00; 2)  -0.02; 3 )  -0.10; 4) -0.20; 
a pH 6.5: 1) -0.10; 2) -0.20; 3) -0.30; 4)  -0.40; 

5 )  -0.50. 
è pH 10.1: 1) -0.20: 2)  -0.30: 3 )  -0.40; 4) -0.50; 

5 )  -0.60. 



b) PcCrPy (fig.II.2.3) 

Les spectres des formes oxydées et réduites ne dépendent pas du pH. 
Le maximum d'absorption de la forme oxydée se trouve à 680 nm et celui de 
la forme réduite B 580 m. Il est aisé de remarquer que ces spectres sont 
complexes et que plusieurs espèces sont en coexistence sous chaque pic 
ainsi qu'en témoigne l'absence de point isobestique. On remarque cependant 
que le pic à 580 nm était déjà présent dans la forme oxydée. 

11.2.4 Discussion 

La mesure des propriétés électrochromiques des couches minces de 
porphyrazines revêt une importance considérable pour l'étude de ces 
composés par spectrométrie Raman de résonance in s i t u  et pour les mesures 
des propriétés photoélectrochimiques. Il est en effet nécessaire de 
connaître le spectre d'absorption du colorant pour expliquer les effets 
observés. 

Les variations des spectres en fonction du potentiel imposé à 

l'électrode permettent aussi d'envisager l'utilisation de cette méthode 
pour déterminer les potentiels rédox. Ainsi qu'on le voit sur les figures 
11.2.2-3, les modifications spectrales sont importantes quelque soit le pH. 
Ce n'est pas le cas des courbes de voltampérométrie cyclique qui deviennent 
pratiquement inexploitables dès les pH basiques. 

L'utilisation optimale des rksultats de cette étude nécessite 
cependant une attribution des diverses bandes du spectre d'absorption à des 
espèces chimiques. 

Par analogie avec PcCoPy dont l'étude a kt4 réalisée par ailleurs 
[gl], et bien que la voltampérom6trie cyclique ne révèle pas la présence 
d'une espèce complexke avec PcZnPy, nous attribuons le pic observé à 710 nm 
B un complexe avec le colorant. Pour l'instant, nous n'avons pas Alucidé la 
nature exacte de cette interaction qui pourrait être avec l'oxygène ou avec 
le solvant. Ce pic d'absorption montre en effet une variation régulière et 
réversible avec le potentiel appliqué. 

Nous considérons que le spectre de la forme "oxydéett des deux 
porphyrazines étudiées est constitu4 d'une seule bande dans le visible 
située B 680 m. 11 est observé lorsque la forme wcomplexéet' a été éliminée 
par la première étape de réduction. De même que pour les spectres obtenus 
en milieu homogène, la position du maximum d'absorption dépend peu de la 
nature de l'ion central. 

La forme réduite de PcCrPy absorbe A 580-600 nm et celle de PcZnPy 



2I 480 nm 2I pH neutre ou acide et B 600 nm en milieu basique. Dans ce 
dernier cas (PcZnPy en milieu basique), il existe dans le spectre initial 
de la couche un pic B 580 nm dont la variation avec le potentiel n'a pas 
encore été expliquée. 

Bien que les spectres n'aient pas encore été dbcomposés en une 
somme de pics, les assignations précédentes permettent de déterminer les 
potentiels rédox aux divers pH en les assimilant au potentiel pour lequel 
d'après la spectrophot;ométrie, il restait la moitié de la forme oxydee 
initiale ou pour lequel la moitié de la forme réduite était obtenue. Ces 
valeurs sont reportées dans le tableau 1. Elles sont en bon accord avec les 
mesures de voltampérom&trie cyclique lorsque celles-ci sont exploitables. 

TABLEAU 11.2.1 

Comparaison des potentiels r&dox obtenus par la méthode 
spectroélectrochimique sur SnO, avec ceux obtenus par 
voltampérométrie cyclique sur Pt (V/ECS) 

N.B. (*) signifie non mesurable ou difficile i?i mesurer. 

PcMePy 

Zn 

Cr 

1 11.2.5 Conclusions 

Les variations spectroscopiques que nous avons obtenues lors de 
l'application d'un potentiel montrent que c'est un parametre tr&s important 
B faire entrer en ligne de compte pour l'interprétation des spectres Raman 
in situ de colorants déposbs sur électrodes, surtout dans les cas où l'on 
se trouve dans des conditions de résonance. Ceci dbmontre qu'il faut 
interpréter avec grande prudence les variations d'intensité des raies Raman 
en fonction du potentiel imposé. 

pH 

3.7 
6.5 
10.1 

3 3 
6.5 
10.0 

spectroscopie 
E' ' 
-0.23 
-0. 48 
-O. 65 

-0.10 

4-35 
-0.45 

pH 

3.7 
6.5 
10.9 - 
3 4 
6-5 
10.0 

voltampérométrie 
Et ' 
-0.22 
-0. 48 
-0.54* 

-0.20 
-0. 38 

* 



Il f au t  auss i  observer que les couches minces absorbent sur  tout  
le domaine du spectre  v i s i b l e ,  e t  a i n s i  qu'on l e  verra  dans les chapitres 
suivants ,  les spectres d ' ac t ion  et l e s  propriétés de photoluminescence ne 
correspondent pas aux pics  principaux du spectre  d'absorption. 

Dans les deux cas  é tudiés ,  l a  réduction m e t  en jeu un proton par 
é lec t ron  échangé. L e  po ten t ie l  de réduction se déplace d'environ 60 mV vers  
les valeurs  négatives par un i t é  de pH. Dans les chapi t res  suivants ,  nous 
verrons que c e t t e  observation est aussi  valable pour d ' au t res  propr ié tés .  

Dans le cas de PcZnPy, l a  réduction ne peut se f a i r e  que su r  le 
cycle puisque l a  seule  valence possible de l ' i o n  cen t ra l  e s t  Zn(I1). La 
demi réact ion s'écrit a lors :  

PcZnPy + e- + H* - PcZnPyH 

avec l a  p o s s i b i l i t é  de l ' é q u i l i b r e  

PcZnPy- ' + H' - PcZnPyH 

Il est c l a i r  dans ce cas  que le  spec t re  de  l a  forme rédui te  dépendra 
fortement du pH. C'est en e f f e t  ce qui est observé, l e s  modifications 
spectroscopiques sont beaucoup plus marquées aux pH basiques. 

La chimie des complexes des Chrome est beaucoup plus compliquée 
en ra i son  des degrés de valence possibles de l ' i o n  cen t r a l  C r ( I 1 )  e t  
C r ( I 1 I )  . Par analogie avec les phthalocyanines [45] , nous pouvons tou t  
d'abord proposer que l a  première réduction se f a i t  s u r  l ' i o n  cen t r a l  et  
correspond au passage C r ( I I 1 )  - C r ( I 1 ) .  

Il est auss i  connu qu'un ce r t a in  nombre d ' in te rac t ions  en t r e  PcCr 
e t  des coordinats tels que OH- ou H20 conduisent B l a  formation de composés 
s tab les .  LEVER [45c] a m i s  en évidence l a  formation des complexes suivant 
( en t r e  au t r e s ) :  



les forme b ou sont  observées en milieu aqueux aéré, et correspondent 
sans doute B l a  forme oxydée, a lo r s  que l a  forme g est une espéce rédui te  
contenant C r ( I 1 ) .  La réduction peut donc s ' é c r i r e :  

L e  po ten t ie l  de l a  réduction de b dépendra donc du pH de la  m ê m e  façon que 
ce lu i  de PcZnPy. Par contre l e  spectre  d'absorption de  g a toutes les 
chances de ne pas dépendre du pH ce qui  e s t  conforme B l 'expérience. 



11.3 CARACTERISATION ELECTROCHIMIQUE 

11.3.1 Introduction 

Les phtalocyanines ont reçu beaucoup d'attention en électrochimie 
surtout Si partir de 1964, quand JASINSKI a publié que certaines d'entre 
elles pouvaient catalyser la réduction de l'oxygène en milieu aqueux 

[38,391. 

Les études électrochimiques ont été réalisées dans deux directions 
parallèles: tout d'abord une étude en phase homogène puis une étude en 
phase hétérogène. 

En phase homogène. de nombreuses études électrochimiques de 
phthalocyanines non substituées ont été réalisées dans des solvants non 
aqueux divers [40 - 45, 791, d'une part B cause de leur solubilité dans ces 
milieux mais aussi afin de disposer d'une plage de potentiels plus étendue 
(DMF, pyridine, DMSO). Les différentes valeurs des potentiels rédox ainsi 
mesurés ont été rassemblées dans les tableaux présentés en annexe II. Dans 
notre laboratoire, VAN VLIERBERGE a réalisé la voltampéromètrie cyclique 
avec PcZnPy dans DMSO (figure 11.3.1) qui a deux étapes de réduction peu 
réversibles. 

En phase hétérogène, la voltampéromètrie cyclique de couches minces 
de phthalocyanines a été étudiée par les équipes de FAULKNER C48.491, de 
BARD [6], de ARMSTRONG [51 - 541 et de YEAGER [34,35] et par SUSSMAN [50]. 
FAULKNER [37] a publié récemment une étude des couches minces de PcMe en 
mettant en évidence le r81e de l'anion présent dans la solution. Cependant, 
il n'y a pas de travaux sur les couches minces de PcMePy. Les travaux de 
notre laboratoire ont ét& réalisés avec PcMePy déposke électrochimiquement 
sur électrodes. Nous citons ici un résultat de VAN VLIERBERGE qui compare 
les résultats de voltampkromètrie cyclique de PcZnPy dissoute dans DMSO 
(figure 11.3.1) et absorbke sur Pt mais dans DMSO (figure 11.3.2) 

En raison de la forte solubilité de PcMePy dans DMSO, la couche est 
détruite très rapidement au cours du tracé de voltammogrammes. Nos travaux 
seront donc réalisés en milieu aqueux où les couches sont stables 
indéfiniment. 



Figure 1. 1.3.1 Voltammogramme de PcZnPy en solut ion dans le  DMSO 

Figure 11.3.2 Voltammogramme de PcZnPy absorbée su r  P t  dans l e  DMSO[3] 



11.3.2 Principe de la voltampéromètrie cyclique 

La voltampéromètrie cyclique repose sur le tracé des courbes 
intensité-potentiel lors du balayage triangulaire en potentiel (figure ci 
dessous), la vitesse de balayage étant un paramètre important dans 
l'interprétation des courbes. La méthode nécéssite l'emploi d'électrode 
stationnaire plongeant dans une solution au repos: seule la diffusion 
assure alors le transfert de matière du sein de la solution vers 
l'électrode. 

Schématisons une réaction d'oxydoréduction: 

Ox + ne- - Réd 
avec un potentiel standard E ; ( ~ ~ ~ ~ .  

Le balayage est alors imposé de part et d'autre de ERedo, entre E, 
et E,, où E, et E, sont définis dans la figure. 

Si E , est supérieur h E , initialement la solution contient 
l'espèce Ox et le balayage cathodique (vers le potentiel plus négatif) 
produit la forme Réd au voisinage de l'électrode; puis le retour vers E, 
(balayage anodique) permet la réoxydation de Réd (figure ci dessous). 



Voltammogramme de transfert électronique simple. 

Sur la courbe intensité-potentiel nous pouvons observer le courant 
cathodique 1, correspondant & la réduction et le courant anodique de 
l'oxydation, tous deux traduisent des transferts électroniques. 

La vitesse de ces transferts dépend de différents facteurs: 

-constante de vitesse standard du transfert 

- coefficient de diffusion des espèces 

- concentration des espèces 

- surface de 1141ectrode 

- vitesse de balayage 

Si le transfert électronique est simple et rapide, Epc et Epa de la 

figure sont liés à E;, ,~ ,  par la relation [55,56,57b. 863 : 

- - O. 0285 
Epc - ERedoi  n (en volts) 



O. 058 
(Epa-  Epc) = - n (en volts) 

avec Epa et Epc indépendants de la vitesse de balayage. 

D'autre part 1, est proportionnel à la concentration d'espèce 
oxydée en solution ainsi qu'A la racine carrée de la vitesse de balayage 
pour une diffusion plane. L'intérêt des relations précédentes est de 
déterminer si on se trouve dans le cas de réactions réversibles à 
l'électrode. Par contre si des réactions chimiques perturbent le processus 
faradique, le voltammogramme se déforme[57a,c]. 

Si l'espèce Réd est de nouveau réductible ou s'il existe une autre 
espèce Ox avec E R B d o x  plus négatif dans le domaine étudié, il se produit un 
second pic cathodique et une nouvelle vague de réoxydation en balayage 
anodique. 

Dans le cas d'espèces absorbées fortement sur électrode, {absence 
de diffusion), la situation devient nettement plus complexe. Le cas idéal 
est en général analysé de la même façon que celui des électrodes en contact 
avec une couche très mince de liquide. Le voltammogramme observé est 
représenté ci dessous. Les pics d'oxydation et de réduction se produisent 
alors au même potentiel et leur intensité est proportionnelle à la vitesse 
de balayage [86]. 

Voltammogramme cyclique : 
réduction de Ox adsorbé, 
le courant est indiqué 
sous forme normalisée et 
l'axe des potentiels est 
gradué pour 25'C. 



l Cette situation se rencontre dans un nombre assez restreint de 
situations. Dans les cas réels, il faut tenir compte du fait que la 
séparation des pics ainsi que la relation de leur intensité B la vitesse de 
balayage dépendra des interactions entre les sites électroactifs, des 
modifications de la solvatation, de la formation de paires d'ions et des 
variations dans la structure de la molécule. A l'heure actuelle, aucune des 
théories ne permet de décrire tous ces phénomènes. 

Si l'approximation de la non interaction entre centre électroactifs 
peut être faite, les transferts électroniques successifs suivront un simple 
modèle statistique, mais qui ne peut s'appliquer qu'a quelques cas idéaux 
[58a] . L'effet du solvant a été mis en évidence dans le cas d'électrodes 
couvertes de polyvinylferroc&ne. Dans le cas de "bons" solvants tels que 
l'acétonitrile, les courbes théoriques sont observées, mais l'influence de 
l'eau produit des modifications importantes mettant en jeu sans doute le 
gonflement de la couche, mais aussi l'influence de la diffusion d'ions B 
1' intérieur de la couche [58b, cl. 

Les traitements théoriques tenant compte de l'interaction entre les 
molécules absorbées utilisent l'isotherme d'adsorption de FRUMKIN [sga]. 
LAVIRON a établi des relations permettant de tenir compte de la non 
idéalité des syst&mes, mais l'application aux électrodes modifiées par des 
colorants ne peut pas être faite de façon simple [Sgb]. 

Un travail récent utilisant les courbes d'énergie libre dérivées de 
l'isotherme de FRüMKIN essaie de donner une interprétation des voltammo- 
grammes obtenus dans diverses conditions. La base de ce travail suppose 
qu'un effet d'hystéresis peut être observé dans ce cas, c'est-A-dire qu'il 
y a plusieurs états d'équilibre possibles [59c] . L'application i3 des 
systèmes réels n'a pas encore kt6 faite. 

Dans la partie 1.2.2, nous avons décrit qualitativement des 
processus de transfert électronique B l'interface de Métal/Electrolyte en 
utilisant le modèle de bande. 

Les phthalocyanines non substituées ainsi que la plupart des 
porphyrines, se comportent comme des semiconducteurs de type p 
[46,49,60-691 . Cependant, il a été observé que la substitution des cycles 
phényle d'une 5,10,15,20-tetraphenylporphyrine par des cycles pyridines 
produisait des couches semiconductrices de type n [87]. De ce fait, et bien 
qu'il n'y ait pas eu de travaux publiés sur les pyridinoporphyrazines, nous 
décrirons les processus de transfert électronique du point de vue de la 
jonction semiconducteur/électrolyte. Il est évident que dans ce cas, les 
voltammogrammes seront différents. 



Nous avons utilisé un système B trois électrodes comportant comme 
électrode de travail un embout TACUSSEL muni d'un disque de platine de 
3 mm2 environ couvert de PcMePy dépose électrochimiquement. La contre 
électrode était un fil de platine et une électrode au calomel saturée en 
KC1 servait de référence. La cellule de mesure est une cellule 
d'électrochimie classique TACUSSEL. 

L'appareillage de voltampéromètrie cyclique comporte: un 
potentiostat (PAR. 173) équipé du tiroir de mesure de courant (PAR. 176) et 
une unité de programmation du balayage (PAR. 175). Les voltammogrammes sont 
enregistrés sur une table traçante X - Y (IFELEC IF 3802). Les vitesse de 
balayage sont comprises entre 20 mV/s et 200 mV/s. 

Les solutions sont dégazbes B l'azote dans la cellule et maintenues 
sous atmosphère inerte durant les mesures. 

Les solutions contiennent KC1 1M comme électrolyte support, un 
tampon phosphate (H2P0i et PO:-) 0.5M et les couples rédox ~ o - ~ M  ou 10-*~, 
nous avons changé le pH en ajoutant NaOH ou un acide. 

11.3.4 Résultats et discussion 

Les courbes intensitb-potentiel ont été mesurées pour les PcMePy 
(Me: Zn, Cr) B des vitesses de balayage comprises entre 20 et 200 mV/s. 
Tous les balayages commencent vers les valeurs négatives. L'électrode est 
plongée soit dans l'electrolyte support et la solution tampon soit dans le 
même milieu auquel on a ajouté du methyl viologène (Et;bdox = -0.66 V/ECS) 
[88] ou le couple ferri-ferrocyanure (ERldox = 0.34 V/ECS B ~~6.4). 

Dans tous les cas étudies, les voltammogrammes ne dépendent pas du 
nombre de cycles. Il n'y a donc pas de modifications de la couche au cours 
de cycles successifs. 

Les allures des courbes intensité-potentiel obtenues à pH 6.4 sont 
similaires dans les trois conditions étudiées (figure II.3.3.a-c). Il est 
noter que ces voltammogrammes différent assez sensiblement de ceux qui 
avaient été observés précédemment dans le DMSO (figure 11.3.2). - 

Un premier pic cathodique est observé à -0.53 +- 0.02 V/ECS et sa 
position ne varie pas d'une manière significative avec la vitesse de 



Figure 1 1 . 3 . 3  Voltammogramme d'une couche mince de PcZnPy déposée sur Pt 
dans un milieu (a): sans couple rédox, ( b ) :  avec 1 mM F~(CN)~-/'- et (c) 

avec 1 mM MV" à pH 6.4. 

Figure 11.3.5 Voltam.ogramme d'une couche mince de 

PcZnQ dCposCe sur Pt dans un milieu sui. couple 

rédox i pH 8.2. 



balayage. Ce pic, observé aussi dans le DMSO, se situe aux environs du 
potentiel de réduction de la couche obtenu par les mesures de 
spectroélectrochimie. L'invariance de sa position en fonction des divers 
milieux utilisés montre bien que le phénomène observé est la réduction de 
la couche. 

Lorsque le sens de variation du potentiel est inversé juste après 
la première vague, on peut observer la réoxydation de la couche A -0.4 
V/ECS (figure 11.3.4). 

Le second pic est relativement bien défini aux faibles vitesses de 
balayage. Il se situe à -0.75 V/ECS, mais sa position varie en fonction de 
la vitesse. Il devient de moins en moins distinct sauf dans le cas où M V ~ +  
est présent dans la solution. Il est B noter que la réduction de M V ~ +  B 
-0.66 V/ECS n'est pas observée dans notre cas. (Des phénomènes d'absorption 
sur électrodes solides rendent par ailleurs ces mesures trhs difficiles). 

Du côté de la réoxydation, on observe un pic assez mal défini aux 
alentours de -0.60 V/ECS dont la hauteur et la position sont quasi 
indépendantes de la vitesse de balayage. Ce pic est donc associé avec la 
réoxydation d'une partie de l'espèce réduite produite B -0.75 V/ECS. Un 
second pic de réoxydation large est obtenu B -0.36 V/ECS et la réoxydation 
de la première vague si elle existe encore est masquée par ce pic. La forme 
de ce pic n'est pas affectée par la présence du couple ferri-ferrocyanure, 
par contre, le methyl viologène a un effet trhs marqué. 

Nous avons remarqué que le pic de réduction B -0.75 V/ECS était 
nettement mieux défini en présence de M V 2 +  ce qui laisse supposer que des 
réactions mieux dbfinies se produisent sur l'électrode. Il est raisonnable 
de penser que l'on observe la réduction de MV2+ B ce potentiel. L'effet sur 
le pic de réoxydation à -0.3 V/ECS ne peut s'expliquer que par la formation 
d'un complexe colorant-violog&ne qui nécessite des potentiels réducteurs 
pour se former. 

Le pic de réduction B -0.75 V/ECS environ n'est pas observé dans le 
DMSO, mais il est présent en milieu aqueux m&me en l'absence de couple 
rédox. L'effet observé doit donc être relié à des réactions mettant en jeu 
le solvant. (Le potentiel thermodynamique de réduction de l'eau est de 
-0.63 V/ECS à ce pH) . Pour expliquer 1 ' influence de la réduction A -0.75 
V/ECS sur un pic de réoxydation se trouvant A -0.3 V/ECS, il faut admettre 
la formation d'un complexe entre PcZnPy réduit et de l'hydrogène, ou bien 
une modification de la couche. 

Ainsi que nous l'avions noté précédemment, (figure 11.3.5) 
l'accroissement du pH de la solution produit un deplacement des vagues de 



réduction vers les potentiels plus négatifs ainsi qu'un accroissement 
général de l'intensité du signal. 

b) PcCrPy 

Les résultats obtenus avec ce colorant (Fig. 11.3.6-7) sont 
différents de ceux obtenus avec PcZnPy. En l'absence de couple rédox (Fig. 
II. 3.6. a) , deux pics de réduction sont obtenus & -0.4 et -0.7 V/ECS. Du 
c6té de la r6oxydation des pics sont observés B -0.57, -0.35 et -0.2 V/ECS, 
mais leurs positions sont fonction de la vitesse de balayage. A l'opposé de 
PcZnPy, le premier pic de réoxydation B -0.57 V/ECS est bien défini. En 
comparant les courbes pour le changement de sens de balayage de potentiel 
après la première réduction (figure II.3.6.b) et après la seconde (figure 
11.3.6.a), on n'a pas observé de modification sur la réoxydation 
correspondant B la première réduction ce qui signifie qu'il n'y a pas de 
formation de complexes au niveau de la seconde réduction. 

L'effet de MV2+ dans le milieu (Fig. II. 3.6. c et d) n' influence pas 
le second pic de réduction ni le pic d'oxydation qui lui est associé, par 
contre MV2+ a une influence faible sur la première réduction de PcCrPy : le 
potentiel de réduction passe de -0.43 B -0.37 V/ECS, et le pic de 
réoxydation est observé ii des valeurs plus positives (-0.18 V au lieu de 
-0.35 A 200 mV/s) . En présence de MV2+ , un complexe avec PcCrPy semble bien 
se former, mais & l'inverse de PcZnPy, il se forme B partir de la forme 
oxydée. 

L'allure des voltammogrammes est aussi fortement affectée par 
l'épaisseur de la couche. Nous avons comparé les résultats obtenus avec des 
couches de trois épaisseurs différentes, c'est-&-dire correspondant à des 
temps de préparation plus ou moins longs. Le rksultat de la fig. II.3.7.a 
est obtenu avec la couche la plus épaisse (déposée plus de 5 minutes) et 
ceux de la figure II.3.7.c avec la couche la plus mince. La première vague 
de réduction est beaucoup plus grande dans le cas de couches épaisses et 
son maximum se trouve aux potentiels plus négatifs. L'intensité de la 
seconde vague de réduction évolue en sens inverse, plus la couche est 
mince, plus le courant est important. Lorsque la vitesse de balayage de 
potentiel diminue, l'effet d'épaisseur est moins évident. Il semble donc 
que les phénomènes observés se produisent B l'intérieur de la couche et 
qu'il y a assez peu d'influence du milieu extérieur. L'intensité de la 
première rkduction est fonction de l'épaisseur de la couche ce qui est 
logique; par contre la variation en sens inverse de l'intensité de la 
seconde est plus difficile B expliquer. En effet, dans le cas de la couche 
la plus mince on peut considérer que la première étape de réduction est 
complète. De la même façon qu'au paragraphe 11.2.5 on peut écrire 



Figure 11.3.6 Voltaimogrcume d'une couche mince de PcCrPy dépolie 

sur Pt, dans les milieux: à pH 6.4, (a) et i b )  sans couple rédox, 
ici et id) avec 0.01 M MV". 
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[PCC~(III)P~]+OH- + e- - PcCr(1I)Py + OH' 

La seconde vague correspond A une réduction sur le cycle 

Dans le cas des couches plus épaisses, la première étape a moins de chances 
d'être compl4te. On pourra donc avoir la formation de nouveaux complexes A 
l'intérieur de la couche tels que [PcCr(II)Py...PcCr(III)Py]. Ce nouveau 
composé est lui beaucoup plus difficile A réduire puisqu'il nécessite le 
transfert de trois électrons. Cet effet s'observe dans le cas des complexes 
de chrome en raison du grand nombre d'états de valence possibles de l'ion 
central conduisant B la géométrie octaédrique ou plan carré. 

Nous résumons tous les résultats obtenus A la vitesse de 50 mV/s 
dans le tableau 11.3.1. 

Tableau 11.3.1 Potentiels des pics de 
voltammogramme à vitesse 50 mV/s. 

N.B. S: sans couple rédox; F: ferri-ferro 
cyanure; M: méthyl-viologene. 

Indices a, b et c indiquent les épaisseurs 
des couches minces: a > b > c. 

PcMePy 

~n 

Cr, 

Crb 

Crb 

rc 

Cr c 

11.3.5 Conclusions 

Les résultats obtenus par voltampéromètrie cyclique ne 
correspondent B aucun des cas classiques décrits dans la littérature. La 

couple 
rédox 

S 
F 
M 
S 

S 

S 

M 

S 

M 

PH 

6.4 
6.4 
6.4 
8.2 - 
6.4 

6.4 

6.4 

6.4 

6.4 

Ep a (V/ECS) 

-0.32, -0.60 
-0.22, -0.60 
-0.20, -0.60 
-0.48, -0.75 

-0.37, -0.61 

-0.29, -0.55 

-0.17, -0.61 

-0.32, -0.59 

-0.28, -0.61 

Ep (VIECS) 

-0.51, -0.75 
-0.52, -0.76 
-0.53, -0.74 
-0.68, -0.96 

-0.47, -0.76 
-0.38, -0.72 

-0.34, -0.73 

-0.41, -0.65 

1,  -0.71 



séparation entre les pics d'oxydation et de réduction est supérieure A 60 
mV dans tous les cas observés et il est donc difficile d'extraire une 
valeur du potentiel rédox de ces résultats. Les valeurs obtenues 
spectroélectrochimiquement pour la première bande de réduction se situent 
bien entre les pics d'oxydation et de réduction, mais cette valeur est 
beaucoup plus fiable. Le potentiel de la seconde réduction ne peut être 
qu'estimé à partir de la position du second pic de réduction. 

La formation de complexes avec des espèces présentes dans la 
solution n'avait pas été observé spectroscopiquement, peut être en raison 
de la complexité des spectres, mais leur influence se montre très fort dans 
les mesures électrochimiques. 

Le méthylviologène ( + ) forme un complexe avec PcZnPy- ' ce qui 
est conforme B l'attraction électrostatique entre ces deux molécules. La 
réoxydation de ce complexe se produit B des potentiels de l'ordre de -0.2 
V/ECS. Cette espèce sera aussi mise en évidence par les mesures mettant en 
jeu de la lumière. Cette constatation nous amène à conclure que le large 
pic de réoxydation observé en l'absence de couple rédox correspond à la 
destruction de formes réduites mettant en jeu de l'hydrogène ou tout au moins 
[PcZnPyH]- . 

Il existe une interaction faible entre MV~' et PcCr(1II)Py à l'état 
oxydé en d6pit des charges formelles que l'on peut faire apparaître sur 
PcCr(1II)Py. Cependant cette espéce peut être aussi écrite sous de 
nombreuses formes neutres correspondant à diverses géométries (c page 49 
par exemple) et des interactions mettant en jeu les électrons n sont 
possibles. Par contre dans ce cas, la forme réduite n'est pas chargée 
électriquement et l'effet obtenu dans le cas de PcZnPy n'est pas observé. 
Il semble bien que dans ce dernier cas, les interactions avec le milieu 
extérieur soient extrêmement faibles. 



11.4. CAPACITES DE CHARCE D'ESPACE DES COUCHES MINCES DES 

PHTHALOCYANINES MODIFIEES EN FONCTION DU POTENTIEL APPLIQUE 

II. 4.1 Schéma électrique équivalent de la jonction de PcMePy/électrolyte 

Lors de l'établissement d'une jonction entre un semiconducteur et 
un électrolyte, une barrière de potentiel sous-tendue par une zone de 
charge d'espace apparait dans la région du contact. En raison de la 
courbure de bande dans la région de charge d'espace, des charges 
apparaissent ii l'interface que l'on peut alors considérer comme un 
condensateur. En fait la mesure de l'impédance d'une jonction recouvre un 
nombre important d'élements qui doivent être compris si l'on veut obtenir 
des résultats utiles. 

Les résistance et les capacités de l'électrode sont décrites par un 
"circuit équivalentn où plusieurs rhsistances et capacités sont arrangées 
pour reproduire l'impédance de l'électrode. Par exemple, le circuit 
équivalent le plus complexe est indiqué dans la figure II .4.l. (a) . En fait 
les résistances de la solution, du corps de l'électrode et du contact entre 
le métal et PcMePy sont négligeables pour nos expériences. 

En g6néral. la capacité de double couche de l'électrolyte est très 
grande par rapport ii la capacité de la charge d'espace. On peut donc la 
négliger dans le schéma équivalent (figure II. 4.1. b) et 1 ' impédance est : 

ici : 

où o est égal 2wf (f est la fréquence). 



(b 
Figure II. 4.1 Circuit équivalent et sa simplification. 
Le circuit (a) comprend la plupart des contributions d'impédance 
possibles, où "cont" est le contact avec le semiconducteur, "ce" 
la charge d'espace, "d" la double couche d'électrolyte, "ss" l'état 
de surface et "soln" la solution. Le circuit (b) est le cas après 
simplifications. 

11.4.2 Technique de mesure de l'impédance de couches minces de PcMePy 

Nous avons utilisé un analyseur de réponse en fréquence (ARF) 
SOLARTRON 1250 pour mesurer les parties réelles et imaginaires de 
l'impédance par l'application d'un signal sinusoldal de faible amplitude 
sur une gamme de fréquence donnée - 1000 Hz dans nos expériences - et une 
interface électrochimique SOLARTRON 1186 pour polariser l'électrode. Le 
schéma de mesure de 1' impédance sous polarisation est donnée figure II. 4.2. 



ARF+interface 
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é l e c t r o l y t e  PcMePy 

Figure  II. 4.2 Schéma de  mesure de  l'impédance. 

L'ARF donne des  signaux sinusofdaux de p e t i t e  amplitude (- 10 mV), 
mesure les tens ions  Y e t  X ,  et  a f f i c h e  le rappor t  Y/X: 

La va leur  de  Re, étant connue, on en dédui t :  

I m  = b Rex  ( I I .4 .5 . a )  

Quand l a  fréquence est très grande, I m  de Eq. 11.4.3.b est proche 
1 

de - - , nous pouvons c a l c u l e r  Cc, d 'ap rès  l a  p a r t i e  imaginaire. Dans 
Cc eu 

nos expér iences ,  nous avons u t i l i s é  les va leurs  de  I m  à 103 Hz. 

11.4.3 Résu l t a t s  e t  d i scuss ion  

L ' a l l u r e  généra le  des  courbes C = f(V) est assez  typique de  c e  q u i  
est obtenu dans l e  cas de couches minces de colorants .  D e s  courbes 
s i m i l a i r e s  ont  été obtenues pour PcZnPy ( f i g u r e  11.4.3-6) e t  pour PcCrPy 
( f i g u r e  11.4.7-10). Il est a u s s i  évident  que ces  systèmes ne se comportent 
pas comme des semiconducteurs p a r f a i t s ,  et que les d ive r ses  l o i s  n e  
s ' app l iquen t  que dans un domaine r e s t r e i n t .  

Bien qu'en généra l ,  les mesures de capac i t é  ne dépendent pas du 
couple rédox p résen t  dans l a  s o l u t i o n ,  nous avons r é a l i s é  ces mesures a f i n  
de v é r i f i e r  une é v e n t u e l l e  modificat ion de l a  couche par  ces d e r n i e r s .  Nos 



mesures ont été. réalisées B l'obscurité et sous illumination en lumière 
blanche. L'effet du pH a aussi été étudié. 

1) PcZnPy 

Les courbes capacité-potentiel à pH 6.4 sont similaires dans les 
différents milieux, que ce soit à l'obscurité ou sous éclairement (figure 
11.4.3-5) 

A l'approche du potentiel de réduction un pic intense et 
relativement étroit est observé (-0.45 V/ECS, largeur à mi-hauteur: 80 mV). 
Un pic beaucoup plus faible est observé à -0.61 V/ECS. Ces résultats sont 
indépendants de la nature de l'électrolyte présent dans la solution, même 
de la présence de qui semble pourtant former des complexes avec la 
couche de PcZnPy. 

L'effet de la lwnihre sur les capacités est extrêmement faible. On 
peut tout au plus noter une petite diminution de la capacité et donc de la 
courbure de bandes sous éclairement. 

La variation du pH dkplace le pic observé vers les valeurs plus 
négatives (-0.59 V & pH 8.7). Cette variation est du même ordre de grandeur 
que celle observée par d'autres méthodes (60 mV par unité de pH). Il est à 

noter que la capacité est dans ce cas environ 4 fois plus importante qu'à 
pH 6.4. La courbure de bandes devient donc plus importante. Cela semble 
indiquer que nous nous trouvons dans une situation où il y a dé-encrage du 
bord de bande et sans doute bloquage du niveau de Fermi du semiconducteur. 

L'analyse de ces résultats à l'aide du formalisme de Mott-Schottky, 
se heurte au probléme de la présence du pic de réduction. Des portions 
linéaires de la courbe C-*  = f(V) peuvent néanmoins être observées. 
L'intersection de ces droites avec l'axe des abscisses devrait donner le 
potentiel de bandes plates Vbp. Les résultats sont reportés dans le tableau 
II. 4.1. La valeur ainsi obtenue est indépendante du milieu électrolytique 
utilisé. L'effet de l'éclairement est tr&s faible. 
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Tableau 11.4.1 Potentiel de bande plate des couches minces de 
PcMePy 

N.B. S: sans couple rédox; M: ImM; 
F: F~(CN)~-/'- ImM; 0: obscurité; 
E: éclairé. 

déposées 
PcMePy 

Zn 

Cr 

La modification du pH produit un déplacement de V,, d'une trentaine 
de mV par unité de pH ce qui indique que les phénomènes se produisant sur 
la couche sont complexes. 

2) PcCrPy 

sur Pt. 
couple 
rédox 

S 
S 
M 
M 
F 
F 
s 
s 
S 
s 
M 
M 
F 
F 
s 

Les courbes C = f(V) obtenues avec ces couches sont assez 
différentes de celles obtenues avec PcZnPy. Tout d'abord les valeurs des 
capacités sont dix fois supérieures B celles de PcZnPy, et deux pics 
correspondant aux deux étapes de réduction sont observés. Ceci vkrifie bien 
les conclusions des études de voltampérométrie qui nous avaient permis de 
supposer que les phénomènes observés se passaient bien A l'intérieur de la 
couche. 

Le premier pic de réduction est extrêmement large. Son apparition 
correspond bien B la premiere vague de réduction de PcCrPy, mais sa largeur 

pH 

6.4 
6.4 
6.4 
6.4 
6.4 
6.4 
8.7 
8.7 - 
6.4 
6.4 
6.4 
6.4 
6.4 
6.4 
8.7 

éclairage 

O 
E 
O 
E 
0 
E 
O 
E 

O 
E 
0 

E 
O 
E 
E 

Vbp(mV/ECS) 

-345 
-341 
-351 
-340 
-349 
-354 
-385 
-384 

4 3 
4 3 
-3 
-3 
-5 
5 

-51 
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est difficile B expliquer. 

Les courbes C-* = f(V) ne présentent des parties linéaires que pour 
les potentiels positifs (par rapport B ECS). La pente de ces droites 
indique un comportement semiconducteur de type n ayant un potentiel de 
bande plate de l'ordre de O volts dans le cas où l'on est en présence de 
couple rédox et de 0.043 V quand il n'il n'y a que l'électrolyte support. 
Cette différence est faible, mais en comparant cette valeur aux écarts 
entre les mesures obtenues dans le cas de PcZnPy, elle semble 
significative. L'explication d'un tel phénomène pourrait se trouver dans la 
formation de complexes entre PcCr(1II)Py et des couples placés dans le 
milieu extérieur. 

L'effet de l'éclairement est extrèmement faible. 

11.5 CONCLUSIONS DU CHAPITRE 

Les mesures spectrochimiques et électrochimiques réalisées sur ces 
couches, peuvent s'interpréter aisément en termes d'équilibres rédox, et de 
formation de complexes, le colorant est alors considéré connu une simple 
substance chimique. Il n'est pas besoin de faire appel aux propriétés 
semiconductrices pour expliquer les phénom8nes observés. Il est clair 
cependant que les interactions entre les molécules de colorants sont fortes 
et que les propriétés des électrodes modifiées ne pourront pas être 
extrapolées à partir de celles des molécules isolées. Les courbes C = f(V) 
par contre font penser aux électrodes semiconductrices bien que leur allure 
soit fortement perturbée par la présence de nouvelles espéces correspondant 
aux diverses formes réduites. Jusqu'au potentiel de bandes plates, dans 
chaque cas étudié, l'espece prédominante est l'espece oxydée. Les formes 
réduites des colorants sont du point de vue des semiconducteurs de nouveaux 
composés qui auront leur propre comportement et qui devraient être analysés 
séparément. 

Il est clair néanmoins que la description des électrodes modifiées 
par des films de pyridinoporphyrazines ne peut se faire entièrement en 
termes d'especes chimiques en équilibre rédox ou d'interfaces 
semiconducteur-électrolyte. 

La principale différence que nous avons notee entre PcZnPy et 
PcCrPy réside dans la formation de complexes avec le méthylviologène 
considéré ici comme substance modele ayant un potentiel standard 
suffisamment négatif. PcZn(1I)Py et PcCr(1I)Py forment seulement des 
complexes faibles alors que les formes chargées réduites [PcZn (II) Py] - ou 
oxydées [PcCr(III)Py]+ se complexent facilement. Cette derniere observation 
corrobore ce que nous avions déjà postulé dans le cas de PcZnPy [gl] et 
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pourrait être utilisée pour réaliser des réactions électrocatalysées. 

Ces observations ne permettent pas néanmoins de donner 

d'explications aux nouveaux pics observés dans les spectres RAMAN aux 
alentours de -0.2 V/ECS. 

Les résultats obtenus (à pH 6.4) jusqu'à présent sont représentés 
dans le schéma des potentiels (V/ECS): 

solution 

MV(-O. 66) 

PcCrPy 



CHAPITRE III. INFLUENCE DE LA LUMIERE 

111.1 PROPRIETES PHOTOGALVANIQUES DES COUCHES MINCES DE PcMePy 

111.1.1 Introduction 

Le photocourant est la différence, & potentiel fixé, entre le 
courant sous éclairement et le courant d'obscurité. Pour une électrode 
semiconductrice, il s'agit du transfert électronique $ l'aide des porteurs 
minoritaires créBs par des photons d'énergie supérieure & Eg. L'effet de la 
lumière sur l'interface de PcMePy/électrolyte peut donc être caractérisé 
par la mesure du photocourant. 

Les recherches photoélectrochimiques sur les électrodes modifiées 
par les phthalocyanines ont été actives récemment en raison de la 
conversion de l'énergie solaire. En 1984, l'équipe de BLASSE [71] a btudié 
l'effet photoélectrique de plusieurs phthalocyanines adsorbées sur Sn02; 
ils ont considéré que l'efficacité de conversion photoélectrochimique 
dépend de la longueur d'onde et de l'épaisseur de la couche de 
phthalocyanine et ils ont expliqué qu'il y a une liaison forte entre la 
molécule de phthalocyanine et la surface de l'électrode de Sn02. Depuis des 
années, l'équipe de ARMSTRONG [SI, 52, 54, 71 - 76,81,82] a travaillé sur 
les propriétés photoélectrochimiques des couches minces de phthalocyanines 
absorbées sur diverses électrodes. Les équipes de FAULKNER [49, 771 et de 
BARD [46, 801 ont étudié les effets photoélectriques des couches de 
phthalocyanines, HARRISON 1623 et MARSAN [78] s'y sont également 
intéressés. Mais il n'y a pas, B notre connaissance, d'études 
photoélectrochimiques sur les phthalocyanines pyridinées, PcMePy, ni en 
solution ni en couche mince. 

L'efficacité de la conversion photoélectrochimique dépend 
principalement de la longueur d'onde des photons incidents, de la courbure 
des bandes et des positions relatives de E,,,, et E; , Nous avons donc 
mesuré d'abord les photocourants B potentiel fixe et longueur d'onde 
variable et ensuite les photocourants en balayant le potentiel en lumière 
blanche, les deux types de mesures sont réalisées dans des solutions sans 
ou avec des couples rédox. 

111.1.2 Méthodologie 

La détermination du photocourant pourrait se faire en soustrayant 
point par point la courbe intensité-tension dans l'obscurité de celle 
obtenue sous éclairement. Nous avons utilisé une façon commode d'effectuer 
automatiquement cette soustraction, qui est d'utiliser un faisceau de 
lumière hachée et un amplificateur B détection synchrone. Le traitement du 



s igna l  e f fec tué  par  une détection synchrone consis te  essentiellement à 
mul t ip l ie r  l e  s igna l  A t r a i t e r  par  un s ignal  d i t  de référence, a l t e r n a t i f ,  
c a r r é ,  de valeur + 1, -synchronisé i c i  sur  l e  hacheur de  lumière -, e t  à 
f i l t r e r  l e  s igna l  i s s u  de c e t t e  multiplication.  L e  r é s u l t a t  de c e  
trai tement dans no t re  cas ( I ( + l )  + I o ( - 1 )  est précisément l e  
photocourant. 

L e s  mesures de  photocourant ont été réa l i sées  à l ' a i d e  de montages 
A t r o i s  électrodes.  L e s  po ten t ie l s  ont  été contrôlés par  un po ten t ios ta t  
( e d t  ECP 133). Une lampe Xenon (150 W, ORIEL) i r r a d i e  directement l e  dépot 
de PcMePy. Nous avons dé tec té  les photocourants à l ' a i d e  d'un Amplificateur 
LOCK-IN (EGG, modèle 186 A )  avec un hacheur (modèle 125 A) B fréquence 10.8 
Hz. L e  montage e s t  schématisé dans l a  f igure  ( a ) .  L 'é lec t ro ly te  support 
u t i l i s é  était KC1 ( 1 M )  e t  un tampon de phosphate (0.5M. p ~ 6 . 4 )  é t a i t  
u t i l i s é  pour f i x e r  l e  pH. Nous avons a jou te  comme couple rédox du 
méthyl-viologène (MV*') 10-3 M. sedor= -0.66 V/ECS, OU de  F ~ ( c N ) ~ ' / ~ -  10-3 

M, E = 0.34 V/ECS. Les solut ions  sont  dégazées B l ' a zo t e  dans l a  
c e l l u l e  e t  maintenues sous atmosphère i ne r t e  durant les mesures. 

Figure (a) Schéma synoptique des appareil lages de mesure du photo- 
courant. 

1: Lampe A Xenon, 2.3: Lent i l l es  de focale 10 et 5 cm respectivement, 
4 : Hacheur de  lumière, 5: Electrode de référence au calomel, sa turée  

en K C 1 ,  6 :  Electrode de t r ava i l  - dépôt de PcMePy- s u r  1 'embout de  
P t  (diamètre 5 m m ) ,  7: F i l  de p l a t i ne  servant de contre é lect rode,  8: 
Po ten t io s t a t ,  9 :  Amplificateur, 10: Enregistreur X-Y de type I F  3802 
11: Cel lu le  TACUSSEL. 





Pour mesurer les photocourants à longueur d'onde variable et à 
potentiel fixé, nous avons utilisé un monochromateur à filtres 
interférentiels. D'après les spectres de transmission de ces filtres 
(figure (b)), ils sont bien monochromatiques (LUllz 15 nm sauf pour le 
filtre de 803 nm) et nous avous corrigé les photocourants B chaque longueur 
d'onde en divisant par la surface du pic de transmission. 

Pour mesurer les photocourants en fonction du potentiel nous avons 
éclairé en lumière blanche pour des raisons de rapidité de mesure et du 
meillieur rapport signallbruit. 

111.1.3 Résultats 

A )  Mesures de photocourant en fonction de la longueur d'onde 

Les mesures des photocourants B longueur d'onde variable ont été 
faites pour PcMePy (Me = Zn, Cr) B plusieurs potentiels fixés auxquels les 
signaux de photocourant sont mesurables. Les résultats sont corrigés en 
divisant par la surface du pic de transmission du filtre interférentiel. 
Les courbes de photocourant en fonction de la longueur d'onde sont larges. 
En raison de l'utilisation d'un monochromateur à filtres interférentiels 
discrets, certains points peuvent sembler fortement dispersés. Nous n'avons 
pas essayé de lisser les données, ni attaché une grande importance B cette 
dispersion. Nous avons appliqué des potentiels de plus en plus réducteurs. 
Nous nous sommes arrêtés lorsque le photocourant cathodique a commencé à 

décroître. 

Les mesures ont été réalisees dans deux conditions: avec 
F~(cN)~-/~- ( f i  1111.1) et avec MV2' (figure 111.1.2). Les allures des 
courbes photocourant-longueur d'onde sont extrêmement similaires pour ces 
deux conditions et pour des potentiels différents: Le maximum des 
photocourants se situe aux environs de 500 m. 

Dans la solution contenant Fe(CN)a-IL- (figure 111.1.1). le pic de 
photocourant à 460 m est un peu décale vers le rouge et les photocourants 
B longueur d'onde inférieure à 420 nm deviennent presque nonmesurables à 
cause de l'absorption B 416 nm de Fe(CN)a-IL-. 

Les photocourants aux potentiels plus positifs que -300 mV/ECS sont 
anodiques et les photocourants changent de sens entre -250 et -300 mV/ECS. 
Nous présentons les photocourants sous éclairement à 511 m ,  auquel les 
signaux sont les plus forts, en fonction du potentiel (figure 111.1.3). Sur 
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cette figure, le changement du signe de photocourant de la courbe 
(photocourant)/potentiel se fait ii -270 mV/ECS. 

Avec comme couple rédox ( f i e  III. 1.2 , A potentiel plus 
positif que -250 mV/ECS, les photocourants sont toujours cathodiques et 
presque non mesurables, nous reportons ici donc les résultats à -250, -300, 
-350, -400 et -450 mV/ECS. Les photocourants à 460 nm sont relativement 
plus importants que ceux ii 510 nm, contrairement au cas de F~(cN)~-/~-. Un 
autre phénomène intéressant est que l'on observe des photocourants 
importants dans le domaine de 660 A 700 nm et ces photocourants deviennent 
plus importants ii environ -400 mV/ECS. 

Dans les figures III. 1.4. a-c, nous avons compare les photocourants 
dans des solutions contenant MV'+ et F~(cN)~-/~- a potentiels -300, -350 et 
-400 mV/ECS, car ii ces trois potentiels les photocourants pour les deux 
couples rédox sont tous les deux cathodiques et mesurables. Il est 
int6ressant que le photocourant à -0.30 et -0.35 V/ECS avec MV2 + est moins 
important qu'avec Fe(CN)a-14- et que cette tendance s'inverse A -0.40 
V/ECS . 
2) PcCrPy 

Puisque les photocourants sont toujours cathodiques que la solution 
soit sans couple rédox, avec MV2+ ou F~(cN)~-/", nous présentons seulement 
ici les résultats sans couple rédox (figure 111.1.5). Les photocourants 
cathodiques deviennent maxima ii -0.35 V/ECS comme le cas de PcZnPy mais le 
changement en fonction du potentiel est plus doux. Le maximum de 
photocourant se situe a u  environs de 500 m. 

B) Mesures de photocourant en fonction du potentiel 

En raison de la dispersion des points sur les courbes 
photocourant-longueur d'onde, de la diminution dtintensit6 lumineuse à la 
traversée des filtres interférentiels et du fait que toutes les longueurs 
d'onde du spectre visible produisent des photocourants du même signe, les 
mesures de photocourant en fonction du potentiel ont été réalisées en 
lumière blanche pour PcMePy (Me = Zn, Cr) dans les solutions avec MV2+ ou 
F~(cN)~-/~- comme couple rédox, B différents pH. La vitesse de balayage du 
potentiel est 3 mV/s et le sens de baïayage est vers les valeurs n6gatives. 
Les maxima d'intensitk de photocourant sont décalés vers les potentiels 
plus négatifs par rapport aux expbriences en lumiere monochromatique, c'est 
à cause de la vitesse de balayage de potentiel (3 mV/s) qui est rapide par 
rapport à la constante de temps de sortie de l'amplificateur (3 s ou 10 s); 
par contre nous avons attendu la stabilisation pendant les mesures en 
lumière monochromatique. 
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Nous présentons ici les photocourants en fonction du potentiel dans 
solutions de MV2+ (figure 111.1.6.8) et de F~(cN)~-/~- (figure 

.l. 6.b). Dans les deux solutions, à pH 6.4, ils ont un pic de 
photocourant B la même position, -0.46 V/ECS. Dans les deux solutions, 
lorsque nous avons augmenté le pH, les pics B -0.46 V/ECS se décalaient 
vers les potentiels plus négatifs(Cf. Tableau 111.1.1) et les intensités de 
photocourant deviennent plus importantes. 

Dans la solution de Fe (CN) , on observe un pic de photocourant 
anodique important B -0.19 V/ECS dont la position et la hauteur ne changent 
pas de manière significative en fonction du pH. Pour la solution en MV*', 
il n'y a pas de photocourant anodique quelque soit le pH. Nous comparons 
les deux cas dans la figure 111.1.6.~ pour montrer plus clairement l'effet 
de couple rédox. Dans le cas de Fe(cN)2-I4-, on peut encore observer un pic 
de photocourant cathodique au potentiei de +O. 1 - +0.2 V/ECS. 

Tableau 111.1.1 Potentiel des maxima de photocourant dans 
les différents milieux. 

N.B. Toutes les mesures sont faites dans le milieu KCI 
1M et tampon phosphate 0.5M. Pour changer le pH, nous 
avons ajouté NaOH ou l'acide. 
M: MV2+ 1mM; 
F: F~(CN)~'/" 1mM. 

PcMePy 

Zn 

Cr 

2) PcCrPy ! 
Nous présentons les courbes de photocourant-potentiel dans les 

solutions en MV2+ (figure III.I.7.a) et en F~(cN)~-/~- (figure III.1.7.b) 
sous éclairement blanc différents pH. Il n'y a pas de photocourant 

pH 

6.4 
6.4 
7.5 
7.1 

6.4 
6.4 
10.0 
4.6 

couple 
rédOx 

M 
F 
M 
F 

M 
F 
M 
F 

E B Iphoto(max) 
anodique (V/ECS) 

/ 
-0.19 

/ 
-0.17 

/ 
/ 
/ 
/ 

E à Iphoto(max) 
cathodique (V/ECS) 

-O. 46 
0.12,-0.46 

-0.49 
0.25,-0.49,-0.76 

-0.51,-0.70 
0.35,-0.49,-0.69 

-0.68,-1.1 
O.36,-0.32,-0.53 





anodique quelque soit le couple rédox. 

L'allure des courbes photocourant-potentiel à potentiel négatif est 
similaire pour les deux solutions, il y a un pic cathodique à -0.5 V/ECS et 
l'autre à -0.7 V/ECS ii pH 6.4. Les positions de ces deux pics se décalent 
vers les potentiels plus négatifs et leurs intensités augmentent lors que 
le pH augmente. 

Nous comparons les résultats obtenus à pH 6.4 dans les solutions 
contenant différents couples rédox dans la figure III.1.7.c. On n'observe 
pas de photocourants anodiques significatifs, cependant on observe un pic 
cathodique important B potentiel positif par rapport à ECS dans la solution 
en Fe(CN)i-/4- qu'on ne voit pas dans la solution contenant W 2 + .  

Nous avons résumé tous les résultats dans le tableau 111.1.1. 

III. 1.4 Discussion 

Les courbes de photocourant en fonction de la longueur d'onde en 
présence du couple ferro-ferricyanure deviennent cathodique pour des 
potentiels compris entre -250 et -300 mV/ECS. La forme des courbes 
anodiques et cathodiques est symétrique par rapport au zéro de 
photocourant. Cette forme de courbe pourrait bien entendu rappeler celle du 
spectre d'absorption de la forme réduite que nous avons précédemment 
présenté. Cependant cela pose un problème pour les potentiels supérieurs à 

COxl 
-250 mV/ECS puisque le rapport - 

[Real 
sera supérieur à 8- 103 pour atteindre 

3-10' ' à 200 mV/ECS. 11 est donc clair que ce pic n' est pas dO à la forme 
réduite. 

La similarité entre les formes des courbes de photocourant anodique 
et cathodique suggère que c'est le meme type de transitions qui est mis en 
jeu dans chaque cas. En fait, on peut interpreter ces résultats en 
supposant que la couche se comporte comme un semiconducteur de type n dont 
le potentiel de bande plate se situe aux alentours de -270 mV/ECS. Les 
photocourants observés pouraient alors être expliqu4s par des sch4mas 
analogues B ceux de la figure 1.4.1 tel que: 



po ten t i e l  plus p o s i t i f  que Vbp po ten t ie l  plus négatif  que Vbp 

Il est c l a i r  que dans l'hypothèse des bords de bandes f ixes ,  les 
spec t res  d ' ac t ion  s e ron t  similaires. Cependant l e  V,, d é f in i  de  c e t t e  
maniére est d i f f é r en t  de c e l u i  obtenu par les courbes de Mott-Schottky. 

D e  tels schémas permettent auss i  d'expliquer l a  di f férence de 
comportement en t r e  le couple M V 2 +  et le  ferri-ferrocyanure.  Dans ce dernier  
cas ,  il peut y avoi r  des photocourants anodiques ca r  il y a une grande 
quant i t é  de niveaux donneurs (ferrocyanure) dans l a  so lu t ion  suscept ibles  
d ' é t r e  oxydes par  les t rous  émis. Dans le cas de hW2*, il n 'y  a pas 
d'espèces capables d 'accepter  les photo t rous  e t  donc il n 'y  a pas de  
photocourant anodique. Dans le cas  des photocourants cathodiques, l a  
s i t u a t i o n  est l a  m ê m e  quelque s o i t  le  couple rédox, ce qui simple donc 
indiquer que le solvant  joue l u i  m ê m e  le r61e d'accepteur. 

Un simple examen de l a  f igure  III. 1.4 montre cependant que c e t t e  
exp l ica t ion ,  bien que cor rec te  dans ces grandes l ignes ,  ne permet pas une 
i n t e rp ré t a t i on  complète des phénoménes. En e f f e t ,  en t r e  -300 e t  -400 mV, 
les photocourants obtenus dans l e  rouge en présence de M V ~ +  deviennent plus  
importants que ceux obtenus avec l e  ferro-ferricyanure. 

L'apparit ion de photocourants dans les longueurs d'ondes 
correspondant au rouge se f a i t  à des po ten t ie l s  correspondant A 
l ' appa r i t i on  de l a  première vague de réduction de l a  couche ( f igure  
11.3.3). En accord avec les conclusions du chapi t re  II, nous pouvons 
considérer que cette photoactivitk correspond à l a  formation d'un complexe 
e n t r e  PcZnPy' e t  M V 2 + .  L e  photocourant cathodique a t t e i n t  un maximum vers  
-0.5 V/ECS puis décro i t .  D'après les mesures de capaci té ,  c e t  e f f e t  se 
produit  à l ' i n t e r f a c e  colorant-solution et ne modifie pas les proprié tés  de 
l a  couche. 



b) PcCrPy 

Quelque soit le potentiel appliqué, les photocourants ne sont 
jamais anodiques. Il n'est donc pas possible d'obtenir une estimation du 
potentiel de bandes plates de cette façon. Les spectres d'action en dépit 
de la dispersion des points semblent indiquer la présence de deux pics 
situés Èi 500 et 550 nm. Dans des condition identiques, les photocourants 
sont plus intenses que dans le cas de PcZnPy. La différence entre les deux 
couples rédox utilisés est montrbe sur la figure III.l.7.c. Les deux 
courbes sont extremement semblables aux potentiels de l'ordre de -0.5 V ce 
qui indique que contrairement B PcZnPy, il ne se forme pas de complexe 
entre PcCr(1I)Py et ou F~(CN)?-/'- . Par contre la différence est 
observée bien avant le potentiel de réduction de PcCr(1II)Py ce qui est 
conforme avec la formation de complexes que nous avions supposé du chapitre 
II. Il est Èi noter que de faibles photocourants anodiques sont obtenus en 
lumière blanche en présence de hW2+, cela montre que de telles mesures 
provoquent l'excitation de plusieurs niveaux électroniques. Les mesures en 
lumière blanche sont plus rapides B réaliser mais doivent être interprétées 
avec prudence. 

Les mesures photoélectrochimiques montrent qu'une partie des 
résultats peut être interprétée en utilisant le formalisme de la jonction 
semiconducteur-électrolyte, mais que la formation de complexes avec des 
molécules en solution devait être prise en ligne de compte. 



111.2 PHOlüLUMïNESCENCE IN SITU DES COUCHES MINCES DE PdïePy 

111.2.1 Introduction 

La luminescence d'un semiconducteur est habituellement btudiée au 
moyen d'une irradiation lumineuse d'énergie superieure B Eg . Il est 
interessant d'utiliser cette technique au contact de l'électrolyte, car le 
potentiel d'électrode constitue un paramétre suppl6mentaire. susceptible de 
faire varier l'intensite de la luminescence. 

Eh 1983, lt6quipe de BARD [83] a utilise cette technique sur le 
semiconducteur ZnS colloXdal dope ou nondopé. Eh 1986, 1 'équipe de NAKATO 
[84] a utilise cette méthode sur electrode de n-Gap. 

Nous avons utilise cette technique sur les couches minces de PcMePy 
puisqu'elles sont photosensibles et possadent un caractére de 
semiconducteur. 

Les substances luminescentes reémettent, sous forme d'énergie 
lumineuse, une partie de 116nergie emmagasinb lors de l'absorption d'un 
rayonnement lumineux. La lumière est réémise B une longueur d'onde 
supérieure B celle de la radiation absorhek 

Pour les systames de mol&cules isolées nous rappelons les processus 
desactivants principaux dans un. diagramne de JABLONSKI dans la figure 
suivante [85]. 

Pour les systdmea solides dont les niveaux d'énergie discrets de 
mol6cules isolees se recouvrent et deviennent les bandes d16nergie, nous 
decrivons ici un modale de photoluminescence en detail. 

Dans la figure 111.2.1 nous avons montré quatre processus reactifs 
pour une Alectmde de semiconducteur dans l'électrolyte sous illumination. 
Quand hu > Eg, il y a une absorption importante et elle produit des paires 
électron-trous, le système est alors hors d'équilibre. Si c'est un système 

E,, > G, comme figure III .2.1, il y aura au moins trois processus pour 
consommer les electrons excites. Une radiation B longueur d'onde superieure 
B celle de la radiation absorbée, le transfert de charge de la bande de 
conduction du semiconducteur aux ntats d'espèce Ox dans l'électrolyte et la 
recombinaison des paires Blectron-trous. 



Diagramme de JABLONSKI: les processus désactivants principaux 

dans les molécules polyatomiques (cinétique unimoléculaire, sec- ' ) . 
(1) Absorption (10'5) S, -6,. (2) Absorption (10 '5) S04,S,. . . 
(3) Relaxation vibrationnelle (10' ) S1 . (4) Fluorescence ( log -106 )Si -6, . 
(5) Quenching bimoléculaire (kq [QI ) SI -6, . (6) Conversion interne et 
relaxation vibrationnelle (1012) Sn-lS1. (7) Conversion interne et 

relaxation vibrationale ( ? )  S,-+So. (8)Traversée intersystématique (10~) 
S1-+Tz, Tl . ( 9 )  Traverxée intersystématique ( ? )  Sn+Tn(peut-être trop 

lent pour concourir B (6)). (10) Absorption (10 15) So-+T1. 

(11) conversion intérieur et relaxation vibrationale (10 l 2  ) Tn3T1. 

(12) Phosphorescence (10 3-10-~ ) T1-+So. (13) Absorption (10' ) Tl -+Tn . 
(14) Quenching bimoléculaire (k,[Q]) T1+So. (15) Traversée intersystème 
et relaxation vibrationale (104 -10-~ ) T 1 4 ,  . 





la recombinaison des électrons de la bande de conduction avec les 
trous : 

krec 
e- (E, ) + h' (E ) - recombinaison (111.2.3) 

le transfert de charge de la bande de conduction aux états d'espèce 
Ox : 

Il y a peut-être d'autre processus, mais ceux-ci sont les 
principaux. 

Supposons que l'on atteigne un état stationnaire. A partir des 
équations (111.2.1) - (III.~.~), nos pouvons obtenir l'équation suivante: 

n'p' + k,n: I = 'trn:'0x + 'rec s e (111.2.5) 

où k, kt=, krec, et kl sont des constantes de vitesse des réactions, n: la 
densité d'électrons dans la bande de conduction en surface sous 
illumination, ps la densite de trous de la bande de valence en surface sous 
illumination, 1 l'énergie lumineuse incidente et Dox la densité des états 
vacants (Ox) au niveau du bord de la bande de conduction. 

Nous pouvons obtenir le rendement quantique @pour la luminescence 
du semiconducteur: 

Sous illumination d ' énergie cons tante, p: est quasiment constant, 
Dox est constant quand on change la polarisation de la couche mince puisque 
les bords des bandes ne bougent pas en fonction du potentiel. N6anmoins. la 

, constante de vitesse du transfert d'électrons, k, , depend du potentiel 
1 appliqué sur l'électrode: 

ktr = kOexp(-mf(E - E')) (III. 2.7) [86] 

où k' est la constante de vitesse hétérog&ne standard, u! le coefficient de 
transfert, n le nombre électrons par molécule oxydée ou réduite, f = F/RT, 
E le potentiel d'une électrode par rapport 13 une reférence et E' le 
potentiel standard d'une demi-réaction. Si on polarise négativement 



l'électrode de travail, kt, augmente, @ diminue. Nous pouvons donc obtenir 
des informations sur le processus du transfert d'électrons ii l'aide des 
spectres de luminescence in situ. 

Figure 111.2.2 Schéma de l'appareil de luminescence 

S Source 
Ml Miroir elliptique 
L1 Lentille d'entrée 
S1 Fente d'entrée d'excitation 
L Lame de quartz 
Cr Cellule de référence 
R1 Réseau d'excitation 
S2 Fente de sortie d'excitation 

111.2.2 Méthodologie 

M2 Miroir torique 
Cs Cuve échantillon 
L2 Lentille 
L3 Lentille 
S3 Fente d'entrée d'émission 
R2 Réseau d'émission 
S4 Fente de sortie d'émission 
PM Photomultiplicateur 

Nous avons mesure5 les spectres de luminescence des couches minces 
de PcMePy (Me = Zn, Cr) déposées sur Pt en utilisant un appareil JOBIN-YVON 
JY 3D (figure 111.2.2) qui permet de mesurer les spectres d'émission de 



luminescence (Aexcitation fixe et Adétection variable) ou d'excitation de 
luminescence (Aexcitation variable, Xdétection fixe). Les spectres obtenus 
ne sont pas corrigés pour tenir compte de l'émission de la lampe, ni de la 
réponse du photomultiplicateur. Pour pouvoir mettre le dépdt de PcMePy, la 
contre-électrode de Pt et l'électrode de référence dans le compartiment 
échantillon du spectrofluorimètre, nous avons utilisé une cuve de 10 x 20 x 
44mm. La polarisation de la couche est réalisée par un potentiostat (modèle 
PRG 5) .  Les essais sont faits dans le milieu 1 M de KC1 et 0.5 M de tampon 
phosphate. Pour changer le pH de la solution, nous avons ajouté NaOH. 

111.2.3 Résultats 

L'intensité des spectres de luminescence est relativement faible et 
dépend fortement de l'orientation de la couche par rapport au faisceau de 
mesure. La différence entre l'absence de luminescence et l'obtention d'un 
spectre correct est parfois l'affaire de quelques dixièmes de millimhtre. 
Dans ces conditions, la comparaison des spectres obtenus sur des couches 
différentes ou ayant été déplacées ne peut être que qualitative. Par 
contre, la variation du potentiel se faisant in s i t u ,  nous pouvons nous 
assurer que les effets observés ne sont pas des "artefacts" expérimentaux. 
La sensibilité de l'appareillage permet d'obtenir des signaux correspondant 
B des phénomènes très faibles mais que l'on peut mesurer avec un excellent 
rapport signal/bruit. Dans un certain nombre de cas, il faut prendre les 
résultats obtenus avec beaucoup de précautions. 

Dans le cas de molécules isolées, ou en interactions faibles 
(solutions diluées), il est classique de considérer que le spectre 
d'excitation correspond au spectre d'absorption. Cependant, il est bien 
connu que les interactions entre molécules inhibent la luminescence. Dans 
le cas des couches de colorants, il est clair que les interactions entre 
molécules voisines sont extrémement fortes, ce qui conduit à une 
modification complhte du spectre d'absorption. Il est ii noter que ce 
dernier couvre la plus grande partie du spectre visible et qu'il n'y a 
quasiment pas de régions totalement transparentes. La forme du spectre 
d'excitation ne correspondra donc pas forcément au spectre d'absorption. 
Les probabilités d'émission de l'etat excité ne correspondent pas forcément 
à la probabilité d'absorption. 

De même, dans le cas d'échantillons solides, il est assez fréquent 
de trouver plusieurs spectres de luminescence en fonction de la longueur 
d'onde d'excitation, et c'est ce que nous avons aussi observé. 

Dans tous les cas étudiés, le spectre d'&mission de luminescence 
est constitué d'une bande extrêmement large (100 nm dont la position change 
avec la longueur d'onde d'excitation). Le déplacement, ainsi que la largeur 



de ces raies ne correspond pas B un effet RAMAN. Nous attribuons ces 
diverses raies B des émissions provenant de divers états dans la bande de 
conduction. 

Nous avons choisi de concentrer notre étude sur les spectres 
d'excitation bien que la multiplicité des bandes de luminescence 
observables ne permette pas une bonne interprétation des phénomènes 
observés. Ce choix a été dicté par la similitude de ces spectres et des 
courbes de photocourant en fonction des longueurs d'onde. 

Nous avons réalisé des mesures du spectre d'excitation en absence 
de couple rédox. et en présence de ~e (CN) ou de méthylviologène. 
L'effet du pH a été très faible de pH 6.4 B 7.6. 

Le spectre d'excitation est très large et ne reflete pas le spectre 
d'absorption de la couche correspondante. 11 se comporte d'un pic aux 
alentours de 480 nm extrêmement bien reproductible. Un certain nombre 
d'oscillations dont l'origine n'est pas claire sont observées autour de 
cette valeur. La bosse qui est obervée B 600 nm sur la figure 111.2.3 est 
caractéristique des "artefacts" qui peuvent être introduits par cette 
mkthode: ce pic n'apparait pas B pH 7.6, pas plus qu'en présence de couple 
rédox. L'effet du potentiel appliqué B la couche se fait sentir B partir de 
-0.4 V/ECS tout comme pour le spectre optique. Le spectre d'excitation 
décroît au fur et B mesure que le potentiel devient plus négatif. A 
l'exception des spectres obtenus en présence de W 2 + ,  aucune nouvelle ligne 
n'est observée. 11 est B noter qu'en présence du couple ferri-ferrocyanure, 
le spectre est coupé au dessus de 450 nm en raison de l'absorption intense 
de ce composé (Amax = 416 nm) . 

Ainsi qu'on peut le voir sur le tableau accompagnant les figures 
111.2.7-9, plusieurs Bmissions de luminescence sont observées. 11 est B 
noter que ces courbes ont été obtenues séparément mais sans deplacement de 
la couche B l'intérieur du spectrofluorim&tre cependant le rapport 
d'amplification a été modifié pour mettre en évidence la brusque variation 
de 11intensit6 du signal de luminescence en fonction du potentiel appliqué. 
Les courbes obtenues sans couple rédox ou en présence du couple 
ferri-ferrocyanure montrent principalement une brusque variation de 
l'intensité de luminescence B des potentiels voisins de celui de la 
réduction bien que la séparation entre les courbes obtenues B diverses 
longueurs d'onde soit supérieure B 50 mV. Une émission de luminescence très 
faible est obtenue à l'aide d'une excitatrice B 606 nm. Sa intensité est de 
10 à 100 fois inférieure B celle des autre pics ce qui fait que cette 
variation originale n'est pas observée dans le spectre d'excitation 
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2: -JO(knV/ECS 
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4: -4SOnV/ECS 
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Figure 111.2.3. S w c t r c  d'excitation de la couche de PcZnPy déposée sur 

Pt ikfluo=786nm) dans le milieu sans couple rédox.pfi6.4 . 

~igureIII.Z.4. Spectre d'excitation de la couche mince de PcZnPy déposée sur Pt 

(Afluo=766nm) dans le milieu sans couple rédox.pti7.6 . 
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Figure 111-2.5. Spectre d'excitation de la couche mince de PcZnPy déposée 

SUC Pt ( Aém . . dans le mikieu de lin w2+ (~ ~ 6 . 4 )  . 

Figure 111.2.6. Spectre d'excitation de la couche mince de PcZnPy déposée suc Pt 

( i f  luo=786nm) dans le milieu de I d  F~(cNI~)-/~- ,pH6.4 . 
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Figure 1 1 1 . 2 . 1 1  Spectre d'excitation de la couche mince de PcCrPy déposée sur Pt 

(Afluo-786nm) dans le milieu sans couple rédox , pH6.4 . 

Fiqure 111.2.  1 2  Spectre d'excitation de la couche mince de PcCrPy dcgasce sur Pt 

(~fluo-786nml dans Le milieu sans couple rédox.pll8.0 
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complet. La var ia t ion  du pH provoque un déplacement du potent ie l  de  
réduction vers  les po ten t ie l s  plus  réducteurs comme il a é t é  observé dans 
chaque méthode. Il est in té ressan t  de noter  cependant que l a  forme rédui te  
e s t  auss i  luminescente. 

L e  r é s u l t a t  le  plus o r ig ina l  est obtenu dans l e s  solut ions  
contenant M V ~  + pour lesquel les  1 ' apparit ion de nouvelles espèces est 
observée. Nous avons v e r i f i é  par spectromètrie UV-visible que l a  formation 
de complexes en t r e  une couche mince de PcMePy déposée s u r  Sn02 e t  MV*' ne 
modifiai t  pas l e  spec t re  d'absorption du colorant  de façon notable. Le 
spec t re  de luminescence nous permet de mettre ces espèces en évidence. 
Cette nouvelle espèce se forme seulement lorseque PcZnPy a commencé a se 
réduire  vers  -0.45 V/ECS et son maximum de luminescence e s t  observé aux 
environs de -0.6 V/ECS selon la  longueur d'onde d ' exc i ta t ion  choisie.  C e  
r é s u l t a t  devra i t  pouvoir s ' i n t e r p r é t e r  en considérant que l a  forme 
luminescente est un complexe formé en t r e  PcZnPy- e t  M V ~ +  . Aux poten t ie l s  
plus réducteurs que -0.6 V/ECS, MV*' ou le  complexe se rédui t  à son tour 
pour donner une espèce non luminescente. 

2 )  PcCrPy 

L e s  spectres  d ' exc i ta t ion  obtenus dans chaque condition ( f igure  
111.2.11-14) sont  quasi identiques compte tenu de l 'absorpt ion du 
ferri-ferrocyanure.  L e s  spectres  présentent deux maxima bien dé f in i s  qui  
décroissent en fonction du po ten t ie l  réducteur imposé. Il est à noter  que 
dans ce ca s ,  aucun composé s t ab l e  n ' e s t  formé avec le  méthylviologène. 

Alors que dans l e  cas de PcZnPy, l a  réduction produit  une var ia t ion  
abrupte de  l ' i n t e n s i t é  de luminescence, elle est carac té r i sée  i c i  par une 
modification s e  produisant s u r  plusieurs  centaines de  mi l l ivo l t s .  Ceci 
indique que l a  s t ruc tu re  de l a  couche de PcCrPy est sans doute beaucoup 
plus complexe que c e l l e  de PcZnPy. La var ia t ion  de l ' i n t e n s i t é  de 
luminescence se produit  dès O V/ECS ce  qui correspond au po ten t ie l  de bande 
p l a t e ,  mais le  minimum n ' e s t  a t t e i n t  que vers  -0.5 V/ECS pour l e s  p ics  les 
plus  in tenses .  On est donc amené a considérer que l ' o n  a une modification 
progressive de l a  couche. 

Tout comme dans le cas  de PcZnPy, l 'accroissement du pH provoque un 
déplacement des courbes de var ia t ion  du rendement de luminescence vers les 
po ten t ie l s  plus néga t i f s  pour ce r ta ines  des r a i e s  a lo r s  que c e t  e f f e t  e s t  
beaucoup moins marqué pour d 'autres .  

111.2.4 Discussion 

L e s  mesures de spectres  de  photoluminescence son t  en bon accord 



avec celles de photocourants. En particulier, il est clair d'après la 
similarité des spectres d'action et d'excitation que le mécanisme de 
l'émission de luminescence et celui de la création de photocourants sont 
semblables. 

a) PcZnPy 

Ainsi que nous l'avions noté en 111.1, le maximum du spectre 
d'excitation se trouve dans une région où il y a peu d'absorbance du 
colorant, il n'est pas question non plus d'attribuer ce spectre à la 
présence d'espèces réduites. Si c'était le cas, il est clair que la 
variation d'intensité se ferait dans l'autre sens lorsque le potentiel 
devient plus négatif. Les variations des intensités de luminescence en 
fonction du potentiel imposé, indiquent que deux mécanismes sont en jeu. 
Tout d'abord, une variation de l'intensité est observée B partir de la 
position de Vbp (B cette valeur tout le colorant est sous la forme oxydée). 
Aux alentours du potentiel de réduction, une diminution est aussi observée 
en raison de la décroissance du nombre d'espèces. 

L'hypothèse que nous avions faite en 111.1.4 peut encore 
s'appliquer ici en supposant que l'&mission observée provient de 
recombinaisons électrons-trous. En effet, B partir du potentiel de bande 
plate, il est possible de réaliser un transfert d'électrons vers le milieu 
extérieur ce qui réduira le nombre de recombinaisons radiatives. Il aurait 
été intéressant de voir si dans le cas de PcZnPy en présence de F~(cN)~-/~- 
la luminescence décroissait lorsque les potentiels devenaient positifs et 
le système photooxydant. En raison de notre concentration sur les systèmes 
photoréducteurs, ces mesures n'ont malheureusement pas été faites. 

Nous pouvons grace B ces résultats affiner le modèle de semi- 
conducteur de PcZnPy. L'apparition de la photoluminescence se fait B partir 
d'environ 600 nm, ce qui correspondrait B une largeur de bande interdite de 
l'ordre de 2 eV. La diminution de luminescence ou de photocourant vers 400 
nm pourrait laisser supposer que la bande de conduction soit relativement 
étroite de l'ordre de 1 eV. Cette dernière attribution est cependant 
sujette B caution puisque de nombreux phénomènes tels que réabsorption de 
la luminescence ou trop grande absorption de la couche peuvent aussi 
expliquer ce rgsultat. 

Les mesures de photoluminescence permettent de renforcer 
l'hypothèse de la formation de complexes entre la forme réduite de PcZnPy-' 
et le méthylviologène. Aux potentiels plus reducteurs correspondant soit B 
une seconde réduction du colorant ou A une réduction du complexe, la 
luminescence disparait. 



b) PcCrPy 

La forme des spectres d'exitations montre la présence de deux pics 
B 460 et 530 m. Une observation similaire a été faite dans le cas de 
l'étude des spectres d'action des photocourants. Il est donc raisonnable de 
postuler l'existence de deux niveaux énergétiques distincts. En raison des 
valeurs des énergies mises en jeu (2.7 et 2.34 eV) on peut supposer qu'il 
s'agit de deux bandes de conduction. 

Les variations des spectres d'excitation avec la longueur d'onde 
commencent dès O volts et se produisent de façon beaucoup moins abrupte que 
dans le cas de PcZnPy. Cet effet est beaucoup plus marqué sur les courbes 
donnant les variations de l'intensité émise en fonction du potentiel 
appliqué. Par ailleurs, deux longueurs d'onde d'émission correspondant aux 
deux pics du spectre d'excitation sont observées ce qui correspond bien à 
l'hypothèse de deux especes. 

Nous avions déjà postulé l'existence de plusieurs formes ou 
associations de PcCrPy dans l'étude des courbes C = f(V) pour lesquelles, 
il était difficile d'expliquer autrement la largeur du pic de capacité. 11 
n'est cependant pas possible de considérer que ces espèces comme étant 
semblables B celles introduites dans l'interprétation des voltammogrammes 
formées de l'association [PcCr(III)Py]+ OH-*..PcCr(II)Py puisque nous 
observons deux pics dès O volts ce qui est bien en deçà du potentiel 
standard de réduction de -0.38 V. Il est d'ailleurs assez surprenant que la 
variation du rendement de luminescence ne montre pas de cassure aux 
alentours de ce potentiel de réduction. Dans le cas présent, tout semble se 
passer comme si la réduction de la couche n'avait pas d'importance. 

La pyridinoporphyrazine de chrome semble bien différente de celle 
de zinc bien que de nombreuses similitudes existent: valeurs semblables de 
la largeur de bande interdite, et spectres d'excitation semblables. 
Cependant PcCrPy ne forme pas ou forme peu de complexes avec les molécules 
se trouvant dans la solution. 



CHAPITRE IV 

DISCUSSION GENERALE ET CONCLUSIONS 



CHAPITR IV. DISCUSSION GENERALE ET CONCLUSIONS 

A l'origine de ce travail, il avait été noté que les deux tétra 

2,3 pyridino porphyrazines de zinc et de chrome possédaient des propriétés 
photoréductrices notamment pour la réduction du gaz carbonique en méthanol. 
Ces propriétés étaient aussi conservées lorsque le colorant était déposé en 
couche mince sur électrode et placé en contact d'un électrolyte approprié. 
Les rendements de conversion obtenus étaient cependant extrêmement faibles 
et les données physicochimiques faisaient défaut pour pouvoir expliquer les 
mécanismes mis en jeu et esphrer rendre le système plus efficace. Il était 
clair que les résultats obtenus pour les solutions homogènes de ces 
colorants tant du point de vue spectroscopique que du point de vue 
photochimique ne pouvaient pas être transposés au cas des couches minces. 

Des expériences préliminaires d'électrochimie avaient bien été 
réalisées sur des couches minces dans le DMSO, mais la solubilité des 
colorants dans ce milieu nous a fait préférer de travailler en milieu 
aqueux dans lequel les couches sont insolubles. 

Nous avons étudié les propriétés électrochimiques et spectro- 
électrochimiques des colorants ainsi que la variation de la capacité en 
fonction du potentiel. Nous avons aussi mis en évidence des propriétés 
photochimiques en utilisant les mesures de photocourants et de photo- 
luminescence en fonction du potentiel imposé. Ce travail a montré que les 
dépôts de colorants en couches minces sur électrode métallique inerte ne 
pouvaient plus être décrits en termes de molécules isolées, mais que 
certaines propriétés collectives telles que la structure de bandes devaient 
être prises en compte. 

Les spectres d'absorption optiques montrent clairement que des 
interactions importantes existent entre les molécules de colorants. En 
particulier les pics aigus caracteristiques des colorants dans le rouge ont 
disparu et ont et6 remplaces par des bandes tres larges. Il n'existe plus 
de région où la couche soit completement transparente. L'application d'un 
potentiel suffisamment négatif produit la réduction progressive de la 
couche qui s'accompagne d'une importante variation du spectre d'absorption 
avec apparition de bandes caracteristiques de formes réduites. Bien que les 
spectres soient peu affectes par la presence de couples rédox en présence 
dans la solution, une influence marquée du pH est observee notamment sur le 
spectre de PcZnPy-.. Nous avons attribue cette diffbrence aux divers états 
de valence possibles de l'ion central. Nous pouvons représenter les deux 
réductions de la maniere suivante : 



/7 Cd11 1 + OH- 

Il est  c l a i r  d ' ap rès  ce mécanisme que le s p e c t r e  de l a  forme r é d u i t e  
protonée de PcZnPy - sera fortement fonction du pH a l o r s  que c e l l e  d e  
PcCr(I1)Py a t o u t e s  les chances de  ne pas en dépendre. L ' influence du pH 
s u r  l a  forme oxydée d e  PcCrPy ne p o u r r a i t  être observée que dans des  
m i l i eu  beaucoup p lus  ac ides .  

Cette in f luence  d e  l ' a c i d i t é  du mil ieu a d ' a i l l e u r s  été observée 
dans t o u t e s  les techniques que nous avons u t i l i s é e s .  L e s  équations que nous 
avons écrites ci-dessus correspondent bien à une v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  d e  
réduct ion  de 60 mV par  u n i t é  de  pH. 

Les é tudes  électrochimiques par  voltampérométrie cycl ique  n e  
permettent  pas d e  d é f i n i r  avec p réc i s ion  les p o t e n t i e l s  rédox de c e s  
couches e n  r a i s o n  de l a  complexité des  courbes obtenues. Cependant, il est 
poss ib le  de mettre en évidence l a  formation de complexes e n t r e  l a  forme 
r é d u i t e  du co lo ran t  e t  c e r t a i n s  ions  ou espèces p résen t s  dans l a  so lu t ion .  
Dans le cas de PcZnPy, il est c l a i r  que PcZnPy- forme des  complexes avec le  
methylviologène et  peut être avec de l 'hydrogène. Ceci est m i s  en  évidence 
pa r  l a  présence d 'une  très l a r g e  bande de réoxydation ve r s  -0.2 V/ECS. P a r  
con t re ,  l e  comportement électrochimique de PcCrPy indique  que les 
i n t e r a c t i o n s  avec les complexants est nettement p l u s  f a i b l e  e t  a u r a i t  
p l u t ô t  tendance à se f a i r e  à p a r t i r  de l ' é t a t  oxydé. Cependant, pour 
exp l iquer  les d i f f é r e n t s  voltammogrammes observés en présence d e  couches 
d ' é p a i s s e u r s  d i f f é r e n t e s ,  il est nécessa i re  de p o s t u l e r  l a  formation d e  
complexes de t r a n s f e r t  de charges e n t r e  PcCrPy r é d u i t  e t  PcCrPy non r é d u i t .  
L e s  d i f f é r e n t s  é t a t s  de valence poss ib les  du chrome a i n s i  que les 
s t r u c t u r e s  connues de c e r t a i n e s  phthalocyanines de chrome rendent  c e t t e  
e x p l i c a t i o n  raisonnable.  



Ainsi q u ' i l  f a l l a i t  s ' y  a t tendre ,  l e s  mesures de l a  capacité de 
l ' i n t e r f a c e  en fonction du potent ie l  appliqué sont quasi  indépendantes de 
l a  présence ou non de couples rédox dans l a  solut ion.  Cependant l a  
var ia t ion  du pH entra îne une modification du po ten t ie l  de bande p la te  ce  
qui  montre que dans ces milieux, l a  couche est perméable aux ions H* ou OH- 
. Les deux colorants PcZnPy e t  PcCrPy sous forme oxydée présentent un 
carac tè re  semiconducteur de type n qui  e s t  m i s  en évidence par  l ' ex i s tence  
de portions l i néa i r e s  dans l e s  courbes de Mott-Schottky. L e  po ten t ie l  de 
bande p l a t e  estimé de c e t t e  façon est de -0.38 V/ECS pour PcZnPy e t  de O 
V/ECS pour PcCrPy. L e s  courbes de capacité d i f f é r e n t i e l l e s  en fonction du 
vol tage montrent en plus  en t r e  les deux composés des di f férences  
importantes qui n 'avaient pas été mises fortement en évidence par les 
au t r e s  techniques. L ' a l l u r e  générale des courbes C=f(V) n ' e s t  pas c e l l e  que 
l ' o n  ob t ien t  pour des semiconducteurs p a r f a i t s ,  mais des r é s u l t a t s  
s imi l a i r e s  sont  obtenus pour des phthalocyanines. Il est ii noter  que dans 
le cas  de PcCrPy, l e  premier p ic  est t r è s  l a rge  compar6 ii ce lu i  de PcZnPy 
e t  pour ra i t  correspondre s o i t  B l a  réduction de plusieurs  espèces s o i t  ii 
une s t ruc tu re  de bande très comp1exe.A~ poten t ie l s  plus réducteurs,  un p i c  
très net  est observé pour PcCrPy a l o r s  q u ' i l  e s t  presque absent dans le  cas  
de PcZnPy. L'étude de ce dernier  phénomène n ' a  pas été approfondie dans c e  
t r a v a i l ,  m a i s  il se peut que les in te rac t ions  a i n s i  mises en évidence 
révèlent  d ' in té ressan tes  propriAt6s é lectrocata lyt iques .  

La forme de l a  var ia t ion  du photocourant en fonction de l a  
longueur d'onde est remarquablement indépendante du po ten t ie l  imposé. C e  
spec t r e  d 'act ion ne correspond pas au spectre  d'absorption de l a  couche de 
colorant  sous forme oxydée. L'Avolution de l ' i n t e n s i t é  du photocourant en 
fonction du po ten t ie l  imposé nous permet aus s i  d'affirmer q u ' i l  ne s ' a g i t  
pas non plus  de l a  forme réduite.  Nous avons i n t e rp ré t e  ces r é s u l t a t s  B 
l ' a i d e  d'un mod6le de semiconducteur de type n. Nous avons rencontré une 
s i t u a t i o n  s imi l a i r e  pour nos mesures du spec t re  d ' exc i ta t ion  de l a  
photoluminescence. L'évolution du photocourant en fonction du po ten t ie l  
permet en théor ie  d 'obtenir  une estimation du po ten t ie l  de  bande p l a t e  qu i  
est ce lu i  de photocourant nul. La valeur obtenue avec assez bien de 
précis ion pour PcZnPy d i f f é r e  cependant de  c e l l e  obtenue A p a r t i r  des 



courbes de Mott-Schottky d'environ 90 mV ce qui pourrait s'expliquer par la 
différence des processus mis en jeu dans ces deux types de mesures : l'une 
étant strictement fonction du semiconducteur et l'autre plus représentative 
d'un transfert h l'interface. 

Les rbsultats de photoluminescence confirment les conclusions 
précédentes, et permettent d'établir un schéma énergétique de l'interface. 
La largeur de la bande interdite est estimée à partir des expériences 
mettant en jeu la lumière et une valeur de 2 eV semble raisonnable on peut 
estimer que la largeur de la bande de conduction est d'environ 1 eV. 
L'excitation optique des pyridino porphyrazines dans leur bande 
d'absorption principale, aux environs de 700 nm, conduit donc qu peuplement 
d'états ii l'intérieur de la bande interdite situ& B environ 1.7 eV de la 
bande de valence. Il est évident que les composés réduits auront des 
propriétés diffkrentes et qu'ils auront leur propre diagramme d'énergie. 
Cette estimation permet d'interpréter les différences entre les mesures de 
photocourants réalisées en lumière monochromatique ou en lumière blanche. 
Dans ce dernier cas, le peuplement d'un niveau dans la bande interdite peut 
conduire à l'apparition de plusieurs processus qui peuvent être de signes 
contraires entre les deux composés étudiés. Ce résultat montre que pour les 
études futures, il sera important de travailler en lumière monochromatique 
et que la longueur d'onde correspondant au maximum d'absorption de la 
couche n'est pas forcément la meilleure. 

Les éléments apportés dans cette étude permettront d'envisager la 
reprise ou l'extension de travaux précédents. L'étude des spectres RAMAN in 
situ avait été interrompue en raison du peu de connaissance que l'on avait 
des propriétés de ces couches. Nous savons maintenant que les modifications 
apportées au spectre de vibration ne correspondent pas B la réduction de la 
couche, puisque les variations spectroscopiques se produisent bien avant 

que la couche ne se réduise. Les variations d'intensité ne peuvent pas non 
plus être attribuées à des effets de résonance puisque le spectre 
d'absorption de la couche ne change pas. Dans la gamme de potentiel où les 
variations du spectre RAMAN se produisent, les couches se comportent comme 
des semi-conducteurs de type n et l'interprétation de ces résultats devra 
en tenir compte. 

Une exploitation plus poussée des spectres optiques obtenus avec. 
PcCrPy devrait permettre de définir la nature des espèces se formant au 
cours de la réduction de couches d'épaisseurs variables. De tels résultats 
permettraient une meilleure interprétation des mesures électrochimiques. 



Il s e r a i t  auss i  in té ressan t  de mettre à p r o f i t  l a  mise en 
évidence l a  formation de complexes avec l a  forme rédui te  de PcZnPy a f i n  
d'envisager l a  r éa l i s a t i on  de nouvelles réactions sur  ces électrodes.  L e s  
r é s u l t a t s  obtenus dans ce  t r a v a i l  ne permettent pas de préc i se r  l a  posit ion 
absolue des bandes de valence e t  de conduction. Pour c e l a  il au ra i t  f a l l u  
va r i e r  systématiquement les poten t ie l s  rédox des couples u t i l i s é s  e t  
mesurer les photocourants dans chaque cas.  

En addit ion de l e u r s  propr ié tés  semiconductrices, nous avons m i s  
en évidence l a  formation relativement a i sée  de complexes à p a r t i r  des  
diverses  formes du colorant  de départ .  Nous avons montré que les formes 
PcCr(1I)Py et PcZn(1I)Py q u i  ont  une géométrie plane carrée ,  on t  assez peu 
tendance à former des complexes avec des molécules telles que le  
méthylviologène a l o r s  que PcZn (II) Py- ' ou PcCr ( I I I )Py+ en formaient. 
L'explication est simple pour PcZn(I1)Py-', l a  charge négative portke pa r  
l e  cycle  permet une a t t r a c t i o n  é lec t ros ta t ique .  Pour PcCr(1II)Py , 
l ' i n t e r a c t i o n  peut se f a i r e  par échange de l igands avec le  complexe sous 
forme octaédrique. Cette considération r evê t i r a  une cer ta ine  importance 
lorsque l ' o n  voudra u t i l i s e r  ces é lect rodes  pour des réactions specifiques 
en pa r t i cu l i e r  c e l l e  de  PcZnPy pourra ê t r e  u t i l i s é e  pour des  
photoréductions à des po t en t i e l s  fortement réducteurs puisque seulement 
dans ce cas  on observe une a c t i v i t é  photochimique du complexe formé. Il 
se ra  auss i  indispensable de  t e n i r  compte de l a  po l a r i t é  du couple rédox 
présent dans l a  solut ion.  On pourra envisager d 'avoir  des complexes avec 
hW2+ e t  certainement pas avec CO$-. Il est c l a i r  que l a  modification des  
spectres  de PcZnPy e t  de PcCrPy ne peut s 'expl iquer  par l a  modification du 
spec t re  d 'absorption puisque de grosses modifications apparaissent B p lus  
de 200 mV du po ten t ie l  standard de réduction. Les btudes RAMAN précédentes 
avaient été r éa l i s ée s  avec des exc i t a t r i ce s  de 488, 476.5 e t  457.9 nm ce 
qui correspond à des énergies (2.54, 2.60, 2.70 e V )  nettement supérieures à 
l a  l a rgeur  de l a  bande i n t e r d i t e .  Il s e r a i t  sans doute intéressant  d e  
reprendre ces mesures avec des  longueurs d'ondes d ' exc i ta t r ices  supérieures 
à 600 nm. De tou t e  façon, 1' in te rpré ta t ion  des spectres  RAMAN devra se 
f a i r e  en tenant compte de l a  nature semiconductrice de ces  matériaux. 

Une p i s t e  in té ressan te  de poursuite de  ce t r a v a i l  pour ra i t  ê t r e  
1 ' étude des in te rac t ions  e n t r e  MV' + e t  PcZnPy- ' . Les proprié tés  spectro- 
scopiques de M V ~ +  et  de ses formes rédui tes  déposés s u r  une va r i é t é  de  
subs t r a t s  sont  parfaitement connues, l a  nature du complexe (PcZnPy- - . - M V ~  + ) 

pourra certainement ê t r e  é lucidée.  
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ANNEXES 



ANNEXE 1 [36] 
Obwrved and cdcuht-cia and appmrimate 

pokntial cnergy di3tribution for the normal moda of FePc 

Fhquencics (cm-') 
Calculated Approximatc Normal Modo Potential Energ DLtribution (%) 

Observeda Alt BI, Btt (Contributiom of l a s  rhan 10% are not l i s~ed)~  

1563 Co-Np (73) 
Co-No (2e)J'Jo-Co-Np (le),Co-N& (20). NgCo-C (15) 

1455 { 1451 
Co-Np (4 3), Co-C (25) 
Co-C (1 e)8No-Co-Np (1 I), Co-NrCa (22). Np-Co-C (I 5) 

1428 14 14 G C  (47)', Co-GC (1 4) 

1395 { 1389 
1392 Co-Np (4 O), Co-C (22) 

G C  (59y 
1350 Co-Na (1 41, G C  (71) 

c-c (90) 
1336 Co-No (27), G C  (37), No-Co-Np (1 1) 

1310' 1328 G C  (63), CC-C(11) 
1217 G C  (es), H-C-C(l2) 

1216 Co-C(21), G C  (49), H-GC(l6) 
1187(?) 1186 G C  (53), H-C-C(29) 
1130 1130 Co-Np (1 O), G C C  (62) 

l 'O8 { 1002 
1 125 Ca-C (15), G C  (52), H-C-C (21) 

Ca-c (14), C C  (80) 
1068 Co-No (1 4), H-GC (67) 

1033' Co-No (5 I), H-C-C (27) 
952 G C  (12), H-GC(80) 

970 ( 952 G C  (30), H-C-C(66) 
950 G C  (29), H-C-C(64) 

Co-No (32), C-C (14), Co-NgCo (18), H-CC (13) 
873 G C  (15), H-C-C(80) 

G C  (17), H-C-C (79) 
(4 816 Co-C (21), C C  (29), CC-C (le), H-GC(23) 

Co-C (le), G C  (Il), GGC(29) 
73 1 G C  (14), GCC(II ) ,  H-GC(24) 

719 C C  (1 2). Ca-No-Ca (23), Na-Ca-C (2 I), NpCo-C (17) 
G C  (18), Co-GC(25) 

570 Co-C(13), G C  (21), GGC(41) 
508' M)6 G C  (If), Ca-GC(48) /(e) 

271 Fe-No (1 5), CO-Np (20), Ca-C (26) 
240 Ca-C (1 1 ), Fe-No-Co (34), Ca-Nb-C, (27) 

175 Fe-No (33), Co-C (1 l), N,-Ca-Np (27) 
127 Co-C(22). FcN.-C0 (IQ), hl&a-C(I3). Ce-CC (12). C G C  (12) 

ap-polirized, ?==pouibly polarized, ab==rhoulder neu  corraponding o b u r v d  fquency. 
' ~ o m u k r i p t c d  carbon atomr refer to t b o v  in the phenyl ring, e.g., CC, C,, C'. 
'Over hall of rhii contribution is from Cp-Cp. 
'NOC included in itrration calçulatiom, me  ut. 
'The oberved band may be a tttruulfonïte group frequency. 



ANNEXE II 

Relevé bibliographique des propriétés électrochimiques des 

phthalocyanines dans différents solvants. 
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Abstract-The behavior of zinc tetra-2.3-porphyrazine (PcZnPy) has been studied by means of spectroscopy 
(U.V.-visible and in situ Raman diffusion), electrochemistry and photochemistry. In contrast to its 
phthalocyanin analog, this dye has to undergo a one-tlectron reduction process prior to being able to 
photosensitize reduction reactions. The application of this property to perform twotlectron transfers is 
considered. 

INTRODUCTION 

Tetrapyrrolic complexes of transition metals play an 
important role in nature. Conversion of light into 
chemical energy is achieved in the photosynthetic 
apparatus of green plants by chlorophyll a. Synthetic 
analogs such as porphyrins and phthalocyanins have 
been extensively studied for the in vitro production of 
hydrogen from water [I, 21. In most of these systems, 
the energy is transferred from a photosensitizer ab- 
sorbing visible light to an electron acceptor, thereby 
creating a charge separation and leaving the dye in an 
oxidized form. Cyclic processes therefore require the 
use of chemical [3] or electrochemical [4] regener- 
ation. Most of the pubiished work has been devoted to 
the so called "three-component system" in which the 
following scheme of reaction is observed: 

where P is a photosensitizer, A an electron acceptor 
and D a sacrificial donor. It is assumed that no 
reactions occur between P* and D. 

Processes in which the primary reaction of the 
photoexcited dye is the oxidation of a weak electron 
donor have received much less attention. In this case 
the dye is left in a reduced form and an auxiliary 
oxidant is required in order to have a cyclic process. 
This behavioris observed in thecase of phthalocyanins 
in solution in amines for instance [SI. 

In this paper. we report the results of a study of a 
rnodified phthalocyanin: zinc tetra-2.3-pyridino por- 
phyrazine (PcZnPy). This compound. which has a 
structure similar to that of phthalocyanin (Fig. l), 
behaves dillèrently [rom PcZn under illumination. In a 
solvent such as DMSO, PcZn performs photoreduc- 
tions while iinder the-same conditions PcZnPy is 

photooxidizing. Flash photolysis measurements are 
used to study the mechanism of this reaction. 

In order to produœ an efficient regeneration of a 
photooxidized or photoreduced dye by electroche- 
mical means, it is best to have the dye deposited on the 
surface of an inert electrode. The properties of this 
layer are then studied by cyclic voltammetry or by 
photoelectrochemical methods. The structure of the 
dye under various conditions a n  also be deterrnined 
by vibrational spectroscopic measurements. 

Raman spectroscopy is well suited for i n  s i t u  studies 
of electrode processes. Phthalocyanins in the solid 
state or deposited on solid supports have been widely 
studied. Enhancement of Raman lines by surlace 
effects (SERS) was investigated in a variety of supports 
(Ag, Cu or Au) 16-83. Most of the work was concerned 
with the origin of SERS: be it surface roughness [9], or 
the presence of colloids or ofcarbon particles [IO-121. 
Some work in dispersed media has also been per- 
formed [ 13, 141. 

The effect of the potential applied to the electrode 
upon the Raman spectrum was studied i n  s i r u  for 
several tetrasulfonated phthalocyanins electrwherni- 
cally adsorbed on rough silver electrodes at a variety of 
pHs [IS, 161. A systematicstudy of the influence of the 
support has also been published for PcFe on vitreous 
carbon, copper and gold [17, 181. 

In this work. it will be shown that electrodes 

:Author to whom correspondence should be sent. Fig. 1.  Metallated tetra-2.3-pyridinopnrphyrarine. 



modified by layers of  zinc porphyrazine can be studied 
by Raman spectroscopy in situ. 

EXPERIMENTAL 

Chernicals 

PcZnPy was synthesized according to the srandard 
methods of preparation of phthalocyanins [19]. 2.3-Pyridine 
dicarboxylic acid (Aldrich) was heated ai 180°C with zinc 
chloride in molten urea using ammonium molybdate as 
catalyst. The final product (water insoluble) was purified 
through successive washings with dilute hydrochloric acid, 
boiling water and ethanol. Final purification was accom- 
plished by vacuum sublimation. AI1 other chemicals were used 
as received: DMSO (Aldrich), ascorbic acid (Merck), urea 
(Fluka). Water was purified through a Millipore Milli-Q@ 
system. 

Solutions for the flash photolysis experiments were de- 
gassed by using the freeze-pumpthaw method ( I O -  i torr). 

Elecfrode preparation 

Platinum discs with a diameter of2 mm mounted in Teflon 
(Tacussel) were used throughout this work. They were first 
polished to a mirror-like finish using 3000 A alumina. They 
were then activated by potential sweeping in 1 M sulfuric acid 
between the limits imposed by the solvent. Electrodeposition 
was carried out at -0.75 V/SCE using a rotating electrode 
dipped in a solution of PcZnPy in 1 M H2S0,. After the 
preparation, the electrode was rinsed with distilled water. 

Apparatus 

Optical spectra were recorded on a Beckrnan 5240 spectro- 
photometer using silica cells of the appropriate path length. A 
Jobin-Yvon JY-3D spectrofluorimeter was used for the 
luminescence measurements. 

Photolysisexperiments were madeeither on aconventional 
flash system [2] or on a laser system composed of an XeCI* 
excimer laser (wavelength 308 nm. energy 200 rnJ per pulse, 
pulse duration 15 ns) pumping a triple stage dye laser 
(SOPRA). The dye used for this work was Rhodamine B-610 
(Radiant dyes) dissolved in ethanol. Data recording was made 
either on a Biomation M 800 transient digitizer associated 
with a Hewlett-Packard 9825 A calculator or on a Philips 

. . 

Relerence etectrode - 

PM3315 125 MHz digital storage oscilloscope attached to 
a MINC-23 (Digital Corp). The optical detection system 
was a xenon lamp (Applied Phoiophysics 250 W), a H-20 
monochromaior (Jobin-Yvon) and a R928 photomultiplier 
(Hamamatsu) wired for pulsed work. 

Elairochemical measurements were made in a standard 
three-electrode cell. The potentiostat was a PAR 173 equip- 
ped with a current follower model 176. Potential sweep was 
performed with the help of a PAR 175 programmer. For the 
photocurrent measurements, a lock-in amplifier (PAR 186 A), 
a light chopper (PAR 125 A)and a xenon lamp (1% W. Oriel) 
in conjunction with glass filters to remove U.V. light were also 
used. 

Raman spectra were obtained on a Ramanor (Jobin-Yvon) 
swctrometer. A swcial cell was desinned in order to allow the 
r&ording of the spectrum of s@ies deposited upon an 
electrode placed in an electrochemical cell (Fig. 2). The 
potential was controlled by using a potentiostat (PAR 163) 
with a saturated calomel electrode as reference. The counter 
electrode was a platinum wire. 

RESU LTS 

Absorption and Juorescence spectroscopy 

The absorption spectrum of  PcZnPy in solution in 
D M S O  is shown in Fig. 3. I t  is similar t o  that of PcZn 
recorded under the same conditions but a hypso- 
chromic shift of  the absorption maximum is observed 
(Amx = 642 nm for PcZnPy; A,, = 675 n m  for PcZn). 
As previously noticed for solutions o f  PcZn in DMSO,  
there is n o  effect of the presence o f  smail molecules 
such as O*, COZ o r  H20 on  the absorption spectrum. 

The fluorescence spectrum shows clearly that there 
is only one fluorescent species in solution. Both peaks 
are  active and yieid the sarne fluorescence spectrum. 
The fluorescence maximum is situated a t  665 nm with 
an  excitation a t  580 o r  642 nm; its intensity 1s in- 
dependent of  the presence of  oxygen in the solution. 

Action of  a powerful reducing agent, such as 
N a B a ,  leads to  the formation of a new stable species 

Degassing- 

Aui i l iary electrode 

Workinq etectrode 

II J I  I I I  l Imoae of the 

- Mirror 

Fig 2 C'eii for I I I  brru Rdrndn sprciroKopy 



Photoreduction of  PcZnPy 

Absorption 

Fluorescence 

A.., = 590 nm 

* 

hi- 

Fig. 3. Absorbance and fluorescence spectra of PcZnPy in DMSO. 

whose absorption spectrum is shown in Fig.4b. 
Fluorescence measurements show that new photo- 
sensitive species are produced: Acxc = 430nm; 
= 520 nm; i.,,, = 527 nm; i.,,, = 575 nm. Upon ad- 
dition of traces of aqueous acid, there is a rapid 
modification of the spectrum (Fig. 4c) but this new 
species is unstable. 

Flash photolysis 

Irradiation of solutions of PcZnPy in DMSO by 
flashes of red light or by laser light (645 nm) produces 
long-lived transients. The decay kinetics of the triplet 
absorption can be conveniently fitted by a parallel first 

and second order mechanism. Calculations were made 
by using the equation derived by SHANK and 
DORFMANN [ZO]. Rate constants were obtained by a 
non-linear damped least square procedure [2 Il. In the 
spectral region where only the triplet absorbs 
(42û-550 nm). the first order rate constant is 2000 
+ 200 s-  ' averaged on al1 the wavelengths. - 

In the presence of a weak reducing agent such as 
ascorbic acid (IO-' M), the triplet yield is not very 
much a k t e d ,  but the kinetics are drastically modified. 
Typical examples are shown in Fig. 5. I t  should be 
noted that in the absence of reducing agents, the 
contribution of the triplet to the total absorbance is 

X (nm) 

Fip. 4. Absorption spectra of  PcZnPy (a) in DMSO: (b )  reducrd by NaBH,; (- - - -)in the presence ofacid. 





Fig. 
on a 

Photoreduction of PcZnPy 

7. (top) Voltammogram of PcZnPy dissolved in DMSO; (middle) voltammogram of PcZnPy absorbed 
Pt electrode; (bottom) photoxnsitivity of a layer of PcZnPy on Pt: (1)current in the dark; (21 in light. 

degassed with N2: (3) in iight in the presence or CO?. 

- . . . . .  
modifications of the spectrurn are produced by the siich as  DMSO. [lie dye laye; had a strong tendency to 
application of a reducing potential. br dissolvcd under the iiiiiuence of the intense laser 

For the study of PcZnPy deposited on platinum, bearn. This e l k t  was noi detected in the photo- 
water was the only solvent investigated. In solvenis electrocheniical experiiiicnts. The inlluence 01' the 



potential of the Raman spectrum is detected for 
potentials as low as - 0.2 V/SCE. There is an overall 
attenuation of the spectrum but there is the appearance 
of two new peaks situated at 1580 cm- ' and 470 cm- ' 
(Fig. 8). The elrects of the potential are reversible: no 
permanent changes to the layer are brought by the 
ellèct of oxidation or reduction of the electrode 
material. 

DISCUSSION 

The measurements made in homogeneous solutions 
provide some insights into the mechanisrn of the 
conversion of light into redox energy by PcZnPy. This 

photosensitizer cannot be used in conventional three 
component systems. Like others [22], we have verified 
that no electron transfer to methylviologen occurs via 
reaction (1). It was noied that complexes are formed 
between M V Z '  and PcZnPy in the ground state, so 
that this is an unfavorable situation in which to obiain 
charge separation. This situaiion is difirent from that 
observed with PcZn under the same conditions [2]. 

The triplet state of PcZnPy reacts readily with 
electron donors such as ascorbic acid. This reaction is 
not simple since two intermediates can be detected by 
flash photolysis (Fig. 6). The species formed ai rela- 
tively short times after the flash (500 ps) presents 
maxima at 440 and 540 nm which can be compared 

cm-' 

Fig. 8. 111 siru Raman spectra of PcZnPj 
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with the absorption spectrum of Fig. 4b obtained on 
reduction with NaBH,. The evolution of the transient 
spectrum at  longer times indicates the existence of an 
equilibrium between two colored species characterized 
by the presence of two isobestic points. The final form 
presents a maximum at 500 nm which by similarity 
with the spectrum of Fig. 4c might be attributed to a 
protonated form of the reduced dye. More precise 
determination of the nature of these species is under 
way with the use of electron donors having no acidic 
properties. 

The reduced species is not capable of reducing 
MVZ+. From the electrochemical measurements, the 
first reduction potential in DMSO is slightly below 
- 0.65 V/SCE while the E x  of MVZ ' is - 0.67 VISCE. 
The variation of this potential with pH is still under 
investigation. 

Since the cyclic voltammograms of PcZnPy in 
homogeneous solution are almost identical to those of 
layers deposited on platinum eiectrodes, the values 
obtained by this last method can be used in solvents in 
which PcZnPy is not soluble. The reduction potentials 
obtained in water indicate clearly that PcZnPy - is not 
capable of reducing the proton into hydrogen. 

Results obtained by fluorescence and photoelec- 
trochemical measurements indicate, however, that 
PcZnPy- is a photosensitive species which might be 
used to promote some reductions difficult to  perform. 
This is exemplified by the data reported in Fig. 7. The 
bottom curves clearly indicate that a photocurrent (Le. 
an electron transfer at the interlàce PcZnPy/solution) 
rises at  potentials lower than -0.6 VISCE, which 
exactly corresponds .to the first reduction wave of 
PcZnPy (Fig. 7, top and middle). For iess cathodic 
potentials, the background photocurrent. virtually 
equal to zero, barely corresponds to a short4rcuited 
reduction in the bulk of the dye layer. in  the presence 
of COz,  the photocurrent is drastically enhanced, CO, 
thus playing the role of an electron accepter. From 
these observations, it was possible to design the further 
experiments that have been described previously 1231. 
When illuminated under a cathodic potential lower 
than -0.6 V. a layer of PcZnPy deposited on Pt has 
been shown to photoreduce CO,. Reduction products, 
such as formaldehyde and methanol. have been de- 
tected. In the presence of a homogeneous solution of 
the dye, typical yields are consistent with 30-40 
reaction cycles. The influence of pH on the photoac- 
tivity of this species has yet to be investigated. 

This isa uniquecase where the reduced form ofa  dyz 
is photoactive. New photoinduced reactions are there- 
fore possible. The following scheme may then be 
tentatively written. First a reduction of PcZnPy, either 
photochemicül a i  640 nm: 

by another photon of visible light and formation of a 
dianion: 

(PcZnPy-)* + D+PcZnPyZ- + D + 

as shown by the appearance of a photocurrent. 
Provided that there is efficient charge separation, a 
powerful reducing compound capable of transferring 
two electrons at a time will be obtained. Obviously, 
when the electrode is the electron donor, the problem 
of charge separation is virtually solved. 

Raman spectroscopy can be used to monitor the 
processes occurring on the electrode. We have shown 
that the vibrational spectrum of PcZnPy deposited on 
platinum is not modified by contact with an electrolyte. 
The effect of a reducing potential is quite drastic 
although there are n o  modifications of the positions of 
the bands. New peaks a t  1580 and 480 cm- ' appear at 
-0.2 V/SCE at  pH 6.5 in aqueous solutions. All these 
effects are perfectly reversible. This technique will be 
used in monitoring future experiments to elucidate the 
mechanism of photocatalytic reductions. 
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Les spectres d'absorption de couches minces de tétra 2-3 pyridino porphyrazine de Zn,Cr et Co déposées électrochimiquement sur électrodes 
transparentes de SnOl ont été étudiées en milieu aqueux en fonction du potentiel applique. Les spectres obtenus dépendent fortement du potentiel 
appliqué. La forme réduite absorbe et son spectre est bien séparé de celui de la forme de départ. Les modifications spectrales en fonction du potentiel 
appliqué permettent de déterminer les potentiels rédox en fonction du pH. ce qui est plus facile à réaliser que par des méthodes électrochimiques. 

I ABSTRACT 

"A Spectroelectrochemical Study of Thin Layers of Dyes Deposited on Electrodes" 
The optical spectra of Zn. Cr and Co tetra 2-3 pyridino porphyrazins (PcMePy) deposited on SnOl transparent electrodes have been studied 

in aqueous electrolytes as a function of the applied potential. The "oxidized" and "reduced" forms of these dyes have distinct absorption spectra 
corresponding to a change of color from blue to pink. The redox potentials of the dyes deposited on electrodes have been determined as a function 
of the pH even in conditions for which electrochemical measurements are not possible. The redox potentials do not change smoothly as a function 
of the pH and are markedly different from the ones of the corresponding phthalocyanins. In the case of PcCoR/. there is spectroscopie evidence 
of the formation of a complex with oxygen which hides the true oxidized form. The formation of an oxidized complex is also postulated in the case 
of PcZnR/. In basic media, reduced PcZnPy behaves differently from the other studied metal porphyrazins. 

/ Introduction Partie expérimentale 

Les réactions photorédox produites par des colorants 
excités par de la lumière nécessitent une régénération 
des colorants photooxydés ou photoréduits. Dans un 
bon nombre de cas, cette régénération a été faite a 
I'aide de donneurs dits sacrificiels ('. '). La régénération 
électrochimique (') présente l'avantage de ne pas appor- 
ter de produits de dégradation qui risquent de contami- 
ner le milieu. Pour que ce procédé soit efficace, le 
contact entre I'électrode et le colorant doit être aussi 
bon que possible. La fixation du colorant directement 
sur I'électrode semble un moyen de choix. 

Un grand nombre de travaux a été effectué sur la 
modification d'électrodes a I'aide de polymères greffés 
dans lesquels on avait incorporé le photosensibilisa- 
teur ('). Les colorants de la famille des phthalocyanines 
possedent la propriété de se fixer électrochimiquement 
sur une variété de supports sans l'utilisation de polyme- 
res supplémentaires. Ces dépôts ont fait l'objet de 
nombreuses études électrochimiques (=. 6 ,  et de spec- 
troscopie Raman in situ ('). Les tétra 2-3 pyridino por- 
phyrazines métallées ne different des phthalocyanines 
que par le remplacement des cycles benzéniques exté- 
rieurs par des cycles pyridines. Cette modification se 
traduit par un léger déplacement de la position du 
maximum d'absorption, et aussi par un changement 
fondamental des propriétés rédox. Ces colorants se 
déposent très facilement sur des supports conducteurs . . 
transparents ou métalliques par voie électrochimique ('). 

Ce travail présente les spectres d'absorption de 
couches minces de porphyrazines en contact avec une 
phase aqueuse en fonction du pH. de l'ion central et du 
potentiel appliqué a I'électrode en vue d'élucider les 
spectres de diffusion Raman in situ et d'interpréter leurs 

photoélectrochimiques. Des renséignements 
intéressants sur les propriétés rédox de ces colorants 
pourront aussi être obtenus 

Les tétra 2.3 pyridino porphyrazines de zinc, cobalt, 
chrome et nickel ont été synthétisées par une méthode 
dérivée de celle de Luk'Yanets (g). Un mélange de 
pyridine dicarboxylique et d'un sel du métal considéré 
est chauffé à 190 "C pendant environ 6 heures dans de 
l'urée en excès en présence de molybdate d'ammonium 
qui joue le rôle de catalyseur. La masse colorée obtenue 
est extraite par l'eau et par l'éthanol de nombreuses fois 
jusqu'à ce que le spectre d'absorption en solution dans 
le DMSO ne présente plus d'absorption importante dans 
l'UV. 

Le colorant est déposé en couche mince sur élec- 
trode transparente de SnO, déposé sur verre pour 
permettre les études spectroscopiques ou sur embout 
de platine pour les études électrochimiques. Le dépôt 
se fait électrochimiquement à partir d'une solution de 
porphyrazine dans de l'acide sulfurique 1-2 M. Elle est 
obtenue par dilution d'une solution de 15 mg de porphy- 
razine dans 20 ml  d'acide sulfurique concentré. Le 
potentiel utilisé est de - 0.2 V/ECS et le temps de dépôt 
est de I'ordre d'une heure pour des lamelles 8 x 30 m m  
ayant une absorbance de l'ordre de 0.5. 11 est clair que 
le dépôt se fait alors sur SnO, partiellement réduit en 
Sn0 (E" SnO,/SnO 5 0.088 V/ENH). 

Toutes les mesures électrochimiques ont été réali- 
sées a I'aide de montages a trois électrodes et les 
potentiels contrôlés par des potentiostats (PAR 175 ou 
8ruker.-EDT ECP133). Des solutions non dégazées ont 
été utilisées dans cette étude. les solutions dégazées 
donnant des résultats identiques. Les spectres optiques 
ont été obtenus sur un spectrophotométre Beck- 
man 5240, et le potentiel de I'électrode transparente 
contrôlé in situ. Aprés l'imposition d'un potentiel. I'en- 
registrement des spectres se faisait lorsqu'il n'y avait 
plus de modifications de I'absorbance en fonction du 
temps et lorsque le courant résiduel était tombe à une 

Journal de chfmle physique. 1987. 84. no 7-8  



91 6 M G De Backer. F.W Sauvage. B Van Vlierberge. M.Z. Yang et A Chapput 

valeur très faible et constante. Des mesures de voltam- 
pérométrie cyclique ont été réalisées pour des couches 
déposées sur embout de platine de 2 mm'de diamètre. 

Résultats 

1. Spectroélectrochimie 

Les spectres d'absorption en fonction du potentiel 
ont été enregistrés sans que la lame ne soit déplacée 
dans le faisceau d'analyse. Ils sont donc directement 
comparables. Lors des études a divers pH, la position 
ne peut pas être reproduite exactement. ce qui peut 
faire apparaître de faibles variations d'absorbance. 
Toutes les couches étudiées avaient une absorbance 
comprise entre 0.5 et 2. 11 est à noter que les couches 
les plus fines avaient la meilleure résistance mécanique. 

Le spectre d'absorption observé en l'absence de 
potentiel appliqué est très large et se situe entre 600 et 
720 nm. Nous avons vérifié qu'il s'agissait bien dans tous 
les cas de la porphyrazine de départ en dissolvant la 
couche dans le DMSO et en enregistrant son spectre 
d'absorption (Fig. 1). Cette méthode permet en outre 
d'estimer la quantité de colorant déposée par unité de 
surface. 

1 

600 
Longueur d'onddnm) 

Fig. 1. - Spectres UV-visible de PcCrh - déposée en couche mince sur SnOl 
. . . . . - -. - en solution dans le DMSO 

Lors de l'application d'un potentiel réducteur. le 
spectre évolue et I'on obtient une nouvelle espèce 
appelée forme réduite. Dans le cadre de cette étude, la 
réduction de SnO, limitait la gamme des poten- 
tiels réducteurs accessibles la limite étant 
E = 0.088 - 0.059 pH (V/ENH) ('O). 

Dans tous les cas étudies, le pH de la solution 
n'influence pas la forme des spectres de la couche 
avant application du potentiel. Un effet de pH n'est 
observé que sur la forme réduite de PcZnPv. Les effets 
provoqués par la réduction ou l'oxydation -de couches 
de PcZnPv ou de PcCrPv sont réversibles. c'est-a-dire 
que pour' le même po&ntiel appliqué on obtient le 
même spectre quelque soit l'histoire de la couche. Par 
contre le retour à la forme initiale de PcCoPy une fois 
réduit nécessite un potentiel plus oxydant que celui de 
départ.- -. - - 

a) PcZn Py (Fig. 2) 

Le spectre de la forme oxydée est constitué d'une 
bande large qui semble un peu mieux résolue à pH 10. 
Son maximum se situe a 710 nm et on note un épaule- 
ment vers 580 nbm. Lorsque I'on applique un potentiel 
réducteur. la bande à 710 nm décroit rapidement et une 
nouvclle bande est révélée a 680 nm. Simultanément, 

une bande complexe constituée d'au moins deux com- 
posantes apparaît. L'accroissemertt de cette nouvelle 
bande se fait en parallèle avec la diminution de la bande 
à 680 nm lorsque I'on se déplace vers des potentiels plus 
réducteurs. Le pic de la forme réduite dépend du pH, 
son maximum est situé à 500 nm aux pH neutres ou 

Longueur d'onde ( nm 

Fig. 2. - Spectres UV-visible de PcZnPy en couche mince sur SnOl en 
fonction du potentiel (VIECS) 
a pH 3.7 - 1) -0.2008 V ;  2) -O 2275 V; 3) -O 2548 V 4) -0.3020 V. 

5) -0.3525 V 
a pH 6.5 . 1) -0.4010 V ;  2) ,-0.4260 V, 3) -O 4520 V 4) -0.4740 V. 

5) - 0 5040 V; 6) - 0  5230 V: 7) - 0  5500 V 
a p H  10 1 . 1) - 0 4 0 2 0 V ;  2) -O 5040 V; 3) -0.6010 V 4) -O 6500 V. 

5) - 0 7 0 0 0 V .  6) -751OV 
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400 500 600 700 80 
. . - - - . - . - 

Longueur d'onde ( nm ) 
- - .. 

Longueur d 'onde ( nm) 

Fig. 3. - Spectres UV-visible de PcCrh  en couche mince sur Sn02 en Fig. 4. - Spectres UV-visible de PcCoPy en couche mince sur SnOl en 
fonction du potentiel (% €CS) : fonction du potentiel (% ECS) 
à pH 3 3 :  1) -0.OMH)V; 2) -0.0200V; 3) -0.1000V 4) -0.2040FV à pH 3.9 : 1) -0.0000 V; 2) -0.0020 V; 3) -0.1010 V 4) -0.2030 V; 
à pH 6.5 : 1) -0.1030 V; 2) -0.2030 V; 3) -0.3000 V 4) -0  4020 V; 5) - 0.4000 V 

5) - 0.5020 V à pH 6.5 : 1) -0.0020 V; 2) -0.1010 V; 3) -0.2040 V 4) -0.3080 V. 
à pH 10.1 1) -0.2020 V; 2) -0.3020 V; 3) -0.4010 V 4) -0.5030 V; 5) -0.4000V. 

5) - 0.6010 V; à pH 10.5 : 1) -0.1030 V; 2) -0.2010 V; 3) -0.3001 V 4) -0.4010 V; 
5) - 0  5030 V; 6) - 6030 V 
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TABLEAU I 

Comparaison des potentiels nldox obtenus par la méthode spectroélectrochimique sur Sn02 avec ceux obtenus par voltamperométrie cyclique sur 
Pt (V.EC.7) 

PH spectroscopie ij ti v o l  tarnf>4rométrt e 

' * '  siqnifie nor mescirahle ou , J i  f F l , - i  1- 2, r+;ua-er- 

Fig. 5. - Voltammogramme d'une couche mince de PcCoPy de6 
sur platine. 

légèrement acides; aux pH basiques il est déplacé aux 
alentours de 600 nm. Quelque soit le pH de la solution, 
les modifications spectrales apportées par la réduction 
électrochimique sont réversibles. 

b) PcCrPy (Fig. 3) 

Les spectres des formes oxydées et réduites ne 
dépendent pas du pH. Le maximum d'absorption de la 
forme oxydée se trouve à 680 nm et celui de la forme 
réduite à 580nm. II est aisé de remarquer que ces 
spectres sont complexes et que plusieurs especes sont 
en coexistence sous chaque pic ainsi qu'en témoigne 
l'absence de point isobestique. On remarque cependant 
que le pic à 580 nm était déjà présent dans la forme 
oxydée. 

c) PcCoPy (Fig. 4) 

Sous forme a oxydée B, à l'équilibre avec l'oxygène 
de l'air, ces couches présentent une bande d'absorption 
extrêmement large qui semble être constituée d'au 

Journal de chimie physique. 1987, 84. no 7-8 

moins deux especes dont l'importance relative est 
fonction du pH: Aox pH acides; t'espèw-absorbant- à 
620 nm est importante. alors qu'a pH 6 c'est celle a 
710nm qui l'emporte. Dès qu'un potentiel faiblement 
réducteur est appliqué, l'espèce absorbant à 710 nm 
disparaît et on observe simultanément le pic de la forme 
réduite a 450 nm et un pic à 680 nm. Lorsque le pic à 
710 nm a complètement disparu, les spectres obtenus 
a des potentiels de plus en plus réducteurs se recoupent 
en un point isobestique. Le système ne retourne pas à 
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son point de départ lorsque I'on revient au potentiel d'une seule bande dans le visible située à 680 nm. II est 
initial. On peut y retourner en appliquant un potentiel observé lorsque la forme « complexée n a été éliminée 
correspondant a l'oxydation de l'eau au pH considéré. par la première étape de réduction. De même que pour 

les spectres obtenus en milieu homogène, la position du 
2. Electrochimie maximum d'absorption dépend peu de la nature de l'ion 

Les voltammogrammes d'électrodes de platine modi- 
fiées par dépôt de porphyrazines ont été réalisées. Dans 
aucun des cas, un système complètement réversible n'a 
été observé. II faut remarquer que dans certaines 
conditions de pH, la détermination précise de la position 
des pics d'oxydation ou de réduction devient tres 
difficile. 

Les voltammogrammes obtenus pour PcZnPy et pour 
PcCrPy ne montrent qu'un seul pic de réduction (O), tres 
irréversible dans le cas du complexe de zinc. Les 
potentiels rédox des colorants mesurés par voltampé- 
rométrie cyclique sont bien corrélés avec ceux qui 
correspondent a des variations importantes des spec- 
tres optiques (tableau 1). 

La situation est plus complexe dans le cas de PcCoPy 
(Fig. 5). Un pic de réduction très étroit et tres intense 
caractéristique d'un complexe attaché sur l'électrode 
est d'abord observé. II est suivi par une autre vague qui - .  
est pratiquement réversible. 

Discussion 

La mesure des propriétés électrochromiques des 
couches minces de porphyrazines revêt une importance 
considérable pour l'étude de ces composés par spec- 
trométrie Raman de résonance in situ et pour les 
mesures des propriétés photoélectrochimiques. II est en 
effet nécessaire de connaître le spectre d'absorption du 
colorant pour expliquer les effets observés. 

Les variations des spectres en fonction du potentiel 
imposé a l'électrode permettent aussi d'envisager I'utili- 
sation de cette méthode pour déterminer les potentiels 
rédox. Ainsi qu'on le voit sur les figures 2-4, les 
modifications spectrales sont importantes quel que soit 
le pH. Ce n'est pas le cas des courbes de voltampéromé- 
trie cyclique qui deviennent pratiquement inexploitables 
dès les pH basiques. 

L'utilisation optimale des résultats de cette étude 
nécessite cependant une attribution des diverses ban- 
des du spectre d'absorption a des espèces chimiques. 

Les résultats électrochimiques et spectroélectrochi- 
miques obtenus dans le cas de PcCoPy permettent 
d'élucider la nature de l'espèce absorbant a 710 nm. 
Nous l'attribuons a un complexe entre PcCoPy et 
l'oxygène. En effet, lorsque I'on fait disparaître la bande 
à 710 nm par application d'un potentiel réducteur, il est 
nécessaire d'imposer un potentiel oxydant correspon- 
dant à la formation d'oxygène pour la faire réapparaître. 
Ce retour à la forme initiale peut aussi être obtenu en 
laissant la couche se rééquilibrer avec l'air sans poten- 
tiel imposé. De plus il est bien connu que cette inte- 
raction entre les phtalocyanines de cobalt et l'oxygène 
est responsable des propriétés catalytiques de ces 
composés pour la réduction de l'oxygène ("). 

Par analogie avec PcCoPy et bien que la voltampé- 
rométrie cyclique ne révèle pas la présence d'une 
espèce complexée avec PcZnPy. nous attribuons le pic - 
observé à 710 nm à un complexe avec le colorant. Pour 
l'instant. nous n'avons pas élucidé la nature exacte de 
cette interaction qui pourrait être avec I'oxygene ou 
avec le solvant. Ce pic d'absorption montre en effet une 
variation régulière et réversible avec le potentiel appli- 
qué. 

Nous considérons que le spectre de la forme a oxy- 
dée » des trois porphyrazines étudiées est constitué 

central. 
La forme réduite de PcCrPy absorbe à 580-600 nm, 

celle de PcCoPy a 470 nm et celle de PcZnPy a 480 nm 
à pH neutre ou acide et a 600 nm en milieu basique. 
Dans ce dernier cas (PcZnPy en milieu basique), il existe 
dans le spectre initial de la couche un pic a 580 nm dont 
la variation avec le potentiel n'a pas encore été expli- 
quée. 

Bien que les spectres n'aient pas encore été décom- 
posés en une somme de pics, les assignations précé- 
dentes permettent de déterminer les potentiels rédox 
aux divers pH en les assimilant au potentiel pour lequel 
d'après la spectrophotométrie, il restait la moitié de la 
forme oxydée initiale ou pour lequel la moitié de la 
forme réduite était obtenue. Ces valeurs sont reportées 
dans le tableau 1. Elles sont en bon accord avec les 
mesures de voltampérométrie cyclique lorsque celles-ci 
sont exploitables. 

Conclusions 

Les variations spectroscopiques que nous avons 
obtenues lors de l'application d'un potentiel montrent 
que c'est un paramètre tres important a faire entrer en 
ligne de compte pour l'interprétation des spectres 
Raman in situ de colorants déposés sur électrodes, 
surtout dans les cas ou I'on se trouve dans des condi- 
tions de résonance. Ceci démontre qu'il faut interpréter 
avec grande prudence les variations d'intensité des raies 
Raman en fonction du potentiel imposé. 
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