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Introduction Génerale 

 

 L'énergie solaire, en tant que source d'énergie la plus propre et la moins limitée, est 

devenue de plus en plus chaude ces dernières années. La photoconversion de la lumière en 

énergie, comme les cellules photovoltaïques et les dispositifs photosynthétiques artificiels, repose 

sur la formation d'une séparation de charge électronique photoinduite avec une durée de vie 

appropriée et une faible recombinaison des charges.  

 

 Les polyoxométalates (POM) sont une famille de clusters d'oxydes à l'échelle moléculaire 

possèdant des propriétés structurelles et électroniques remarquables [1]. Ce sont des anions 

accepteurs d'électrons avec des potentiels redox hautement accordables. En raison de leurs 

robustesses et du grand nombre d'atomes de métaux de transition à haut degré d'oxydation, les 

POM peuvent subir des processus photoredox multi-électroniques sans décomposition.  

 

 Pour résoudre ce problème, les POM peuvent être liés à des sensibilisateurs à la lumière 

visible, tels que les porphyrines, qui jouent un rôle clé dans la capture de la lumière et le transfert 

des électrons excités aux POM, d'autre part, les POM comme un excellent accepteur d'électrons 

peuvent retarder une recombinaison indésirable des électrons des porphyrines excitées. 

 

 Étant des groupes anioniques, des hybrides électrostatiques peuvent être fabriqués avec 

des chromophores cationiques tels que des colorants organiques, des complexes polypyridyliques 

[2-4] Ru ou Re [5-7] ou des porphyrines et phtalocyanine [8,9], commodément.Ruhlmann et ses 

collaborateurs [10] ont proposé un assemblage multicouche [H2TPhN(Me)3P
4+/α2-Fe(P2W17O61)

7-

]n construit par la stratégie de montage automatique couche par couche pour la génération de 

photocourant. 

 Toutefois, des complexes de coordination POM-porphyrine ont également été signalés, 

lesquels sont basés sur une coordination oxo largement empirique des complexes de métaux de 

transition sur la surface des POM [11,12] et sur la coordination des substituants périphériques des 

porphyrines et des POM substitués métalliques [13]. 

La troisième approche est basée sur la liaison covalente entre le POM et le photosensibilisateur 
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de lumière visible. Les complexes cibles peuvent être attachés aux POM en greffant des ligands 

organiques sur l'armature oxométallique qui sont plus prévisibles et avec des géométries et un 

mode d'ancrage bien définis. D'après l'analyse documentaire, les fonctionnalisations polyalcoxo 

[14,15] et imido [16] sont les deux principaux types utilisées pour greffer des ligands organiques 

à la surface des POM. Des hybrides peuvent également être préparés par greffage covalent de 

fragments organiques par insertion d'hétéroatomes dans un POM  lacunaire [17-19].  

Anna Proust et ses collègues ont rapporté la synthèse et les propriétés photophysiques d'une série 

de complexes conjugués d'iridium(III) -POM [20]. Parmi eux, l'hybride [P2W17O61-

{O(SiC36H23N3O2Ir)2}]6- qui offre un arrangement idéal entre l'efficacité de séparation des 

charges et sa grand durée de vie, ajouté a son pouvoir de produire l'hydrogène 

photocatalytiquement sous lumière visible sans perte significative des ces performances pendant 

plus d'une semaine de photolyse continue [21]. 

À notre connaissance, il n'existe qu'un seul exemple de polymères POM-chromophores covalents 

pour l'élaboration d'un système fonctionnels ayant des propriétés photovoltaïques. Peng et al. ont 

élaboré un copolymère hybride de poly(phénylène-acétylène) conjugué par des groupes 

d'hexamolybdateclusters incorporé principalement par des liaisons covalentes. Le polymère a été 

utilisé comme composant d'un dispositif photovoltaïque monocouche (configuration oxyde 

d'indium-étain (ITO)/polymère/Ca), dont l'efficacité de conversion était de 0,15 % [22]. 

L'équipe de Ruhlmann ont déposé un film covalent de type Anderson-POM-porphyrine par une 

électropolymérisation basée sur l'attaque nucléophile de groupes pyridyle (liés à la structure d'une 

POM de type Anderson, ([MnMo6O18{(OCH2)3CNHCO(4-C5H4N)}2]
3-) sur des dications 

porphyrines électrogénées. Le film obtenu a été utilisé comme photocatalyseur hétérogène pour la 

réduction de l'Ag+ sous lumière visible [23]. 

Au cours de la dernière décennie, les nanoparticules métalliques (MNP) ont marqué l'attention 

comme un nouveau type de composé en raison de ses propriétés optiques, électroniques, 

catalytiques et magnétiques remarquables. [24-26] De façon significative, la résonance 

plasmonique de surface localisée qui se produit à la surface du métal argent (ou or) a 

considérablement amélioré l'excitation électronique des molécules à ancrage de surface et la 

génération du porte-coupée [27,28]. Les MNP purs sont toutefois instables et se rassemblent 

facilement,24 ce qui restreint leur utilité dans l'industrie du catalyseur. 
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Dans cette thèse, une stratégie facile et plus facile pour obtenir des MNP stables (M = Ag ou Au) 

avec l'utilisation de POMs a été appliquée pour obtenir diverses nanoparticules P5W30@MNP 

[29]. Pour augmenter encore l'efficacité de conversion de l'énergie photonique en énergie 

électrique, nous introduisons des nanoparticules P5W30@MNP (M = Ag ou Au) sur la surface du 

copolymère bis-porphyrine afin d'essayer de promouvoir davantage l'efficacité de la génération 

photocourant. 
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1 Polyoxogmetallates 

1.1 Définition 

 Les polyoxométallates (POM) sont une famille de composés moléculaires d'oxyde 

métallique anioniques structurellement divers. Découverts au début du 19ème siècle (1826) par 

Berzelius[1],ces composésen raison de leurs diverses propriétés ont attiré l'attention 

particulière et progressive des chercheurs dans ces dernières années, comme l'atteste le 

nombre important de publications et brevets (physico-chimiques, électrochimiques, 

photoniques et magnétiques ...) pour un large domaine d'applications dans l'environnement, 

l'optique, le magnétisme moléculaire, la chimie des matériaux, l'électronique, la catalyse, la 

photocatalyse, et la médecine....[2]– [8]. 

1.2 Procédure de synthèsedes polyoxométallates et leur représentation  

 Les POM sont des polyanions produits par un procédé d'assemblage de MOb unités ou 

(M est un métal tel que le vanadium, le niobium, le tantale, le molybdène et le tungstène)  

dans leur état d'oxydation le plus élevé. Ces POM sont réellement  des espèces intermédiaires 

de l'ion métallate basique mononucléaire [MO4]
n- libre en solution et l'oxyde métallique MOb 

solide[9]. On les obtient par polycondensation en milieu acide de l'entité  [MO4]
n-(monomère) 

etleur  configuration  est ordinairement d0 ou plus rarement d1. 

Les POM se divisent en deux familles (les isopolyoxométallates de structure générale 

[MaOb]
n- dans lesquels on distingue un seul métal M qui est pratiquement en géométrie 

quasioctaédrique) et une deuxième famille qui se forme autour d’un ou plusieurs 

hétéroatomes A différents du métal où "A" peut être le P, Si, As, Ge…, entourés à leur tour 

par des atomes d'oxygène (entre 3 et 6 atomes) avec une géométrie tétraédrique.Les clusters 

formés sont donc nommés hétéropolyanions (AcMaOb).(Figure 1) 
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Fig. 1:Synthèse des polyoxométallates. 

Malgré l'existence des formes structurales pouvant être neutres et même cationiques les POM 

sont pour la plupart chargés négativement.[10], [11]. 

Ces derniers sont le résultat des réactions  de condensation ce qui conduit à la création de pont 

oxo et hydroxo entre les cations métalliques[12] : 

M=O + H3O
+                                                M-OH-M + H2O      

M-OH+ M-OH                             M-O-M + H2O (oxolation) 

Ces réactions se font habituellement dans un milieu aqueux. La structure POM dépend donc 

de plusieurs paramètres expérimentaux comme le pH, la stœchiométrie des réactifs, leurs 

concentrations et la température du milieu réactionnel. Leur caractérisation complète par 

cristallographie a été faite la première fois par Keggin en 1934. Ces recherches ont permis de 

mettre en évidence sa structure en 1934 par diffraction des rayons X[13]. 

 

 Il est important de  noter  que les POM peuvent être représentés selon deux modèles 

(éclaté et polyédrique )[14]–[19]. La première consiste à faire dévoiler les liaisons entre les 

atomes, ces derniers étant symbolisés par des boules (Figure 2.A) et la deuxième dite 

polyédrique, consiste à représenter les métaux du cluster par des octaèdres et les hétéroatomes 

par des tétraèdres par contre l'oxygène se positionne au sommet de chacun des polyèdres 
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(Figure 2.B). Cette dernière sera la seule représentation utilisée dans tout le reste de ce 

manuscrit. 

 

 
Fig. 2: Différentes représentations des POM (selon la référence  [20]) 

Malgré la grande diversité des POM, seuls quatre grandes familles ont été plus spécialement 

étudiées. Elles se diffèrent par leurs structures qui peuvent être caractérisées par le rapport 

M/A ou par la variation de A, d'où découlent plusieurs structures selon ces deux facteurs. 

Nous présentons brièvement dans ce chapitre les isopolyanions de types Anderson et 

Lindqvist ainsi que les hétéropolyanions de types Dawson et Keggin. 

 

1.3 Différents types dePOM 

1.3.1 POM de type Keggin (M/A = 12/1) : 

1.3.1.1 Structure et isomère : 

 Dans ce modèle, un tétraèdre est constitué par un hétéroélément "A" attaché à quatre 

atomes d’oxygène. D’autre part chaque atome métallique "M" est attaché à six atomes 

d’oxygène formant ainsi un octaèdre. L'assemblage de trois octaèdres disposés deux à deux 

avec une arête en commun forme une triade M3O13(Figure.3.A).Les éléments de cette triade 

sont attachés entre eux par deux sommets appartenant à deux octaèdres différents ; 

l’hétéroélément central est attaché au sommet commun aux trois octaèdres de groupement 

M3O13. Au total, les quatre triades M3O13réunis autour de l’hétéroélément central forment 

(AO4)M12O36 (Figure 3.B). 
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Fig. 3: Triade M3O13.b) POM type KEGGIN (selon la référence [21] ) . 

 Il est important de constater que cette structure présente plusieurs isomères (α, β, γ,δ,ε) 

suivant la méthode d'assemblage de ces quatre triades (Figure 4).  

l'isomère α[22]–[26]est le résultat de la connexion des quatre triades, rassemblés par leur 

sommet ce qui conduit à une symétrie Td. 

En faisant une rotation de π/3 d'une triade de l'isomère α autour d'un axe C3 on obtient 

l’isomère β. Cette structure a été identifiée par Sasakien 1975 lors de son étude sur 

l'héteropolyanion [SiW12O40]
4-[27]. 

Une deuxième rotation par π/3 d'une deuxième triade conduit à l'isomère γ qui a été synthétisé 

et identifié par Tézé et col[28]. 

Toutefois, la rotation de π/3 de trois M3O13donne naissance à l’isomère δ[29].Finalement, le 

cinquième isomère ε est obtenu par rotation de π/3 de tous les triades, appelé aussi  "Anti –

Keggin"  imaginé au départ par Johansson [30]et confirmé dernièrement par Contant et 

col[31] . (Figure 4). 
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Fig. 4: Isomères de la structure KEGGIN. 

1.3.1.2 Cluster lacunaire et ses dérivés : 

 

 L'hydrolyse maitrisée et sélective de ces clusters conduit à la création des POM dites 

lacunaires. Ces lacunes sont le résultat d'arrachement d' un, deux voire trois triades MO6, ce 

qui conduit donc à des dérivés monolacunaire[32][An+M11O39]
(12-n)-, dilacunaire 

[An+M10O36]
(12-n)- et trilacunaire[An+M9O34]

(14-n)-[33], [34](Figure 5).  

Ces espèces lacunaires sont synthétisées directement à partir d'une solution contenant un 

mélange d'ions métallates de l'hétéroatome. Leur formation s'effectue par un strict contrôle du 

pH. L'incorporation des ions métalliques dans ces lacunes conduit donc à de nouvelles 

structures. (Figure 5). 

 

Fig. 5: A) Composé lacunaire α-[SiW11O39]8-. B) Composé mixte α-[Ni(H2O)SiW11O39]6- (selon les 

références [33], [34]). 

 

 

 

B A 
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1.3.2 Les POM de type Wells-Dawson (M/A = 18/2) 

1.3.2.1 Structure et isomère 

 Ce cluster, de formule [A2M18O62]
n-, a été imaginé par A. F. Wells en 1945[35] puis 

réalisé par B. Dawson en 1953[36]. Ce POM est un hétéropolyanion caractérisé par un rapport 

M/A égal à 18/2. Il est composé par l'assemblage de deux sous-unités AM9O34, liées entre 

elles par la mise en commun de six atomes d’oxygène. Chacune de ces sous-unités est un 

assemblage constitué d’un tétraèdre central AO4 autour duquel est regroupée une triade 

M3O13, nommé chapeau, et trois dimères M2O10constituant la ceinture (Figure 6). 

Il est à signaler qu'un dimère M2O10 est constitué de deux octaèdres contenant une arête 

commune liée entre eux par la mise en commun d'un sommet.  

 

Fig. 6: A) Description de la structure de Dawson. B) et C) Représentation des jonctions de type α et β. 

 Il est admissible de distinguer que la jonction est dite type α quand chaque octaèdre de 

la triade dite chapeau est attaché a deux dimères M2O10 de la ceinture (Figure 6.A). Par 
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contre; la jonction est dite β quand chaque octaèdre de la triade (chapeau) est attaché à un seul 

dimère M2O10 de la ceinture (Figure 6.B). 

La structure de type Dawson se trouve donc sous forme de trois isomères, qui diffèrent par la 

position de leurs chapeaux (Figure 7). 

L’isomère α convient au composé synthétisé par B. Dawson. Il contient des connexions 

(jonctions) de type α au niveau de chacune de ses deux triades (chapeau). C'est pourquoi, cet 

isomère contient un plan de symétrie qui traverse les deux ceintures et aussi un axe de rotation 

d’ordre 3. Il appartient donc à la famille du groupe ponctuel de symétrie D3h. Les autres 

isomères β et γ sont le résultat de la rotation de π/3 d'une seule triade M3O13 ou des deux 

triades, respectivement[37], [38]. 

 

Fig. 7: Différents isomères α, β et γ du POM de type Dawson. 

 

1.3.2.2 Cluster lacunaire et ses dérivés  

 Il est facile de créer des hétéropolyanions lacunaires de type Dawson de la même 

façon que celle de Keggin par un procédé d'hydrolyse basique partielle en jouant sur la valeur 

de pH, l'arrachement d'un octaèdre de la ceinture ou du chapeau conduit à un ion 

monolacunaire A2M17 d'une isomérie nommée α1, α2 respectivement. Par contre l'arrachement 

de l'une des deux triades (chapeau) conduit a un cluster trilacunaire A2M15 (Figure 8).[38], 

[39]. 

 R. Contant et coll[31] a présumé l'existence d'une entité dite dilacunaire A2M16 où les 

deux lacunes se trouvent dans une triade. Cette entité en tant qu'intermédiaire cinétique a été 

observée par RMN 31P en suivant la réaction A2M15            A2M17.  

http://www.synonymo.fr/synonyme/se+trouver
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Fig. 8: Isomères monolacunaires α1 et α2 et trilacunaireB). 

 La création de lacunes dans ces clusters comme le cas des dérivés de α1et α2 

[Fe(H2O)P2W17O61]
7-ou[SiW11O39]

8-, équivalant à la perte d’un tétraèdre tungstène (Figure 

8)[40], [41] qui permet au POM de se comporter comme des ligands pentadentate donnent 

alors la naissance à des composés mixtes pouvant être obtenus par incorporation d’un cation 

métallique Mn+. 

1.3.3 Les POM de type Anderson et Lindqvist 

1.3.3.1 Structure Anderson  

 Les clusters nommés POM type Anderson sont des structures de la famille des 

isopolyanions de formule [M6O24]
n-. Ils sont définis comme étant un assemblage de six 

octaèdres coordonnés (figure 9) entre eux au niveau des arêtes formant ainsi une 

couronne[42].Evans et coll.[43], [44] ont démontré qu'un atome métallique M' peut se lier à 

six atomes d'oxygène au centre de la couronne dans un environnement pratiquement 

octaédrique formant à la fin des structures [M’M6O24]
n (Figure.9.B). 

 

Fig. 9: A) POM type Anderson.   B) POM type Anderson contenant un atome 

central M'[45]. 

A B 

M' 
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1.3.3.2 Structure Lindqvist 

 Contrairement aux autres POM les clusters de type Lindqvist se présentent comme 

étant une structure compacte. Ces isopolyanions de formule [M6O19]
n- sont le résultat d'une 

fusion de six octaèdres  partageant un atome d'oxygène en formant donc un ligand oxo en 

position centrale.(Figure 10)[46]. 

 

Fig. 10: POM type Lindqvist [M6O19]n- 

1.3.3.3 Polyoxométallates mixteset hybrides  

 Les réactions des POM lacunaires permettent de synthétiser de nouveaux clusters, dont 

la morphologie et la composition dépendent de la nature des réactifs et des paramètres 

expérimentaux (T, pH, temps de chauffage...etc.). 

Une deuxième approche a été développée par R. G. Finke[47], qui consiste à synthétiser des 

clusters qui contiennent des ions métalliques tenus entre deux monomères (POM) formant 

ainsi un sandwich dimère ( Figure 11). 

 

Fig . 11: POM Sandwich saturé αββα-[Co4(H2O)2(P2W15O56)2]16-. 
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Depuis, la synthèse de nouvelles  structures a conduit  à la création de clusters, contenant 

jusqu'à 6 métaux 3d, ou de morphologies différentes aux précédentes tels que, les 

trimères[48], [49]; les tétramères [50]ou les couronnes[51], [52].(Figure 12). 

 

Fig. 12:Différentes morphologies de nouvelles POM 

A) POM trimère[{α2-P2W17O61(Si2O)}3(μ-O)3]-18[49] 

B) POM tétramère  [(α-1,2,3-P2W15Ti3O60.5)4(NH4)]35- 1 dans NH4Na-1[50] 

C) POM [K⊂P8W48O184(H4W4O12)2Ln2- (H2O)10]25-[51]. 

A partir  des années 1990, beaucoup de recherches ont été menées dans l'objectif de 

synthétiser des POM de taille géante[53]. Les travaux de A. Müller et coll. ont participé à la 

création de POM de structure originale. Cette équipe est arrivé à élaborer pour la première 

fois une structure géante contenant  plus de 700 atomes avec une masse molaire gigantesque 

de (2400 g mol-1) équivalent à 154 atomes de molybdène nommé (roue moléculaire)[54]et 

depuis beaucoup d'équipes sont arrivés à synthétiser des roues plus grandes[55-58].Les 

nouvelles structures ont porté le nom de clusters géants, et depuis le rêve est devenu réalité 

"this dream has now become reality"(Figure.12) [53]. 

Une troisième approche nécessitant une réaction entre deux entités l'une inorganique classique 

et l'autre organique conduit à des structures dites POM hybridées(Figure 13)[59]–[66]. 

Une coordination entre des complexes (porphyrines POM)ont été synthétisés par une 

coordination de l'entités pyridyles attaché par un POM de  Linqvist ou Andersson a une 

porphyrrine[67], [68] (figure 13 A);ou le rattachement d’un dérivé POM-pyridyle sur le centre 

métallique d'une porphyrine complexés par des métaux de transition (Ni, Co et Fe) (Fig. 

13B)[69]. 
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Ruhlmann et coll. ont montré qu'il est possible d'élaborer des copolymères POM Andersson-

porphyrine. Ces derniers peuvent être utilisés dans plusieurs domaines d'application telles que 

l'électrocatalyse, les cellules solaires ...(Figure 13C)[70]. 

 

Fig. 13: Ligands ou complexes de coordination porphyrine(s)– polyoxométallate [70-72].. 

En résumé, on pourrait dire que cette présentation bibliographique ouvre juste une petite 

fenêtre sur les structures des POM et leurs richesses qui conduisent automatiquement vers des 

propriétés très variées.  
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1.4 Propriétés des polyoxométallates 

 Compte tenu des diverses propriétés des POM que se soit sur le plan application ou 

pratique et même sur le plan fondamental qui ont marqué l'histoire de ces composés et attiré 

l'attention des chercheurs nous recensons brièvement quelques propriétés les plus étudiées. 

1.4.1 Comportement acido-basique 

 Les POM ont un pouvoir d'ionisation conduisant a une solubilité dans les deux milieux 

(aqueux ou organique), sauf que leur solubilité dépond de la nature du contre ion surtout en 

milieu aqueux, Cette solubilité est meilleure en remplaçant le contre ion par des sels 

d'ammoniums quaternaires [73]ce qui conduit alors à des acides forts (acide Brönsted) d'où 

vient l'appellation d'isopolyacides ou d'hétéropolyacides[22]. 

Il est important de signaler que ces acides de Brönstedt sont plus forts que les acides minéraux 

usuels comme H2SO4,HNO3 ou HClO4[74].Cette acidité est due à la protonation des POM à 

deux niveaux soit avec l'oxygène de l'extrémité (M=O) soit avec les oxygènes M–O–M. 

1.4.2 Comportement spectral 

L'application la plus répandue des polyoxométallates (POM) dépend de leur 

comportement  photoredox[75]. Généralement, les électrons sont excités d'une orbitale (2p) 

centrée sur l'oxygène vers une orbitale métallique vide (3, 4 ou 5d) conduisant à un état de 

charge fortement réactivé sous irradiation lumineuse, LMCT (Ligand to Metal Charge 

Transfer). La longueur d'onde de la lumière absorbée est principalement entre 200 nm et 600 

nm, cette dernière est proportionnelle au nombre d'électrons échangés. En conséquence, un 

électron est promu à partir d'une orbitale occupée (HOMO) vers une orbitale vide anti-liante 

(LUMO) menant à la génération d'un radical oxo-centré;(Figure 14). 

 

http://www.synonymo.fr/synonyme/recensement
http://www.synonymo.fr/synonyme/appellation
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Fig. 14:Diagramme orbitalaire simplifié illustrant l'état fondamental et l'état excité d'un électron sur 

l'orbitale occupée[75]. 

Notons que  lorsque les POM sont photo excitées, elles deviennent très réactives à cause de 

leur affinité électronique supérieure (Eea) qui les rend des oxydants puissants; par contre leur 

énergie d'ionisation inférieure (EI) les rend des réducteurs puissants par rapport aux espèces 

de l'état fondamental [76] (Figure 14). 

1.4.3 Comportementélectrochimique  

 En raison de leur qualité comme étant des matériaux facilement réductibles, les POM 

se caractérisent par une multitude d'étapes de réduction successives réversibles à un seul 

électron voir même plusieurs électrons en préservant leurs structures.  

Le fameux exemple des polyoxotungstates qui présente des réductions successives de type 

WVI→  WV est illustré en (figure 15). Ces réductions sont généralement suivies par une 

protonation à pH inférieur, c'est pourquoi le pH de la solution a une dépendance importante 

sur le comportement électrochimique de ces POM[22], [76]–[78]. 

http://www.crisco.unicaen.fr/des/synonymes/en%20raison%20de
http://www.synonymo.fr/synonyme/g%C3%A9n%C3%A9ralement
http://www.cnrtl.fr/synonymie/c'est%20pourquoi
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Fig. 15: Voltamogramme cyclique de 0,2 mM de α-[P2W18O62]6- en milieu 0,4 M AcOLi +AcOH à pH 

6, sur electrode de travail : carbone vitreux. v= 10 mV.s-. 

 

 Une deuxième caractéristique des POM se manifeste par l'adsorption de ces derniers 

sur une surface ou alors être greffés par l’intermédiaire d’un polymère ou même incorporés 

dans la matrice d'un polymère [79]–[83]. Des étude sont illustré cette fixation ou 

incorporation des POM sur des matrices polymériques organique ou inorganique et même sur 

des électrodes nommées électrodes modifiées[84]–[88]. 

D'autre part les propriétés physico-chimiques des POM en milieu homogène sont souvent 

maintenues ou peuvent même être meilleures en milieu hétérogène. C'est pourquoi un nombre 

important de recherches ont été déjà réalisées pour développer de nouvelles électrodes 

modifiées[89]–[94] ou sont en cours. 

1.5 Applications des polyoxometallates 

 En raison de leurs importantes caractéristiques physico-chimiques, les polyoxo -

metallates ont une large gamme d'applications dans différents domaines dont nous citons ci-

après quelques exemples. 
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1.5.1 Catalyse 

 La catalyse est considérée comme étant le domaine d'application principal des 

polyoxometalattes. Cela est du au nombre spectaculaire de travaux effectués sur ces 

derniers.En effet, ils ont la caractéristique d'être de bons catalyseurs pour une large gamme de 

réactions dans les deux milieux (homogène ou hétérogène).  

Les nombreux catalyseurs connus aujourd'hui peuvent être classés selon différents critères à 

savoir, la structure, la composition, le domaine d'application ou l'état d'agrégation.  

Deux grands groupes de classification des catalyseurs selon l'état d'agrégation sont 

communément distingués : les catalyseurs homogènes et les catalyseurs hétérogènes 

(catalyseurs à l'état solide). Il existe également des formes intermédiaires telles que les 

catalyseurs homogènes attachés à des solides (catalyseurs supportés), également connus sous 

le nom de catalyseurs immobilisés ou hétérogénéisés et finalement les biocatalyseurs[95]. 

Les catalyseurs homogènes sont généralement des composés chimiques bien définis ou des 

complexes de coordination dispersés ou dissous dans le milieu réactionnel. Les réactifs et le 

catalyseur sont tous deux dans la même phase [96]. 

La catalyse hétérogène se déroule entre plusieurs phases. Généralement, le catalyseur est un 

solide et les réactifs sont des gaz ou des liquides. Des réactions catalytiques se produisent à la 

surface du catalyseur solide [96], [97]. 

1.5.1.1 Catalyse homogène  

 Les POM solides forment des cristaux ioniques composés d'hétéropolyanions, de 

contre-ions et d'eau d'hydratation. Lorsque les contre-ions sont des protons, les 

hétéropolyacides (HPA) sont formés avec une forte acidité, beaucoup plus forte que les acides 

minéraux. En solution aqueuse, les HPA sont complètement dissociés alors qu'ils sont 

partiellement dissociés dans des solvants organiques. La grande taille des POM permet une 

délocalisation de la densité de charge de surface dans tout le polyanion, conduisant à une 

faible interaction entre H+ et l'anion. Ceci explique leur forte acidité. Par conséquent, comme 

de nombreux HPA, l'acidité des espèces H3PW12O40 est considérée comme un superacide 

[98]. L'ordre d'acidité en solution est le même que celui observé à l'état solide et diminue dans 

l'ordre : 

H3PW12O40> H4SiW12O40> H3PMo12O40> H4SiMo12O40. 
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A l'état solide, l'acidité du HPA est plus forte que les acides solides classiques, tels que SiO2-

Al203ou les zeolites HY. 

Cette acidité élevée de Brønsted en fait des catalyseurs alternatifs pour des transformations 

catalysées par un acide telles que des réactions d'alkylation ou d'acylation basées sur des 

acides liquides homogènes inamicaux (HF, AlCl3 ou H2SO4). Leur forte propriété acide donne 

la possibilité de réaliser le procédé catalytique à une faible concentration de catalyseur voire 

même à une température plus basse. En termes de sécurité, les POM sont des substances 

cristallines relativement non toxiques et faciles à manipuler [74]. En tant que catalyseurs 

homogènes acides, les POM montrent une activité dans la condensation [97] l'acétonation 

[99], l'estérification [100], les réactions d'alkylation [101]et l'hydratation des oléfines[74]. 

En plus de leur acidité élevée, les POM affichent un comportement redox efficace permettant 

ainsi des transformations rapides dans des conditions douces. Ceci fait, les POM sont des 

catalyseurs hautement efficaces dans les réactions d'oxydation [102], [103]. On peut utiliser à 

la fois le dioxygène et le peroxyde d'hydrogène comme oxydant. Le mécanisme est de type 

redox qui signifie que le substrat est d'abord oxydé par le POM, suivi par une ré-oxydation du 

POM par O2 ou H2O2. La réduction du POM en solution est réalisée par une protonation pour 

maintenir la charge des polyanions. Les deux étapes redox peuvent être réalisées dans un 

même réacteur, sous conditions monophasiques ou biphasiques, ou séparément dans un 

second réacteur pour O2[104]. Dans des conditions biphasiques, un catalyseur de transfert de 

phase est nécessaire. Malheureusement, la grande variété de polyanions dépendant du pH en 

solution complique la connaissance des mécanismes des réactions d'oxydation catalysées par 

les POM[74]. 

1.5.1.2 Catalyse hétérogène 

 Le développement de catalyseurs hétérogènes efficaces à l'aide des POM dans le cadre  

des réactions d'oxydation en phase liquide a déjà été tenté et les stratégies peuvent être 

classées dans les deux groupes principaux suivants : l'immobilisation de POM sur support 

solide ou la solidification des POM (figure 16). La première catégorie concerne 

l'immobilisation de POM par adsorption, encapsulation, liaison covalente ou processus 

d'échange ionique sur des particules insolubles et la deuxième stratégie joue sur la sélection 

des contre-ions appropriés pour former des matières ioniques solides insolubles. 
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Fig. 16: différentes méthodes d'hétérogénéisation des espèces polyoxométallates selon la 

référence[105]. 

Toutes ces stratégies ont été tentées et appliquées avec plus ou moins de succès aux réactions 

d'oxydation ou d'époxydation. D'une part, l'immobilisation par adsorption sur des supports 

inertes est le moyen le plus simple de former des catalyseurs solides [106], [107]. D'autre part, 

elle contribue à augmenter la faible surface spécifique des catalyseurs POM non supportés 

(<10 m² / g).Malheureusement, la décomposition ou le lessivage des POM se produisent 

souvent avec cette méthode [108]. L'encapsulation dans la matrice de silice ou autre [83], 

[109]–[111] ou l'intercalation en double hydroxyde en couches , pourrait résoudre le problème 

de lixiviation. Dans ce cas, la faible accessibilité des substrats organiques, en raison de leurs 

comportement hydrophile et / ou la faible surface spécifique du catalyseur, est le principal 

problème associé à ces approches [112].De plus, la formation d'entités ioniques solides 

insolubles peut réduire la solubilité des POM dans des solvants aqueux ou organiques. La 

sélection de contre-ions appropriés pourrait augmenter l'insolubilité des POM et pourrait 
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même augmenter la surface spécifique du catalyseur [113].L'introduction de particules 

magnétiques dans des matériaux en poudre de POM a également été réalisée pour améliorer et 

faciliter la séparation du catalyseur [114]. Néanmoins, les matériaux en vrac limitent 

l'accessibilité et diminuent l'activité intrinsèque des POM. Dans un milieu biphasique, un 

catalyseur de transfert de phase est nécessaire pour permettre l'activation de POM solubles 

dans la phase aqueuse de H2O2 et leur réactivité vis-à-vis du substrat situé dans la phase 

organique. Par une sélection appropriée du tensioactif, (généralement un ion 

alkylammonium), il a été réalisé la formation de matières insolubles partagées entre les deux 

phases [115], [116]. 

Plus remarquablement, certains tensioactifs permettent la solubilité du catalyseur pendant la 

réaction, mais lorsque le peroxyde d'hydrogène est consommé ou que la température chute, la 

précipitation du catalyseur se produit et permet sa récupération facile. Néanmoins, la 

précipitation incontrôlée pourrait conduire à une récupération de particules difficiles[117], 

[118]. De plus, l'immobilisation par échange d'anions [102], [119] ou la réticulation ionique 

des POM avec des polymères a été réalisée avec succès pour former des catalyseurs hybrides 

[120], [121]. 

Ikegami et ses collaborateurs ont préparé un nouveau catalyseur insoluble d'un complexe 

réticulé constitué de [PW12O40]
3- et N-isopropylacrylamide avec des cations ammonium. Ce 

matériau hybride catalyse l'oxydation de divers substrats, y compris les alcools allyliques, les 

amines et les sulfures avec du H202 aqueux à 30% dans des conditions réactionnelles douces 

sans solvants organiques [122]–[124]. 

Neumann et ses collègues ont appliqué cette stratégie au développement d'un système 

polyéthylèneimine alkylé / POM [121], [125]. 

1.5.2 Photochimie des POM  

 Bien que la photoréactivité des POM a été connue auparavant, l'étude systématique de 

la photocatalyse des polyoxométallates n'est devenue un sujet dominant que dans les années 

1980 par les équipes de Hill, Papaconstantinou, Yamase et autres.[8], [103], [126]. Ces études 

ont été axées sur la photooxydation de substrats organiques en utilisant trois types de POM, 

des hétéropolyoxométallates de type Keggin [XM12O40]
n- et Dawson [X2M18O62]

n-, 

respectivement (M = Mo, W, X = Si, P, etc.) ainsi que l'ion décatungstate [W10O32]
4.[127] 
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 La photooxydation catalysée par polyoxométallate de substrats organiques suit un 

cycle photoréoxydé général tel qu'indiqué à la figure 17où S1 = substrat organique (c'est-à-

dire donneur d'électrons) et S2 = accepteur d'électrons, par ex. O2, H202, H
+. En général, deux 

mécanismes d'oxydation possibles sont discutés selon le déroulement de la réaction dans des 

conditions strictement inertes, en l'absence ou en présence de molécules d'eau.[128] 

 

Fig. 17: Schéma général d'un cycle photocatalytique à base de polyoxométalate (1) Photoexcitation 

d'une POMox par absorption de photons ; (2) l'oxydation du substrat (S1) et la réduction de la POM 

donnant POMred; (3) Réduction d'un second substrat (S2) et réoxydation de la POM. 

Cas 1 : En présence d'eau, on admet généralement que ces molécules sont préassociées à la 

coquille de la POM par l'intermédiaire des liaisons hydrogène. Après la photoexcitation des 

liaisons M-O du groupe, cette pré-association permet l'abstraction facile de l'atome 

d'hydrogène par clivage homolytique des liaisons H-OH, conduit a la formation d'un radical 

hydroxyle OH∙ et d'unhydroxyde métallique M-OH.[128] 

Cas 2 : En absence d'eau, le substrat se préassocie à la POM, et lors de la photoexcitation, 

l'extraction d'atomes d'hydrogène à partir du substrat est directement réalisée par le radical 

oxo de la POM.[127] 

 Au cours de la dernière décennie, il a été accepté dans le monde entier qu'un 

changement des sources d'énergie vers des systèmes durables et neutres en carbone est 

nécessaire pour limiter les effets du réchauffement climatique pour les générations 

futures.[129] Une approche prometteuse est l'utilisation de systèmes photochimiques où la 

lumière du soleil est convertie en énergie chimique utile. Les polyoxométallates ont été 

utilisés dans une gamme de réactions photoréductrices ayant un impact direct sur 
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l'environnement, l'activation photoréductrice homogène du CO2 sur les POM et la production 

photoréductrice de l'hydrogène. En outre, les POM sont récemment devenus des candidats 

majeurs dans la recherche de catalyseurs d'oxydation de l'eau, légers et viables. 

1.5.3 POM en solution  

1.5.3.1 Oxydation de l'eau par Ru- et Co-polyoxométallates 

 Au cours des dernières années, il a été démontré que les POM substituées par un métal 

de transition peuvent être utilisées comme catalyseurs inorganiques et homogènes pour 

l'oxydation de l'eau en oxygène moléculaire et en protons.[2], [130]–[132]. L'oxydation de 

l'eau à 4 électrons représente l'étape critique de la réaction de fractionnement d'eau qui peut 

être utilisée pour générer de l'hydrogène à partir de l'eau pour une utilisation comme support 

d'énergie secondaire. Cependant ce système doit être piloté par la lumière solaire pour obtenir 

une conversion directe de l'énergie solaire en énergie chimique stockable. Le développement 

de catalyseurs stables et économiquement viables capables d'effectuer l'oxydation de l'eau par 

la lumière du soleil constituerait une avancée majeure vers les systèmes énergétiques neutres.

 Récemment, des systèmes à base de POM ont été rapportés où le catalyseur 

d'oxydation de l'eau active (par exemple [Ru4(O)4(OH)2(H2O)4(γ-SiW10O36) 2]
10- ou 

[Co4(H2O)2(PW9O34)2]
10- a été couplé à des photosensibilisateurs à base de ruthénium. Ces 

derniers ont permis le développement de complexes d'oxydation d'eau stables[133]–[135].Le 

système à base de cobalt-POM rapporté par Hill et col. est un exemple remarquable où le 

cluster [CoII
4(H2O)2(PW9O34)2]

10- agit comme catalyseur d'oxydation d'eau et un couple rédox 

[Ru (bpy) 3]2+/3+ [bpy = 2,2 ' Bipyridine) agit comme une navette d'électrons résultant de 

l'oxydation d'eau par le Co-POM vers l'accepteur stœchiométrique d'électrons, Dans des 

conditions optimisées, le système présente plus de 220 cycles catalytiques avec des 

rendements quantiques élevés jusqu'à φ = 0,30[136]. 

1.5.3.2 Oxydation de l'eau par le polyoxoniobate 

 Très récemment, Peng et coll. ont démontré que l'oxydation de l'eau est également 

possible en utilisant des clusters de POM à base de niobium telles que 

[{Nb2(O)2(H2O)2}{SiNb12O40}]10- qui comprend des POM de Keggin à base de Niobium liées 

dans des chaînes infinies 1D par Nb2(O)2(H2O)2}[75]. Les études récentes montrent que le 

Nb-POM peut être combiné avec un hydrogène (c'est-à-dire lorsqu'une suspension du Nb-

POM immergée dans l'eau pure est irradiée avec une lumière UV en présence du co-

catalyseur NiO, la formation d'oxygène et d'hydrogène a été détectée, bien qu'à une vitesse de 
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rotation et nombre de cycles catalytiques relativement faibles. Les auteurs suggèrent que le 

système pourrait être combiné avec des photosensibilisateurs à base de Ru pour permettre à 

une photoactivité dans le domaine visible. 

1.5.3.3 Oxydation de l'eau par des anions de Dawson dans des liquides ioniques  

 Un concept complètement différent pour l'oxydation de l'eau par les POM a été 

récemment rapporté par Bond et coll. Dans leur travail, ils ont démontré que l'irradiation UV 

des clusters classiques de Dawson [P2W18O62]
6- dans des liquides ioniques contenant (1-butyl-

3-méthylimidazoliumtétrafluoroborate ou diéthanolaminehydrogénosulfate) conduit à 

l'oxydation de l'eau, donnant ainsi de l'oxygène moléculaire et des protons. Cette réactivité est 

remarquable étant donné que l'anion Dawson [P2W18O62]
6- ne présente pas ce type de 

réactivité en phase purement aqueuse ou dans d'autres solvants tels que l'acétonitrile ou le 

dichlorométhane[75]. 

 Les auteurs attribuent cette réactivité unique à deux effets qui sont tous les deux liés à 

l'utilisation de liquides ioniques. Tout d'abord, les potentiels rédox réversibles formels EF
0 de 

la POM dans les liquides ioniques sont beaucoup plus positifs par rapport à d'autres solvants 

organiques et des déplacements de plus de 500 mV sont observés. De plus, il a été rapporté 

que la structure des agrégats d'eau dans les liquides ioniques est très différente de celle bien 

connue liée à l'hydrogène de l'eau et pourrait donc faciliter l'oxydation de l'eau. Un 

inconvénient de la réaction est l'utilisation de la lumière UV au lieu de la lumière visible, et la 

photosensibilisation peut être utilisée comme une stratégie pour permettre l'utilisation de la 

lumière visible [75]. 

1.5.3.4 Activation du CO2 par une photoréduction 

 Afin d'activer des petites molécules telles que le CO2 sur des POM, un site de liaison 

doit être incorporé dans la coquille de la POM. Les interactions entre le CO2 et l'anion 

oxoextérieur négativement polarisé étant électrostatiquement non favorisées et il a été suggéré 

que les anions Keggin du type [TM(L)AW11O39]
n- (TM = métal de transition, L = ligand, A = 

hétéroatome) pourraient être utilisés comme sites de liaison au CO2[137]. 

 Un anion Keggin lacunaire Ru-substitué, [RuIII(H2O)SiW11O39]
5- a été utilisé dans une 

solution de toluène en présence de CO2 en utilisant la triéthylamine comme donneur 

d'électrons sacrificiel. Après irradiation avec de la lumière UV, le CO a été identifié comme 

étant le seul produit de réaction à base de CO2. L'étude computationnelle des intermédiaires 

réactionnels proposés a montré que la triéthylamine ne joue pas seulement le rôle d'un 

http://www.synonymo.fr/synonyme/%C3%A9tant+donn%C3%A9+que
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donneur d'électrons sacrificiel (agent réducteur), mais aussi agit comme stabilisateur 

supramoléculaire dans l'activation de CO2 à base de cluster. 

 Dans une étude approfondie sur la photoréduction du CO2 catalysée par [Re 

(dmbpy)(CO)3Cl] (Dmbpy = 4,4-diméthyl-2-bipyridine), Kou et coll. ont observé que le 

complexe initial de chlorure se transforme rapidement en complexe Re(I) coordonné par le 

DMF, qui évolue alors vers l'intermédiaire clé Re0(dmbpy)(CO)3(COOH). Cette espèce a été 

identifiée au moyen d'une spectrométrie d'ionisation à froid. De leur part Carter et ses 

collaborateurs ont montré que le complexe Re(I) est actif après sa 2ème réduction 

électrochimique [137]. 

 Sur cette base Coen et coll.ont proposé le mécanisme réactionnel représenté sur la 

figure 18 qui peut être résumé comme suit. Initialement, la réduction du {Re(L)-POM} par H2 

génère "1" avec deux électrons supplémentaires, délocalisés sur les atomes de tungstène du 

POM, et deux protons. Ensuite, la photoabsorption conduit à un état excité," 1*", suivi par la 

libération du solvant, "2", et l'addition de CO2, "3". Ensuite, deux étapes de protonations 

consécutives, "4" et "5", conduisent à la génération du CO coordonné avec le {Re(L)-POM-

CO} "5" et H2O. Enfin, le CO est libéré, "6", et en présence de solvant, le cycle catalytique est 

terminé. 

 

Fig. 18:Mécanisme réactionnel de la photoréduction du CO2 (figure d'après la réf [137]). 
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1.5.3.5 Génération de H2 par photoréduction  

 Une caractéristique remarquable qui a souvent été observée lors de la photo-oxydation 

de substrats organiques, cette dernière se manifeste par la capacité des espèces POM à réduire 

spontanément les protons en hydrogène moléculaire dans des conditions anaérobiques où la 

réoxydation des POM réduite peut se produire par transfert d'électrons aux protons (facile en 

présence de Pt colloïdal ou d'autres catalyseurs de formation d'hydrogène). Il a été montré par 

plusieurs groupes qu'il est crucial d'utiliser un cluster qui peut subir de multiples réductions 

d'électrons tout en empêchant la décomposition des POM. Des exemples typiques de ce 

comportement sont les anions Keggin et Dawson ainsi que le cluster décatungstate [W10O32] 

[75]. 

1.5.4 POM Immobilisé sur des matériaux 

 Les efforts scientifiques récents dans le domaine de la photocatalyse supportée ont été 

adressés pour accroître la sélectivité du procédé photocatalytique pour l'oxydation partielle ou 

synthétique. Les oxydes métalliques semi-conducteurs qui sont traditionnellement utilisés 

comme photocatalyseurs, tel que le TiO2 et SiO2 et autres, ont mis en évidence plusieurs 

inconvénients. 

 Parmi ces inconvénients, on peut citer la faible quantité de photons absorbés dans la 

région visible, la vitesse de recombinaison élevée des paires d'électron-trou photoproduites, la 

difficulté d'accroître l'activité par chargement ou dopage du photocatalyseur et la 

désactivation en l'absence de vapeur d'eau. Plusieurs stratégies ont été envisagées pour réduire 

ces inconvénients et augmenter l'activité photocatalytique de ces photocatalyseurs [138]. 

1.5.4.1 POM Immobilisée sur des semi-conducteurs 

 Guo et coll. ont rapporté l'utilisation de H3PW12O40/SiO2 et H4SiW12O40/SiO2 préparé 

en incorporant les POM dans la matrice de silice par une technique sol-gel. L'activité 

photocatalytique des composites a été testée par dégradation de l'acide malique, qui était 

totalement minéralisé en deux heures par irradiation UV. Les produits intermédiaires formés 

sur l'électrode modifiée (SiO2-POM) ou sur TiO2 nu ont été les mêmes, ce qui indique que 

dans les deux systèmes, le radical OH• était l'espèce oxydante principale. En variant, une 

silice fonctionnalisée par une amine, cette dernière peut être utilisée comme support pour le 

polyoxométallate substitué par un métal de transition (TMSP). Dans ces TMSP, le métal de 

transition additif est coordonné à cinq atomes d'oxygène, et selon Guo et coll., il possède le 

sixième site de coordination occupé par une molécule d'eau. La molécule d'eau de la plupart 
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des TMSP peut être substituée dans les milieux aqueux par des ligands tels que les pyridines 

ou l'ammoniac. Guo et coll. ont remplacé un atome W(VI) par un Ni(II). Le TMSP, [Ni(H2O) 

SiW11O39], a été coordonné de manière covalente par les centres Ni à l'amine fixée sur la 

silice. Le colorant de la rhodamine B a été complètement minéralisé en utilisant ces 

photocatalyseurs hétérogènes et il n'y a pas eu de lixiviation d'hétéropolyacide. 

 Shen et coll. proposent l'utilisation de H3PW12O40/MCM-41 (tamis moléculaires 

mésoporeuses) supporté par imprégnation de Si-MCM-41 fluoré pour l'oxydation sélective 

d'alcools en aldéhydes en milieu liquide ionique. L'activité photocatalytique de ce matériau 

était supérieure à celle de l'HPA nu. Les auteurs ont observé une quantité de charge optimale 

de 30% en poids de HPA. L'utilisation d'un liquide ionique au lieu de CH3CN a amélioré la 

réactivité. D'autre part, le pesticide imidaclopride a été partiellement dégradé (58,0%) après 5 

h d'irradiation à 365 nm en utilisant H3PW12O40/MCM-41, préparé par imprégnation avec 

50% en poids de HPA. 

 La préparation de matériaux hybrides cellulose/silice fonctionnalisés par des 

polyoxométallates de type Keggin utilisant la synthèse sol-gel dans des conditions douces a 

également été développée. Ces matériaux sont constitués de 37% de silice modifiée par la 

propylamine dispersée sur des fibres cellulosiques (56% en poids) et une petite quantité (2%) 

de polyoxoanions de type Keggin fixés électrostatiquement aux groupes amino protonés, 

comme indiqué sur la Fig.19.L'espèce HPA composée de groupes [PV2Mo10O40], 

[PVMo11O40] et [PMo12O40] ou [PW12O40], fonctionnalisées par des interactions 

électrostatiques entre l'HPA et les groupes propylamino protonés de la silice modifiée. 

Aucune liaison covalente (C-O-Si) entre la cellulose et la silice n'a été détectée. Malgré leur 

teneur élevée en silice, l'hybride (cellulose / silice) conservent des propriétés cellulosiques 

basiques telles que la structure fibreuse, la cristallinité, la porosité élevée et la faible densité. 

Le matériau biologique, fonctionnalisé avec 2% de [PVMo11O40], montre une activité élevée 

vers l'oxydation des composés organiques volatils [138]. 
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Fig. 19: Représentation schématique des interactions chimiques dans les hybrides cellulose-silice 

fonctionnalisés par HPA (figure selon la réf[138]). 

1.5.4.2 POM sur les zéolithes  

 L'utilisation d'une zéolite comme support de HPA a été explorée dans une étude 

classique par Ozer et Ferry, qui ont signalé l'utilisation d'une zéolithe NaY avec 

H2NaPW12O40, H4SiW12O40 ou H3PMo12O40 comme photocatalyseurs pour la dégradation du 

1,2-dichlorobenzène. Dans ce cas, l'HPA a été ajoutée à la suspension de zéolite irradiée. Les 

auteurs attribuent un rôle important à la surface de la zéolite dans l'amélioration de la vitesse 

de dégradation photocatalytique du substrance. De plus, selon Ozer et Ferry, la surface de la 

zéolite stabilise les états de transfert de charge et les espèces transitoires comme OH•.  

 De leur part, Leal Marchena et coll ont procédé a l'immobilisation d'un H3PW12O40 par 

imprégnation humide sur des zéolites NH4Y et NH4ZSM5. Ils ont remarqué que l'anion 

Keggin a été partiellement transformé en [P2W21O71]
6- pendant la synthèse et le séchage doux 

du composite (sous vide à 80 °C). Les propriétés acides des deux séries de composites sont 

assez similaires, malgré la force acide élevée de NH4ZSM5. Ces matériaux sont actifs pour la 

dégradation photocatalytique du 4-chlorophénol en régime liquide-solide et la production de 

radicaux OH• responsable de la dégradation de cette substance [138]. 
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1.5.4.3 POM Immobilisé sur les Nanotubes de Carbone  

 Aussi les nanotubes de carbone ont été utilisés comme support d'HPA. L'utilisation 

d'une POM Keggin comme molécules réductrices et pondeuses entre les nanotubes de carbone 

et les nanoparticules métalliques d'Au conduit à un composite avec une importante activité 

photocatalytique sous lumière visible [138]. Une mince couche de HPA (environ 2 nm) autour 

des nanoparticules d'Au supportée sur la surface des CNT (nanotubes de carbon). Le 

composite Au / HPA / CNT était plus actif pour la dégradation photocatalytique de la 

rhodamine B sous lumière visible que le photocatalyseur mono ou bicomposé. Cette activité 

photocatalytique augmentée est attribuée à un effet synergique entre les trois composantes. En 

effet, l'excitation de lumière visible de la résonance de plasmon de surface des nanoparticules 

d'Au induit le transfert d'électrons de l'Au vers le HPA. De cette manière, les nanoparticules 

d'Au déficientes en électrons peuvent oxyder les composés organiques. D'autre part, le 

transfert d'électrons de la HPA réduite vers les CNT peut diminuer la recombinaison électron-

trou. Enfin, les électrons emprisonnés sur les CNT peuvent réagir avec O2 comme indiqué 

dans la Fig. 20. 

 

Fig. 20: Mécanisme photocatalytique d'un photocatalyseur hétérogène à base d'HPA/Au supporté sur 

des matériaux semi-conducteurs activés sous irradiation [138]. 

1.5.4.4 POM immobilisé sur Matrice polymérique 

 La conductivité des polymères organiques, leurs propriétés rédox réversibles combinés 

à leur coût relativement faible et à leur bonne aptitude au façonnage rendent ces matériaux 

comme d'excellents substrats pour l'intégration des POM. Un certain nombre de polymères 

peuvent être utilisés pour créer des matériaux hybrides avec POM; cependant, les plus 

courants sont le polypyrrole (PPy), la polyaniline (PANI), le polythiophène (PT), 
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polypyridine et leurs dérivés. Les procédures d'immobilisation des POM dans une matrice 

polymérique se répartissent en deux grandes catégories : 

1- En suivant l'approche en deux étapes, un film de polymère est déposé sur un substrat par 

centrifugation ou électropolymérisation. Le film est ensuite trempé dans une solution POM 

permettant la diffusion et l'incorporation du POM dans la matrice polymérique. 

2- La méthode la plus courante se manifeste à l'oxydation chimique ou électrochimique d'un 

monomère pour former un film de polymère en présence d'une solution de POM. 

 Lors de la polymérisation électrochimique d'un monomère, la solution de POM est 

souvent utilisée comme électrolyte. L'application d'un potentiel d'oxydation adéquat induit le 

dépôt sur l'électrode de travail d'un film de polymère dopé par la molécule POM. Les 

techniques de polymérisation aboutissent à un matériau hybride nanostructuré dans lequel la 

molécule POM volumineuse est piégée dans une matrice polymérique. 

Pour préparer des matériaux hybrides, Gomez-Romero a comparé la méthodechimique-

électrochimique combinée avec la procédure de polymérisation électrochimique directe. 

 La méthode directe a impliqué l'électropolymérisation à partir d'une solution d'aniline 

et PMo12alors que dans le procédé combiné, ils ont fait réagir l'aniline directement avec 

PMo12, transférer le produit solide résultant dans une solution acide et puis l'électrodéposer 

sur une électrode. L'approche électrochimique directe a donné lieu à des films plus épais et 

plus poreux qui ont montré des courants faradiques plus importants que ceux préparés par 

l'approche chimique-électrochimique combinée[139]. 

1.5.4.5 POM immobilisé par autoassemblage couche par couche  

 Le dépôt couche par couche (LbL), publié par Decher dans les années 1990 [140], 

implique l'adsorption alternée des couches positives et négatives sur une surface de support au 

moyen d'une attraction électrostatique. Deux molécules chargées de manière opposée sont 

revêtues séquentiellement sur la surface de support. Après chaque cycle de trempage, la 

charge de surface est inversée, ce qui permet le dépôt de la couche suivante. Cette technique 

aboutit à la formation de structures multicouches stabilisées principalement par de fortes 

forces électrostatiques et même par la présence des liaisons hydrogènes.  

 Depuis les travaux d'Ingersoll, Kulesza et Faulkner en 1994, la LbL est devenue une 

technique importante pour la préparation des films minces car elle combine un certain nombre 
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d'avantages distincts telle que la rentabilité. Cette technique simple peut être appliquée à une 

gamme diversifiée de matériaux, tout en permettant le contrôle de l'épaisseur du film déposé 

et autres.  

 Sachant qu'une couche de polyélectrolyte chargée positivement est nécessaire pour les 

dépôts de films par LbL sur des substrats et cela à cause de l'ionisation des POM en solution 

qui conduit à la formation d'une couche chargée négativement fig. 21. 

 Le principe de la technique se manifeste au trempage de substrat (habituellement 

préoxydé pour augmenter la charge de surface négative) dans une solution de polycations puis 

le rincer pour enlever les espèces libres en excès. Le nouveau substrat chargé positivement est 

ensuite trempé dans une solution de POM et rincé de nouveau fig.21. En raison de la forte 

attraction électrostatique, chaque étape de dépôt ne prend que quelques minutes, cette 

technique est beaucoup plus rapide que les dépôts par chimisorption. Le processus couche par 

couche peut être répété plusieurs fois pour construire rapidement et efficacement des films 

minces multicouches stabilisés électrostatiquement[139]. 

 

 

Fig. 21: Auto-assemblage couche par couche (LbL) d'un composite de couche mince POM par 

adsorption séquentielle de couches de polyélectrolyte et de POM (figure selon la réf [139]). 

 



Chap 1 : Généralités sur les polyoxométallates et les porphyrines 

 

  

38 
 

 Finalement l'assemblage par LbL est une technique idéale pour la préparation des 

films minces d'électrode-POM et depuis l'étude de Decher, beaucoup de travaux ont été 

réalisés sur ces composites POM multicouches stabilisés électrostatiquement. 

Il est important de noter que ces POM possèdent une large gamme d'applications autres que 

celle citées, telles que la médecine en vu de leur activité antivirale, antibactérienne...etc. 

1.5.4.6 POM et Nanoparticules métalliques  

 Les nanoparticules (nanoparticules) métalliques telles que Ag, Au, Pd et Pt possèdent 

un éventail de propriétés physico-chimiques fascinantes (tels que le paramagnétisme, les 

plasmons de surface et la transduction du rayonnement vers la chaleur) qui ne sont pas 

présentes dans les matériaux en poudre correspondants. Les propriétés dépendantes de la taille 

leur confèrent une grande variété d'applications dans différents domaines scientifiques, 

technologiques et biomédicaux tels que la catalyse chimique[141], la science des 

matériaux[142], mais aussi à des applications biotechnologiques telles que la 

photothermie[143], l'imagerie optoacoustique[144] ainsi que des biosenseurs colorimétriques 

et thermiques[145]. 

 En raison de tout ce domaine d'applications et toutes ces caractéristiques, beaucoup de 

chercheurs ont tenté  à comprendre l'influence des paramètres thermodynamiques 

(température et potentiel de réduction) et cinétiques (concentration des réactifs, diffusion, 

solubilité et temps d'irradiation...etc) sur la stabilité, les formes et les tailles des 

nanoparticules (NP)[146]–[152]. 

 L'application récente des polyoxométallates  à la synthèse et à la stabilisation d'AuNP 

a ouvert la porte à des méthodes respectueuses de l'environnement et d'économie d'énergie au 

moment où les propriétés redox des POMs leurs permettent de se recycler et  d'être 

réutilisés[153]–[155].Plusieurs revues de Nadjo[156], Mitchell[157], Weinstock[158]et 

Ruhlmann [149]–[152]ont souligné que les POM ou les matériaux à base de POM peuvent 

agir à la fois comme agents réducteurs et comme stabilisants pour la préparation de 

nanostructures métalliques (telles que Au, Ag, Pd et Pt). 

 Ruhlmann et coll [151]ont utilisé de nouveaux complexes basés sur des interactions 

électrostatiques entre le polyanion sandwich [Co4(H2O)(OH)(P2W15O56)2]
-17 et des 

porphyrines de zinc tétracationiques. Dans ces complexes, les porphyrines peuvent être 

excitées par la lumière visible et jouent alors le rôle de photosensibilisateurs capables de 
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donner des électrons au polyoxométallate (fig. 22). Par conséquent, ces complexes présentent 

un comportement photocatalytique dans le domaine visible. En effet, la réduction 

photocatalytique des ions argent en présence de ces complexes et du propan-2-ol est observée 

dans des solutions aqueuses aérées et désaérées mais les nanoparticules formées sont stables 

dans les conditions aérées sans illumination. 

 

Fig. 22: Mécanismes possibles pour la photoréduction des ions argent par l'utilisation des complexes 

porphyrines-POM ( Fig. d'après la réf [151]). 

 Lopez et coll[159]ont étudié le mécanisme de formation d'AuNPs hautement stables 

obtenus à partir d'une solution aqueuse contenant [AuIIICl4]
-et d'une structure POM riche en 

électrons dans le but de comprendre les premières étapes de la formation d'AuNP à l'aide d'un 

POM modèle ({H3S4Mo6}).Ce travail décrit une voie mécanistique pour la réduction complète 

d'un sel d'AuIII à Au0 en utilisant une source d'électrons nommé la POM Kabanos  

([Na{(Mo2
VO4)3(µ2-O)3(µ2-SO3)3µ6-SO3)}2]

15-) (fig.23). 



Chap 1 : Généralités sur les polyoxométallates et les porphyrines 

 

  

40 
 

 

Fig. 23: (A) Vue de dessus des centres [({(Mo2
VO4)3(µ2-O)3(µ2-SO3)3µ6-SO3)}2]15-), Mo(d1) du POM 

et numérotés de 1 à 6. 

(B) Le mode de liaison le plus plausible pour [AuIIICl3OH]- Attacher sur la surface de la POM, via une 

forte O... H et faible Cl...H interactions (Fig. d'après la réf  [159]). 

 

 Le processus de réduction est fortement influencé par le processus couplé d'électrons 

et de transfert de protons. Les données théoriques et expérimentales présentées montrent que 

tous les centres MoV de la POM Kabanos ont été complètement oxydés en MoVI avec une 

perte concomitante de SO2(unités de la forme Kabanos originaire), comme le suggèrent les 

données ICP et les calculs DFT. Si l'on considère l'étape AuI à Au0 comme un processus clé, 

les calculs indiquent que le complexe AuI n'est pas étroitement lié à la surface de la POM et, 

en combinaison avec un gap énergétique HOMO (POM)-6s (AuI) élevé, n'est pas responsable 

directement de l'étape AuI-Au0. Au lieu de cela, un dimère AuI est formé avant que le premier 

atome Au0 soit généré ; La présence de H3O
+ en solution amplifie cette étape sans autre 

oxydation du POM (figure 24). Ceci est en rapport avec les conditions expérimentales les plus 

favorables rencontrées lorsque le pH varie de neutre à acide.  

 

Fig. 24:Variations structurales (en Å) et énergétiques (en kcal mol-1) pendant la réduction du [AuICl2]- 

Dimère par l'initiale {H3S4Mo6} en présence d'un H3O + (Fig. d'après la réf  [159]). 
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 Il est essentiel d'acquérir une compréhension plus approfondie des mécanismes de 

formation d'AuNP pour optimiser leur taille et leurs propriétés physico-chimiques 

dépendantes de la forme et donc essentielles pour exploiter leur plein potentiel dans les 

applications ultérieures. 

2 Porphyrines  

 Les porphyrines sont des macrocycles aromatiques planaires et omniprésents dans la 

nature [160]. Leurs complexes monométalliques sont impliqués dans de nombreux processus 

clés de la vie, telles que la respiration et la photosynthèse [161], [162].Depuis leur découverte, 

ces systèmes exceptionnels ont suscité un énorme intérêt. Leur isolement, leur synthèse totale, 

leur constitution et leur fonction ont permis de mettre en lumière de nombreuses études, qui 

ont été récompensées par plusieurs prix Nobel [163].Avec les procédures de synthèse, une 

série de modifications synthétiques [164] ont été rendues viables en utilisant l'attachement de 

divers molécules ou atomes au squelette, ou même le remplacement des unités sous-

hétérocycliques qui conduit à la création de structures de porphyrinoïdes complètement 

nouvelles nommées: classe des porphyrines expansées [165]–[168][7-11].Ces analogues de 

porphyrines, avec leurs plus grandes cavités fournissent des échafaudages de ligands capables 

de supporter des métaux de transition ou même des complexes bimétalliques [169], [170][14-

16]. Sessler, Osuka, Kim, Latos-Grazynski, Chandrashekar et Vogel ont été les pionniers du 

domaine, qui s'est développé rapidement au cours des dernières années. 

2.1 Structures des porphyrines  

 Cette molécule se compose de quatre motifs pyrroliques liés entre eux en quatre 

positions de carbone méso (fig25) via des ponts méthine. Ces macrocycles contiennent chez 

les méso deux autres carbones nommés α et β situés sur les pyrroles. Il est important de 

rappeler que ces structures contiennent 22 électrons π ; dans lequel seuls 18 électrons des 22 

contribuent à la «voie de conjugaison» délocalisée. 
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Fig. 25: Macrocycle Porphine avec localisation des positions α, β et méso. 

 Dans sa forme protonée nommée base libre, ces porphyrines peuvent être double 

déprotonées et conduisent donc à des ligands chélatants tétradentés qui offrent une cavité 

planaire carrée rigide (rayon de 0,6 - 0,7 Å). L'incorporation des ions métalliques de taille 

distincte dans cette cavité peuvent être formés dans les modes de coordination dans le plan et 

conduit à des porphyrines nommées les métalloporphyrines[171], [172]. 

 

2.2 Propriétés spectrales des porphyrines  

2.2.1 Spectroscopie d’absorption UV-visible 

 

 Historiquement l'origine étymologique de la nomination " porphyrine" dérive du" 

porphura", (un mot grec qui désigne la teinte pourpre). On note qu'en raison de leur forte 

coloration les pionniers de la Chimie des macrocycles tétrapyrroliques vont ensuite les 

nommer "porphyrines". En effet ces hétérocycles absorbent dans le visible et se caractérisent 

par une large bande au voisinage de 400 nm dite bande de Soret [173]et quatre autres petites 

bandes dans le visible ( localisées entre 480 et 700 nm) appelées bandes Q ou annexe [174]. 

Ces bandes sont dues à la transition    π → π*[173]. 

 

 

http://www.synonymo.fr/synonyme/localis%C3%A9
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Fig. 26:Spectres d’absorption UV-visible d’une solution (▬) de tétraphénylporphyrine et (▬)de 

tétraphénylporphyrine de zinc de concentration A) 2,5 × 10-6 mol.L-1 et B) 5 × 10-5 mol.L-1 (seules les 

bandes Q sont représentées) dans le DMF. 

 

 Il est à noter qu'une modification de la position ou/et l'intensité de la bande Soret, est 

proportionnel à la déformation ou/et l'interruption de la conjugaison de cette bande qui 

caractérise l'aromaticité de la porphyrine [175] (Figure 27). 

 

 

Fig. 27: Influence de la conjugaison du macrocycle sur les spectres d'absorption UV-vis (fig. d'après la 

réf[175]). 

2.2.2 SpectroscopieRMN  

 Comme pour l'analyse spectrale par UV-vis ; le spectre RMN du proton 1H d'une 

porphyrine présente une allure déterminante. Cette allure est le résultat d'un courant de cycle 

induit par le champ magnétique imposé par le spectromètre génère un important cône 

d’anisotropie magnétique avec lequel l’axe est perpendiculaire au plan de la porphyrine 
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(figure 28). Rapidement on remarque que les protons positionnés à l'intérieur de ce cône sont 

fortement blindés inversement aux protons situés à l'extérieur qui sont fortement déblindés 

"entre 7 et 10 ppm" à cause de leurs liaisons avec les carbones pauvres  en électrons figure 29. 

 

 

Fig. 28:Cône d’anisotropie magnétique d'une porphine. 

 

 

 

Fig. 29. Spectre RMN 1H d'une tétratolylporphyrine dans le CD2Cl2 pour une fréquence de 300 MHz. 

 

2.3 Propriétés électrochimiques  

 Un grand nombre de macrocycles ou métalloporphyrines ont été étudiés quant à leurs 

propriétés électrochimiques dans des milieux non aqueux [176]. Ces composés sont tous 

électroactifs et subissent tous des processus redox multiples, le nombre exact de ces processus 

dépend du domaine d'électroactivité du solvant utilisé, du type de macrocycle et / ou des 
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ligands axialement coordonnés. Les potentiels de demi vague auxquels ces processus redox se 

produisent et le site du transfert d'électrons lui-même (métal, macrocycle ou ligand axial) 

varieront avec plusieurs paramètres, dont certains sont liés au type et à la planéité du 

macrocycle, certains au type et à l'état d'oxydation de l'ion métallique central ou même au 

type et au nombre de ligands axiaux coordonnés [176]. 

 Les premières porphyrines synthétiques étudiées électrochimiquement 

(tétraphénylporphyrine (TPP) et l'octaéthylporphyrine (OEP)) sont représentés sur la figure 

30. L'étude présente des réactions d'oxydation en deux étapes monoélectroniques 

généralement réversibles, résultant ainsi à un radical monocationique puis un dication[177]–

[179]. De même, leur réduction, pareillement réversibles en général, conduisent au radical 

monoanion et au dianion (Figure 30). 

 Les premières études électrochimiques sur les complexes des OEP et TPP ont utilisé la 

voltamétrie cyclique pour mesurer les potentiels de demi vague de chaque réaction  et ont 

démontré que la plupart des porphyrines présentaient une différence de potentiel constante 

entre la première et la seconde oxydation et aussi la première et la seconde réduction ainsi 

qu'un intervalle HOMO-LUMO similaire de 2,25 ± 0,15 V Fig. 30. Ces différences de 

potentiels (demi-vague) ont ensuite été utilisées comme critères pour distinguer les réactions 

centrées sur les macrocycles de celles centrées sur les métaux. 

Il a également été souligné que pas plus d'un maximum de deux oxydations et réductions 

centrées sur le macrocycle pourraient être observées pour toute métalloporphyrine dans des 

milieux non aqueux, bien que des réactions  supplémentaires aient été théoriquement 

prédites[180]. 
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Fig. 30. Voltamogramme cyclique montrant le gap HOMO-LUMO de la tétraphénylporphyrine dans 

CH2Cl2(figure selon la réf [176]). 

 

2.4 Applications des porphyrines  

 Avec des modifications synthétiques simples, la nature est capable d'utiliser des 

porphyrinoïdes pour accomplir des fonctions complètement différentes et difficiles à réaliser, 

comme la conversion de l'énergie solaire ou l'activation et le transport de l'oxygène. Pour cette 

raison, ces macrocycles ont attiré l'attention de chercheurs appartenant à des disciplines 

différentes, comme la biomédecine, les catalyseurs, la photonique, l'électronique moléculaire 

et le développement des capteurs, dans le but d'imiter ces fonctions pour des applications 

pratiques. Les porphyrines sont des jouets polyvalents pour les chimistes organiques, grâce à 

la possibilité de transférer leurs propriétés particulières d'une seule molécule à l'échelle 

mésoscopique, en obtenant des matériaux fonctionnels ou de nouveaux médicaments 

thérapeutiques. 

 

2.4.1 Applications en photovoltaïque et optoélectronique 

 Les caractéristiques photochimiques et photophysiques d'un matériau photovoltaïque 

dépendent fortement de l'agrégation moléculaire dans le film solide. Comme il est largement 

rapporté dans la littérature, la formation de film porphyrinoïde Langmuir est profondément 

influencée par les substituants sur la périphérie macrocycle [181], [182] et l'agrégation 
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moléculaire du film flottant peut être géré au moyen de substances utilisées comme espaceurs 

et promoteurs de film tels que L'acide arachidique [183], [184] ou l'octadécylamine. 

 Ruhlmann et coll[150] ont développé un assemblage hybride multicouche 

[H2TPhN{(Me)3P
4+/α2-Fe(P2W17O61)

7-]n construit via une stratégie « couche par couche » 

(LBL) pour la génération de photocourant sous irradiation dans le visible. 

 Récemment, cette équipe a élaboré des copolymères covalents à base de POM du type 

Anderson et de porphyrines en employant une méthode d’électropolymerisation basée sur une 

attaque nucléophile de groupes pyridyles (groupements greffés sur la POM : 

[MnMo6O18{(OCH2)3CNHCO(4-C5H4N)}2]
3-) sur les dications porphyrines électrogénérées 

(porphyrine bioxydées). Les réponses photoélectrochimiques montrent que les copolymères 

obtenus avec des POMs du type Dawson [P2W15V3O62]
9-poly-POM-s4,4-ZnOEP, poly-POM-

m3,3-ZnOEP, poly-POM-l4,4-ZnOEP et poly-POM-l3,3-ZnOEP, présentent les meilleurs 

photo-réponses sous irradiation dans le domaine du visible. 

 Lindsey et coll. ont également synthétisé une multiporphyrine dendritique composée 

de 20 porphyrines périphériques de Zn(II) pour une porphyrine centrale base-libre ou 

zinguée[185].Un transfert d’énergie avec effet d’antenne a pu être mis en évidence vers la 

porphyrine centrale lorsque celle-ci est base-libre. 

 Solladié et coll ont développé un nouvel amino-acide dérivé de la L-lysine et 

fonctionnalisé par une porphyrine, puis élaboré par une réaction d'oligomerisation. Un 

chevauchement entre les porphyrines est remarqué par une conformation hélicoidale (étude 

faite par le Dichroïsme Circulaire Vibrationnel VCD) conduit ainsi à la création d'un couplage 

excitonique entre les chromophores qui sont aptes de pousser la migration de l'état induit à 

l'excité[186]. 

2.4.2 Applications enthérapie de cancers 

 Les porphyrines et les dérivés borés constituent une classe d'agents de délivrance de 

bore de troisième génération très prometteurs pour le BNCT (Boronneutron capture therapy). 

Ces acrocycles stables, spécifiques à la tumeur et fluorescents peuvent être synthétisés avec 

une teneur élevée en bore et peuvent délivrer des quantités thérapeutiques de bore aux sites 

cibles et permettre la détection des tumeurs et la planification du traitement par imagerie 

optique. De plus, les porphyrines borées ont montré une faible toxicité, une sélectivité 

tumorale et des temps de rétention accrus par rapport aux agents BNCT cliniquement 
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approuvés, BSH et BPA. Les stratégies actuelles pour améliorer l'efficacité biologique des 

agents BNCT impliquent leur association avec des molécules ciblant les tumeurs, telles que 

les polyamines et les peptides, pour améliorer la sélectivité et l'accumulation des 

tumeurs[187]. 

 La thérapie photodynamique (PDT pour PhotoDynamic Therapy) antitumorale est une 

technique de traitement basée sur l’association de molécules photosensibilisantes (Ps) 

capables de se concentrer dans les cellules tumorales et d’une lumière focalisée de longueur 

d’onde appropriée (dépendante du Ps). Ce sera la combinaison de ces deux facteurs qui 

permettra de cibler spécifiquement les tissus tumoraux et les détruire.[188] 

 En 1942, Auler et Banzer, s’appuyant sur les travaux de Policar découvrent les 

propriétés sensibilisatrices de l’hématoporphyrine. Puis en 1948 Figge confirme l’affinité de 

cette substance pour les tissus tumoraux et suggère la possibilité d’utiliser l’hématoporphyrine 

pour localiser les zones tumorales chez l’homme. En 1955, une série d’expériences réalisées 

par Schwartz prouve que l’hématoporphyrine commerciale n’est pas un produit pur et tente de 

la purifier. Il constate que le produit pur est moins sélectif au niveau tumoral que le produit 

commercial. En 1961, Lipson propose de purifier l’hématoporphyrine par un lavage avec un 

mélange d’acide acétique et d’acide sulfurique. Le produit obtenu, appelé HpD pour « 

Hematoporphyrin Derivative » sera utilisé pour traiter des patients atteints de tumeurs 

cancéreuses du poumon. Dans les années soixante dix, Dougherty utilise avec succès l’HpD 

couplée à une lampe à arc à xénon pour soigner des tumeurs mammaires implantées chez la 

souris. Puis en 1976, il réalise les premiers essais chez l’homme qui donnent des résultats 

encourageants. Toujours pionnier dans ce domaine, il remplacera par la suite la lampe à arc 

par le laser qui permet d’irradier sélectivement la zone à traiter. Entre 1983 et 1985, il 

identifie les fractions actives de l’HpD conférant les propriétés photosensibilisantes au 

mélange initial (l’éther et l’ester de dihématoporphyrine). 

 Entre 1986 et 2000, le Photofrin sera le seul photosensibilisateur utilisé en clinique 

humaine. Il n’a reçu que récemment l’autorisation de mise sur le marché dans plusieurs pays 

(USA, France, Hollande, Japon…). [189] 
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1. Introduction 

 Ces dernières années, les cellules solaires ont été largement étudiées avec l'exigence 

croissante pour la production d'électricité à partir de la lumière solaire, y compris les cellules 

sensibilisées par colorant, les cellules solaires organiques, les cellules solaires pérovskite 

etc...[1], [2]en tant que composants de base dans la cellule solaire. Le développement de 

matériaux semi-conducteurs a attiré une attention considérable en raison de la demande 

urgente de production à faible coût et de la conversion d'énergie solaire de haute efficacité[3]. 

Cependant, la plupart des matériaux semi-conducteurs appliqués dans les cellules solaires 

souffrent d'une efficacité quantique insatisfaisante. En général, l'efficacité est fortement 

limitée par un taux de recombinaison électron-trou élevé ou un faible taux de transfert de 

charge photogénéré[4], [5]. Pour résoudre ces problèmes, diverses stratégies ont été adoptées, 

y compris le contrôle morphologique, la modification des métaux et la combinaison avec 

d'autres matériaux, etc...[6]. 

 En raison de leurs caractéristiques physico-chimiques particulières et variétés 

structurales, les POM ont montré des propriétés fondamentales et une très forte capacité 

d'accepter des électrons. En outre, les POM peuvent subir des réactions rédox réversibles 

multiélectroniques en conservant une structure intacte [7]–[9]; cela a fait des POM un piège 

électronique efficace pour capturer et transporter des électrons photogénérés par le semi-

conducteur et améliorer ensuite la réponse photovoltaïque. 

 D'autre part, ces POM peuvent réduire les ions métalliques en nanoparticules 

métalliques sous irradiation UV avec leurs propres structures sans aucun changement, et les 

stabiliser en se réunissant sur la surface externe des nanoparticules dans la solution 

aqueuse[10]–[22].Ceci peut fournir des propriétés électrochimiques et électrocatalytiques 

intéressantes de la nouvelle structure desPOM@NP.Par ailleurs, ces polyoxométalates 

peuvent être composés avec des porphyrines de manière covalente ou électrostatique[20], 

[23]–[32]. Les composites obtenus servent comme photosensibilisateurs et de réservoirs 

d'électrons dans les systèmes photovoltaïques. 

 Des hybrides électrostatiques peuvent être fabriqués avec des chromophores 

cationiques tels que des colorants organiques, des complexes [33]–[38]Ru ou Repolypyridyle, 

[39]–[43] ou des porphyrines et des phtalocyanines, [25], [28], [31], [44], [45]. 
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 Ruhlmann et coll.[22] ont préparé des films basés sur des interactions électrostatiques 

entre la porphyrine tétracationique, (le tétra (p-toluènesulfonate) de 5,10,15,20- (4-

triméthylammoniophényl) porphyrine (TTMAP), [H2TPhN(Me)3P]4+) et un polyoxométalate 

type Dawson α2-[Fe(P2W17O61)]
7- par la stratégie d'auto-assemblage Layer-By-Layer (LBL) 

(Figure 1). 

 

Fig. 1: A) Mécanisme schématique proposé pour la photoréduction de cations d'argent en utilisant les 

films [H2TPhN(Me)3P]4+ / α2-[Fe(P2W17O61)7-]n. B) MET des dendrites d'argent. C) Modification du 

spectre d'absorption UV-vis d'une solution aqueuse désaérée de 8,0 x 10-5 mol L-1 d'Ag2S04 et de 0,13 

mole L-1  de propane-2-ol contenant une lame de quartz modifiée par un film de [α2-FeIIIP2W17O61]7- / 

H2TPhN(Me)3P4+]15 sous illumination. D et E) Représentation de [H2TPhN(Me)3P]4+ et α2-

[Fe(P2W17O61)]7- (figure selon la réf [22]). 
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2. Formation de deux films poly-ZnOEP 

 Dans le présent chapitre, on adsorbe P5W30@MNP (ou M=Au ou Ag) sur deux sortes 

de films de poly-ZnOEP (fig.2.) électropolymérisés, en choisissant séparément un éspaceur 

(Vl) ou le (V2
+-(CH2)3-V2

+) Entre les macrocycles ZnOEP. Des analyses spectroscopique 

d'absorption UV-visible ont été effectuées pour déterminer le spectre des films avant 

l'incorporation de P5W30@MNP (ou M= Au ou Ag). Le P5W30@MNP était une navette 

électronique efficace entre le ZnOEP excité et le viologène (ou le bis-viologène) qui retardait 

efficacement la recombinaison de la paire de charges rapides. Nous avons systématiquement 

étudié la génération de photocourants de poly-ZnOEP / P5W30@MNP sous illumination de 

lumière visible en présence de I3
- / I- en tant que médiateur redox. 

 

 

Fig. 2:Deux électrodes modifiées à base de ZnOEP avec deux espaceurs 

 

 Fajer et coll. [46], ont montré que l'oxydation de la liaison π cyclique d'une porphyrine 

s'effectue via deux étapes monoélectroniques, générant ainsi un radical cationique et un 

dication. La réactivité de ces radicaux cationique ou dicationiquedes porphyrines avec des 

composés nucléophiles a été intensément étudiée. Dolphin & Felton, [47] ont observé pour la 

première fois la réactivité des porphyrines oxydées avec des solvants nucléophiles ou des 
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halogénures. Dans le cas des dérivés de ß-octaéthylporphyrine, des porphyrines méso-

substituées stables ont été obtenues cela a conduit ainsi au premier exemple de substitution 

nucléophile à la périphérie du noyau porphyrine, permettant ensuite le développement d'une 

nouvelle voie de synthèse pratique et simple pour obtenir des porphyrines substituées variées. 

En effet, plusieurs autres travaux rapportent l'attaque de nucléophiles azotés, phosphorés ou 

sulfureux (ion nitrite, pyridine, phosphine, thiocyanate ...) sur des radicaux cationiques π en 

position méso de β-octaéthylporphyrines ou en position β de méso-tétraphénylporphyrines 

(Barnett et Smith,[48], Barnett et coll., [49], Rachlewicz et Latos-Grażyński, [50], Shine et 

coll.,[51]).  

 Cependant, il faut noter que les cations de radicaux π ont été dans la plupart des cas 

préparés par voie chimique, principalement par oxydation de macrocycles avec de l'iode, du 

brome ou du peroxyde. 

 Giraudeau et El Kahef [52]. ont étudié pour la première fois la réactivité du radical 

cationique de la méso-tétraphénylporphyrine de zinc (ZnTPP), obtenu par oxydation 

électrochimique directe (électrolyse), en présence de pyridine en tant que base de Lewis, 

conduisant à un macrocycle substitué par un pyridinium en β-position.Par la suite, un travail 

similaire réalisé par Giraudeau et coll.[53], [54] a permis d'obtenir  la β-octaéthylporphyrine 

de zinc (ZnOEP) avec du pyridinium méso-substitué. 

 Dans ce sens, le procédé général d'électropolymérisation utilisé pour déposer les 

polymères à base de porphyrine sur des surfaces d'électrodes ITO repose sur la polarisation de 

l'électrode de travail, suivi d'un balayage itératif du potentiel pour oxyder la porphyrine et 

produire une entité nommée ZnOEP
.+, qui est facilement impliquée dans une série de 

réactions en cascade intermoléculaire avec des espaceurs[53], [55], [56] conduisant à la 

formation d'oligomères et de copolymères (figure 3). 
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Fig. 3:Schéma général de polymérisationen en "zig-zag" de ZnOEP en présence de 

bPy+-(CH2)3-bPy+,2PF6
-. 

 

2.1 Electropolymérisation des films de poly-ZnOEP1 et poly-ZnOEP2 

 Les voltammogrammes cycliques des copolymères obtenus par balayage itératif 

(figure 4) présentent une augmentation progressive du courant, montrant la formation d'un 

polymère conducteur enrobant l'électrode. 

 Il est à noter qu'après le premier cycle du balayage iteratif du ZnOEP1 (fig4.A), trois 

pics de réduction sont apparus. Les pics de réduction à E= 0,00 V/ECS et -0,69 V/ECS 

correspondent à la réduction des espaceurs viologènes et le petit pic de réduction a potentiel -

0,36 V/ECS correspond à la réduction des entités bipyridinium substituées[56]. 

 Contrairement au ZnOEP1,dans la préparation du poly-ZnOEP2 (figure 4.B), le 

premier cycle vers les potentiels négatifs présente un pic de  réduction irréversible centré sur 

le pyridinium[57],tandis que le coté anodique présente plusieurs vagues d'oxydation 

irréversibles à Ep = +0,68 V/ECS et +0,94 V/ECS attribuées à la première et deuxième 

oxydation du monomère porphyrinique ZnOEP. 
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Fig. 4:Voltamétrie cyclique d'une solution de ZnOEP (0,25 mmol L-1) dans 1,2-C2H4Cl2 / CH3CN 

(8/2) en présence de A) 4 , 4'-bPy et B) (bPy+-(CH2)3-bPy+), 2PF6
- (0,25 mmol L-1) et TBAPF6 (0,1 

mol L-1) enregistrés pendant 10 balayages itératifs effectués entre -1.30 V et +2.00 V /ECS. E.T: ITO. 

S = 1 cm2. V = 0,2 V s-1. (*) Cette vague est attribuée à la réduction d'un isoporphyrine intermédiaire. 

 Des changements sur les voltamogrammes sont remarqués.En effet toutes les vagues  

corespondants à l'oxydation de la porphyrine disparaissent à l'exception d'une seule 

irréversible observée au-dessus de +1.5V/ECS, cela est probablement dû à l'augmentation de 

l'epaisseur du  film déposé en fonction du nombre de cycles . 

 Ces vagues d'oxydation du macrocycle sont progressivement décalées vers des valeurs 

plus anodiques (plus élevées) lors de l'électropolymérisation irréversible, ce qui suggère la 

réactivité de dication. Ce décalage est une conséquence de l'effet d'arachement des électrons 

des espaceurs viologene formés entre les porphyrines au cours du procédé de 

polymérisation.[58] (figure 4). 

 Trois vagues de réduction de l'espaceur (bPy+-(CH2)3-bPy+),2PF6
-sont observées 

(fig.4.B) à -0.26V/ECS ,-0.73/ECS et -0.93v/ECS. Ces vagues ont été attribuées à des 

transferts d'électrons centrés sur les unités viologene électrogénérées introduites entre deux 

porphyrines[53], [59]–[61]. 

 On note que, l'attaque nucléophile pourrait potentiellement se produire avec une 

probabilité égale à n'importe quelle position "libre" meso (5, 10, 15 et 20) du squelette 

ZnOEP. L'oxydation des oligomères intermédiaires pourrait également favoriser l'introduction 
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de jusqu'à quatre substituants pyridine par cycle porphyrinique et conduire finalement à la 

formation d'une grande variété de matériaux polymères. 

 Des travaux antérieurs soutiennent cependant l'hypothèse selon laquelle le procédé 

d'électropolymérisation conduit en fait essentiellement à des copolymères en "zigzag" 15,10 

où seules deux unités viologène sont liées de manière covalente aux positions 5,10 ou 5,20 

des anneaux porphyrines (Fig. 5.1). Ruhlmann et coll ont également découvert que la 

cinétique de l'attaque nucléophile sur le radical ZnOEP+ • est lente et que les réactions de 

substitution attendues ne se produisent pas à la surface de l'électrode, mais seulement dans 

l'électrolyte. Une autre conséquence de ces problèmes cinétiques est que le degré de 

substitution des produits de porphyrine évolue de manière significative avec la valeur de 

potentiel appliquée pendant les électrolyses[54], [62]–[64]. Comme mentionné ci-dessus, les 

électropolymérisations décrites dans ce travail impliquant une attaque nucléophile de Lewis 

basés sur les sites porphyrinique électrogénérés in situ par oxydation à 0,94 V/ECS 

conduisent principalement à des copolymères "en zigzag" adsorbés à l'électrode[65]. 

2.2 Caractérisation des copolymeres (ZnOEP1 et ZnOEP2) 

2.2.1 Voltammétrie cyclique des copolymères 

 Avant de procéder à la caractérisation  par voltamétrie cyclique, un procédé de lavage 

au dichlorométhane (CH2Cl2) a été effectué aux électrodes modifiées. 

 Les polymères électroactifs déposés par voltampérométrie cyclique à différentes 

épaisseurs sur des surfaces ITO ont été caractérisés par des méthodes électrochimiques. La 

fig.5 (balayage (A) et (C) réduction et (B) et (D) oxydation) illustre des courbes CV des films 

polymériques ZnOEP1 et ZnOEP2 déposés suite à des scans itératifs (40 cycles) entre -0,9 

V/ECS et +2,0 V/ECS  avec une vitesse de balayage de 100 mV/s dans une solution 

d'acétonitrile contenant 0.1 mol.L-1 de TBAPF6. 
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Fig. 5:Voltamogrammes cycliques de poly-ZnOEP1(A,B) et ZnOEP2 (C,D) obtenus après 40 cycles de 

balayage itératif entre -0.9V et 2V dans CH3CN et 0,1 mol L-1 de TBAPF6. ET: ITO. S = 1 cm2. Eréf 

:ECS CE:Pt.V = 0,1 V s-1. 

 Les pics de réduction au voisinage de 0,00 V/ECS (pic I) et -0,67 V/ECS (pic III) 

correspondent à la réduction des espaceurs viologènes; par contre l'épaulement de réduction 

au voisinage de -0,36V/ECS (pic II) provient de la réduction des substituants bipyridinium 

(Figure 5.A et B). Dans le cas du poly-ZnOEP2, cinq vagues réversibles sont observées dans 

le domaine cathodique (Tableau 1 et Figure 5.C et D). La première vague de réduction bien 

définie en forme de cloche observée à -0,12 V/ECS (pic I) est attribuée à la formation du 

radical cationique du viologène dans le polymère (V2+ → V+.). Le deuxième transfert 

d'électrons centré sur le viologène (V+. → V0) est alors étonnamment observé sous forme de 

deux vagues successives à -0,52 V/ECS et -0,66 V/ECS (pics II et III).(figure 5). 

 Le même phénomene est observé lors de la réduction centrée sur la porphyrine. Deux 

vagues de réduction distinctes et bien séparées  à -1,33 V/ECS et -1,58 V/ECS sont illustrées 

par les pics IIIa et IIIb (figure 6). Le nombre relatif d'électrons impliqués dans chaque 
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processus redox a été estimé par l'intégration des pics successifs observés sur la courbe CV.

 En accord avec la réversibilité apparente de la première réduction centrée sur le 

viologène, une charge a été observée par intégration des pics cathodiques (-333 ± 10 μC.cm-2) 

et anodiques (332 ± 10 μC.cm-2) correspondant au couple rédox V+•/V.Une charge similaire 

de -351 ± 10 μC.cm-2 a été observée par intégration simultanée des deux signaux IIa et IIb et 

là encore il a été vérifié la possibilité d'inversion par intégration des ondes de réoxydation 

correspondantes donnant une charge de +350 ± 10 μC.cm-2.En prenant comme référence la 

première vague de réduction centrée sur le viologène, (attribuée à la réduction à deux 

électrons de l'agent bis-bipyridinium donnant le polymère réduit [ZnOEP-V+·- (CH2)3-V
+·]n) 

les autres signaux supportent fortement la supposition que les vagues de réduction notées IIa 

et IIb impliquent 2 électrons par sous-unité répétée. 

Tab:1:Vague d'oxydoréduction. 

Composés Vagued'oxydati

ona 

Reduction de py+ 

ou viologene (V2+)b 

Vague de reductionb 

ZnOEPc 0.92 
 

1.18     -1.36 
 

 

bpy+(CH2)3bpy+ 2PF6
-c    -0.52 

 
 

 

   

poly-ZnOEP1
d 1.23irr 1.80irr -0.02 -0.35 -0.62    

   
   

   

poly-ZnOEP2d  1.25irr 1.82irr -0.12 
 

-0.47 
 

-0.59 
 

   

      
   

a Potentiels d'oxydationen V/ENH obtenus par voltametrie cyclique dans l'acétonitrile 0.1M de 

NBu4PF6
-avec une vitesse v= 100 mV s-1. 

bPotentiels de reduction en V/ENH obtenus par voltametrie cyclique dans l'acétonitrile 0.1M de 

NBu4PF6
-  avec une vitesse v= 100 mV s-1. 

cElectrode de travail :carbone vitreux. 
dElectrode de travail : ITO, S=1 cm2. 

Les potentiels de demi-vague donnés sont égaux à E1/2 = (Epa + Epc) / 2. 

 

 

2.2.2 Coulométrie 

 En vue d'estimer la quantité du copolymère théorique et ou l'épaisseur du film déposé, 

une intégration du voltamogramme a été procédé pour mesurer la quantité d'électricité mise 

en jeu. 



Chap 2 : Films composites type Poly-ZnOEP / Preyssler/MNP pour la génération de photocourant 

 

 

73 

 

 Pour cela, la loi de Faraday électrochimique Ґ = Q / nFA (où Ґ est la quantité déposée 

par unité de surface (mol.cm-2), Q la quantité d'électricité mise en jeu, A la surface couverte 

en cm2 et n le nombre d'électrons transférés lors du dépôt électrochimique) a été appliquée. 

Une variation de Ґ = 1,82 mol.cm-2 et Ґ = 1,72 mol. cm-2 a été observé selon que l'on tient 

compte du premier ou du second pic de réduction à base de viologène. 

 Une remarque importante s'est manifestée par l'absence du phénomène de 

fractionnement des vagues au niveau du premier transfert d'électrons conduisant à la 

formation du radical (V+•-(CH2)3-V
+•) par rapport au fractionnement des vagues du deuxième 

transfert conduisant à la génération des espèces (V+•-(CH2)3-V
0) et (V0-(CH2)3-V

0) lors de 

développement du polymère.  

 Ce phénomène a été aussi observé par Ruhlmann et coll. [61] qui ont supposé qu'un 

lieur Bis-viologène et un ZnOEP sont impliqués dans l'unité mère [ZnOEP-V2+-(CH2)3-V
2+] et 

ce motif se répète dans tout le polymère. Cette équipe a prolongé le voltamogramme vers des 

potentiels plus négatifs et ont observé deux autres réductions successives, à -1.33V/ECS et 

 -1.58 V/ECS (fig.6.) corresponds à la réduction de la porphyrine. 

 

Fig. 6:Voltammogramme cyclique du film poly-ZnOEP-Bis-viologène obtenu après 25 balayages 

itératifs en milieu 1,2-C2H4Cl2 / CH3CN (4/1) et 0,1 mol L-1 TBAPF6 

  

Ils ont supposé que ces vagues sont attribuées soit à la première et à la seconde réduction 

centrée sur la porphyrine (Pr → Pr•-→ Pr2-) ou à la première réduction correspondant aux 

deux réductions non équivalentes des porphyrines dans le polymère (Pra →Pra
•-et Prb →Prb

•-). 

Cependant, le nombre d'électrons mis en jeu mesuré pour les vagues de réduction notées IIIa 
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et IIIb (Réduction des unités ZnOEP) (fig.6.) est seulement de 1 électron par unité mère, ce 

qui est plus favorable à la seconde proposition. En outre, dans le cas du copolymère déjà 

rapporté avec un seul espaceur viologène (poly-ZnOEP1), la réduction des unités ZnOEP était 

toujours proche de -1,3 V/ECS (sans fractionnement de la vague), proche de la première 

réduction de la porphyrine pour le film de poly-ZnOEP2 (pic IIIb) [53], [66]. 

 Ces phénomènes proviennent très probablement de la structure spécifique du polymère 

et des processus d'interaction qui se produisent entre les fragments redox actifs voisins dans la 

chaîne ou même entre les chaînes. La structure exacte du polymère n'est pas encore bien 

établie, mais le résultat le plus important est que cette réponse électrochimique n'a jamais été 

observée précédemment avec d'autres matériaux d'électrode à base de porphyrine / 

bipyridinium construits à partir de viologènes simples, le matériau d'électrode résultant 

montre des vagues de réduction à base de bipyridinium et de porphyrine larges et non 

résolues.[62], [63], [67], [68]. 

 On note que, la réponse électrochimique inhabituelle observée lorsque le bis-viologène 

flexible lié à un alkyle est impliqué, pourrait s'expliquer par une désymétrisation locale qui se 

produit dans le film après la formation des radicaux cationiques du viologène. L'introduction 

d'un coordinateur propylique dans le polymère a en fait de nombreux effets électroniques et 

structurels qui pourraient être responsables des réponses électrochimiques observées ; le 

matériau élaboré était par exemple beaucoup moins organisé, plus souple et moins conjugué 

que celui basé sur la sous-unité rigide de 4,4'-bis-bipyridine[61]. 

 Les processus d'anion non dopés et/ou d'attraction ou encore de répulsions 

électrostatiques associées à l'électrogénération des unités V+.-(CH2)3- V+. dans le matériau 

poly-ZnOEP2 pourrait par exemple déclencher une série de réorganisations moléculaires à 

l'intérieur du film menant à la rupture de la symétrie. La souplesse relative du copolymère 

pourrait en outre potentiellement autoriser la formation de phénomènes complexes donneur-

accepteur d'électron (CT) impliquant les accepteurs pyridiniques et les donneurs 

porphyriniques.  

 En l'absence de données structurales supplémentaires sur le copolymère et sur les 

propriétés redox de l'unité récurrente isolée, que nous n'avons pas pu isoler jusqu'à présent, il 

est assez difficile de donner une explication définitive des données expérimentales observées. 

Comme on l'a mentionné ci-dessus, le fractionnement observé dans les vagues de réduction à 
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base de viologène et de porphyrine peuvent être dû à des réarrangements structurels se 

produisant dans le film après la première réduction centrée sur le viologène donnant l'unité 

doublement réduite de V+.-(CH2)3-V
+. . 

2.2.3 Analyses quantitatives 

2.2.3.1 UV-vis 

 Nous avons examiné les effets de divers paramètres expérimentaux utilisés pour la 

polymérisation sur les propriétés des polymères revêtus sur l'ITO. Dans la première 

expérience, différentes électrodes modifiées ont été préparées par voltametrie cyclique en 

variant le nombre de cycles n et leurs comportement a été suivi par spectrophotométrie UV-

vis (figure .7.)  

 Le tracé de l'absorbance de la bande de Soret enregistrée pour le poly-ZnOEP1 et le 

poly-ZnOEP2 en fonction du nombre de balayages itératifs (encadré de la figure .7.) conduit à 

des courbes superposées présentant une augmentation exponentielle atteignant un plateau 

après près de 25 balayages. 

 

Fig. 7: Spectres UV-vis de A) Polu-ZnOEP1 et B) Poly-ZnOEP2obtenus après n balayages itératifs (n 

= 1, 2, 3,5, 10, 15, 20, 25,30 et 40) entre -1,9 V/ECS et + 1,60 V/ECS sur une électrode d'ITO. 

 

 Ruhlmann et coll[61] ont confirmé qu'il n'y a pas de démétallation de la porphyrine en 

solution avant ou après l'élaboration des électrodes modifiées. En effet, après le dépôt de 

plusieurs films, l'analyse UV-vis ne montre aucune démétallation du ZnOEP de départ et 

aucune démétallation des unités ZnOEP des films)(figure 8). 
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 Il est à remarquer que ces films étaient complètement solubles dans le DMF. L'analyse 

des solutions résultantes par spectroscopie d'absorption UV-Vis a révélé une bande de Soret 

beaucoup plus nette que celle enregistrée sur le film solide (figure 8). 

 

Fig. 8:Spectres d'absorption UV-visible des solutions mères, contenant du ZnOEP et l'espaceur de 

départ (figure d'après la réf [61]). 

 

2.2.3.2 EQCM 

 L'électrosynthèse par des balayages itératifs entre -1,00 et +1,90 V de poly-ZnOEP1 et 

de poly-ZnOEP2 a été suivie par EQCM [69].Des balayages itératifs de potentiel ont été 

effectués à une vitesse de balayage de 100 mV s-1 à température ambiante avec enregistrement 

simultané de la fréquence de résonance du quartz. Les variations de la fréquence de résonance 

du quartz (Δf) ont été converties en variations de masse (Δm) sur le quartz recouvert d'ITO 

pendant le cycle itératif en appliquant l'équation de Sauerbrey (Eq.1) : 

Δf = −2f0
2.Δm/A(μ.ρ)1/2  (Équation 1) Où : 

- f0 représente la fréquence de résonance du mode fondamental ; 

- ρ est la densité du cristal (2,684 g.cm-3) ; 

- A est la surface de l'électrode de travail (0,2 cm2) du résonateur à quartz ITO ; 

- μ est le module de cisaillement du quartz (2,947×1011m-1.s-2).  

 L'équation de Sauerbrey (Eq. 1) a été utilisée pour calculer Δm en considérant une 

masse rigide et uniformément répartie sur la surface du résonateur. 
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 A partir de l'EQCM, (équation de Sauerbrey) la diminution de la fréquence de 

résonance du quartz (Δf) observée au niveau de la mesure expérimentale au fil du temps en 

voltametrie cyclique, correspond à l'augmentation de la masse du copolymère lors de 

l'électrosynthèse (figure 9). Le changement de masse de l'électrode de travail pendant 

l'électropolymérisation a été quantifiée à partir des changements de la fréquence de résonance. 

Dans la présente étude, les couvertures après 25 scans sont d'environ 3,9 et 4,7 μg cm-2 pour 

le poly-ZnOEP1 respectivement pour le poly-ZnOEP2, et la couverture de surface calculée Γ = 

7,57 × 10-9 et 4,68 × 10-9 mol/ cm2 pour le poly-ZnOEP1 et le poly-ZnOEP2, respectivement. 

De plus, dans le cas du poly-ZnOEP2, la masse de copolymère expérimentale déposée par 

unité de charge donne 0,326 mg / C. 

 

Fig. 9:Voltamogrammes cycliques consécutifs (25 premiers balayages) entre 0.00 et+1,6 V/ECS et 

mesures de microbalance électrochimiques à cristal de quartz au cours de l'électropolymérisation de 

0,25 mmol de ZnOEP avec 0,25 mmol de (bPy+-(CH2)3-bPy+) ,2PF6
-dans du CH3CN / 1,2-C2H4Cl2 

(2/8) en présence de 0,1 mol de TBAPF-
6. Électrode de travail : ITO (A = 0,2 cm2) déposée sur un 

cristal de quartz taillé à 9,08 MHz. v = 100 mV s-1. 

2.2.3.3 AFM  

 Une étude morphologique sur les deux types d'électrodes modifiées a été réalisée. Pour 

cela, divers copolymères revêtus sur des électrodes ITO ont été préparés simplement en 

changeant le nombre de balayages itératifs n pendant l'électropolymérisation (fig.4). 
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 Des mesures d'épaisseur ont été réalisées par grattage des films avec une pointe 

métallique mouillée de DMF. L'épaisseur a été ensuite estimée en comparant la hauteur de 

chaque côté de la rayure (figure 10). L'épaisseur mesurée par AFM s'est révélée augmentée et 

même atteindre un plateau avec l'augmentation du nombre de scans suivant une tendance 

similaire à celle obtenue par spectroscopie d'absorption UV-vis. 

 L'absorbance à λ = 433 nm et λ = 426 nm (bande de Soret de poly-ZnOEP1 et de poly-

ZnOEP2) en fonction du nombre de balayages n (figure 7) montre une augmentation de 

l'épaisseur pendant les premiers25 scans pour atteindre un plateau correspondant à une 

épaisseur d'environ 31 nm et 40 nm pour le poly-ZnOEP1 et le poly-ZnOEP2, respectivement. 

 

 

Fig. 10:A) Cartes de topographie AFM enregistrées avec l'analyse de poly-ZnOEP2 (dépôt sur +1.90 

V/ECS, 40scans) et B) Agrégat marqué d'une ligne bleue. 

 

 

 

 

3 Application des électrodes modifiées à la génération d'un photocourant 

 Dans l'objectif de générer des photocourants, nous avons tracé des courbes I= f(E) 

dans l'obscurité (courbe rouge) et sous illumination (courbe noire) (figure 11). L'évaluation de 

la performance photochimique de ces deux copolymères ainsi que du choix des potentiels de 
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circuits ouverts dit (BIAS POTENTIEL), dépendent des réponses des photocourants en 

fonction de l'épaisseur des films déposés. Cette étude a été réalisée dans une solution 

d'acétonitrile contenant 5 mM de I3
-et 0,5 M de I- à différents potentiels de circuits ouverts 

(BIAS Potentiel). 

 Les deux électrodes ITO modifiées par les copolymères porphyriniques donnent 

naissance à un photocourant sous éclairage. Ce dernier se présente au niveau du décalage des 

deux courbes CV sous l'influence de la lumière (figure 11).  

 

Fig. 11: Voltamétrie cyclique de A) poly-ZnOEP1, B) électrodes poly-ZnOEP2 dans l'acétonitrile 

contenant I2 5 mmol/L et NaI 0,5 mol/L à 5 scan v = 2mv/s. 

 Nous avons remarqué qu'avec la naissance d'un photocourant sous illumination dans la 

zone située entre -0,1V/ECS et 0,2V/ECS, on note que des perturbations sur le 

voltamogramme sont observées dans la zone de la diffusion située entre -0,2V/ECS et -

0,5V/ECS. Ces perturbations sont dues au changement du coefficient de diffusion (D) 

provoqué par le changement de température (fig. 12). 
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Fig. 12: Voltamétrie cyclique de A) poly-ZnOEP1, B) électrodes poly-ZnOEP2 dans l'acétonitrile 

contenant I2 5 mmol L-1 et NaI 0,5 mol L-1 à 5 scan v = 2 mV/s sous et sans illumination. 

3.1  Influence du nombre de scan n 

 Il est important de signaler qu'une étude détaillée a été réalisée dans le but de tirer le 

meilleur photocourant. Cette étude consiste à mesurer le photocourant dans le plateau 

d'electroactivité détecté dans le domaine (-0.1V/ECS - 0.2V/ECS) en fonction du BIAS 

potentiel choisi (figure 12). Ces potentiels sont choisis après le tracé des voltamogrammes des 

deux électrodes modifiées sous illumination et sous obscurité (fig.11) à différentes épaisseurs 

des films déposer sur la surface d'ITO. 

 Les mesures I=f(t) présentées sur la figure 13 indiquent que les réponses photocourant 

des électrodes de films poly-ZnOEP1 et poly-ZnOEP2 dépendent clairement de l'épaisseur de 

la couche déposée sur l'ITO. Il est facilement à remarquer qu'à 0,2 V/ECS imposé (fig. 12), la 

réponse photoélectrochimique des l'hybrides poly-ZnOEP1 et poly-ZnOEP2 croit jusqu'à 5 

scans puis perd progressivement le signal. Cette augmentation de l'épaisseur écarte l'électron 

de la surface d'ITO et conduit à une propagation électronique multidirectionnelle. 
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Fig. 13: Photocourant de A) poly-ZnOEP1et B) poly-ZnOEP2 sous et sans illumination à partir d'une 

lampe à arc de Xe (300 W avec filtre passe-passe de λ > 385 nm). Dans une solution d'acetonitrile 

contenant I3
- 5 mmol L-1 et I- 0,5 mol L-1. Potentiel BIAS : 0,2 V. en fonction de l'épaisseur de film. 

3.2 Différents BIAS potentiels 

 La Figue 14 montre la réponse photocourant des films poly-ZnOEP1 et poly-ZnOEP2 

obtenus à différents BIAS potentiels -0.1V/ECS, 0.0V/ECS et 0.2V/ECS dans une solution 

d'acétonitrile contenant des médiateurs redox I3
- 5 mmol/L et I- 0,5 mol/L qui agissent 

également comme électrolytes afin d'améliorer la conductivité du milieu et sous irradiation au 

Xe (λ> 385 Nm).  

 Les intermédiaires transitoires résultants de photocourants sont actifs, stables et 

reproductibles après l'extinction de la lumière de Xe. Ces réponses photoélectrochimiques 

sont dues au mouvement de l'électron. Le choix du BIAS potentiel pour une bonne réponse 

photoélectrochimique est une étape déterminante. 

 On peut remarquer que ces photocourants atteingent un maximum a 0.2V/ECS par 

rapport aux autres BIAS potentiels (-0.1V/ECS et 0.0V/ECS) d'où le choix de ce potentiel au 

cours de cette étude. En effet les photocourants mesurés à -0.1V/ECS et 0.0 V/ECS dépendent 

de l'épaisseur du film déposé et atteignent aussi un maximum de 5 scans cela suit la même 

concordance citée dans le paragraphe précédent.  
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Fig. 14: Réponse photoélectrochimique A) poly-ZnOEP1, B) électrodes poly-ZnOEP2 à (5 scans) 

sous irradiation à partir d'une lampe à arc 300 W Xe (avec un filtre passe-haut de 385 nm) dans 

CH3CN contenant I3
- 5 Mmol L-1 et I- 0,5 mol L-1, a différents BIAS potentiel 

-0.1V/ECS,     0 V/ECS et       0,20 V/ECS. 

 

4 Matériaux hybrides 

 L'amélioration des photocourants de ces copolymères nous a conduit à synthétiser des 

nanoparticules métalliques enrobées par des POM, en vu de les incorporer dans la matrice 

polymérique par simple trempage des électrodes modifiées dans une solution contenant ces 

matériaux solubles. 

4.1 Synthèse des POM@NP 

 En raison des applications potentielles des nanomatériaux porphyriniques dans  une 

large gamme de domaines tels que l'électronique moléculaire ou la photonique et pour la 

sensibilisation des semi-conducteurs, il ya eu un grand intérêt à utiliser la chimie 

supramoléculaire comme moyen de fabriquer des composants pour des dispositifs à l'échelle 

nanométrique. 

 Cependant, pour réaliser des nanoarchitectures solides et utiles, les systèmes auto-

assemblés et auto-organisés doivent être transférés de la solution sur une surface tout en 

maintenant la même structure ou fonction au moins prévisible. Le dépôt sur des surfaces peut 

être difficile car les équilibres et donc les structures dans les systèmes supramoléculaires 

peuvent changer de manière significative en modifiant l'environnement. Ces facteurs 
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comprennent le solvant, la concentration, la température, l'humidité et le taux d'évaporation. 

Pour les molécules faiblement interagissantes déposées à partir de solvants (coulée en gouttes, 

centrifugation et immersion), la dynamique des solvants, en termes d'écoulement 

microscopique et de cisaillement, joue un rôle crucial dans la morphologie du film résultant. 

Des anneaux, des tiges et des fibres microscopiques et nanométriques peuvent être formés à la 

suite des interactions intermoléculaires et de la dynamique des solvants[70], [71]. 

 Nous présentons ici une méthode de photolyse à faible force ionique avec lumière UV 

et quasi visible, qui conduit à la formation de nanoparticules métalliques à travers un 

processus dans lequel les POM servent à la fois de réactifs réducteurs et de stabilisants. Plus 

précisément, deux ions métalliques (Ag+ et AuIIICl4
-) peuvent former des nanoparticules 

métalliques en présence de POM réduites par voie photochimique dans des solutions 

aqueuses. Cette réaction a lieu à température ambiante et sans ajout de stabilisant. 

 Un polyoxométallate de structure de Preyssler, K14[NaP5W30O110] nommé (P5W30) a 

été choisi pour former les P5W30@MNP. L'ion [NaP5W30O110]
-15 réduit a été obtenu par 

photolyse d'une solution aqueuse [NaP5W30O110]
-14 désaérée avec une lumière de λ> 240 nm, 

en présence de propan-2-ol comme donneur d'électrons sacrificiel[72]. 

 

Fig. 15: Mécanisme schématique de la synthèse photochimique catalysée par POM de nanoparticules 

Ag + à Ag (0), la structure du modèle de P5W30 @ AgNPs. 
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Les figures 16A et 16B montrent la variation des spectres UV-vis au cours de la photocatalyse 

pour la formation des nanoparticules P5W30 @ Au et P5W30 @ Ag respectivement. Les bandes 

de plasmon caractéristiques de la nanostructure d'Au obtenue (figure 16A, λmax = 433 nm, 

couleur jaune) et de la nanostructure d'Ag (figure 16B, λmax = 542 nm, couleur Gris) ont 

augmenté avec le temps. 

 

Fig. 16: Spectres d'absorption de nanoparticules métalliques (Au et Ag) en solution aqueuse, obtenues 

par irradiation UV-vis K14 [NaP5W30O110] (P5W30) avec les ions métalliques correspondants 

A)KAuCl4(0,4 mM) B) 2Ag+SO4
2- (0,2 mM), en présence de 0,13 M de propan-2-ol. Encart : photo de 

l'obtention de nanoparticules métalliques dans des solutions. Images TEM de C) P5W30 @ Au et D) 

P5W30 @ Ag. 

 

 L'image de microscopie électronique à transmission (TEM) des particules métalliques 

indiquées dans Fig. 16C et 16D a vérifié la formation de nanoparticules métalliques dans le 

procédé. Les nanoparticules d'Ag produites étaient presque sphériques avec un diamètre de 

20 ̶ 40 nm. Les particules d'Au obtenues étaient de 50 ± 5 nm avec la morphologie du 

mélange quasi-hexagone / sphéroïdicité. Les colloïdes obtenus sont stables pendant plus de 

deux mois. 
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4.2 Préparation des hybrides et mesure des photocourants 

 Pour réaliser l'amélioration de l'injection d'électrons dans les deux électrodes des films 

poly-ZnOEP / P5W30@MNP, nous avons du préparer au préalable une série de copolymères 

(ZnOEP1 et ZnOEO2) par trempage de ces électrodes dans des solutions aqueuses contenant 

P5W30@Au et P5W30@Ag à différents temps (15, 30, 45, 60 et 90 min). La mesure des 

réponses photoélectrochimiques à 0.2V/ECS comme BIAS potentiel sont illustrées dans la 

figure 17. 

 

Fig. 17: Photocourant de A) poly-ZnOEP1(P5W30@AgNP), B) poly-ZnOEP1(P5W30@AuNP), C) poly-

ZnOEP2(P5W30@AgNP) et D) poly-ZnOEP2(P5W30@AuNP), sous et sans illumination à partir d'une 

lampe à arc de Xe (300 W avec filtre passe-passe de λ > 385 nm). Dans une solution d'acetonitrile 

contenant I3
- 5 mmol L-1 et I- 0,5 mol L-1. Potentiel BIAS : 0,2V/ECS en fonction du temps de 

trempage des électrodes modifiées dans les solutions contenant des nanoparticules. 

 

 Cette figure montre clairement l'augmentation du photocourant et sa meilleure valeur 

obtenue à un temps de trempage de 90 min pour poly-ZnOEP1 / P5W30@AgNP et poly-
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ZnOEP2 / P5W30@AgNP (fig.17 A et C) et respectivement à un temps de trempage compris 

entre 30 min et 45 min pour poly-ZnOEP1 / P5W30@AuNP et poly-ZnOEP2 / P5W30@AuNP 

(fig 17.B et D), cela est probablement due à la taille des nanoparticules métalliques.  

 Ce résultat est en concordance avec ceux obtenus par Ruhlmann et coll. qui sont 

arrivés à mesurer la quantité de POM incorporée dans la matrice polymérique des électrodes 

modifiées en fonction du temps de trempage par des mesures EQCM. Sur la base de ces 

mesures, le rapport molaire de l'unité ZnOEP-V2+/ [NaP5W30O110]
14- (60 min) et le poly-

ZnOEP-V2+ - (CH2)3-V
2+ / [NaP5W30O110]

14- (30 min) sont 41,71 et 26,89 [73]. 

4.3 Énergie de gap  

 Dans les électrodes modifiées par des copolymères, il est facile de déterminer les 

valeurs des énergies LUMO et HOMO à partir des potentiels d'oxydoréduction obtenus par 

injection d’électrons (réduction du copolymère) et par injection de trous (oxydation du 

copolymère) facile à mesurer par simple voltamétrie cyclique. 

 En effet, les niveaux HOMO et LUMO peuvent être déterminés à partir des potentiels 

mesurés au sommet de la vague des pics d’oxydation et de réduction respectivement.  

Pour le calcul, on se base sur les potentiels du POM seul (1er potentiel de réduction) et de la 

porphyrine (1er potentiel en oxydation de la porphyrine pour le polymère même si celui-ci est 

irréversible). Enfin, on prend la bande Q du copolymère pour faire le calcul à l'état excité. Il 

faut convertir tout d'abord la longueur d'onde en eV pour la première bande Q du polymère 

(plus énergétique).  

Dans le cas de ce polymère l’oxydation de la porphyrine est à 1,23 V/ENH (P/P+.). Il présente 

une bande Q à 600 nm, l'énergie de gap Eg = hc
λ⁄  c'est-à-dire Eg = 

1240

600
  = 2 .06 eV.  

On niveau de l'échelle absolue : cela devient -4.5 (V) - 1.23 (V)= -5.73 V pour P/P+. à l'état 

non excité. 

A l'état excité (P*/P+.) : E (P*/P+.) = E (P/P+.) + 2.06 (calculé à partir de 600 nm)= -6,00 

+2,06 = -3,94 eV. 

Pour les autres potentiels, il suffit de prendre directement le potentiel mesuré par rapport à 

ENH. 

Par exemple pour le couple I3
-/I- mesuré à 0.63 V / ENH : à l'échelle absolue cela devient 

 -4.5 -0.63 = -5.13 eV. 
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Pour le POM mesuré à -0.54 V/ENH, cela devient -4.5-(-0.54) = -3.96 eV 

Pour le pyridinium (Py+/Py.) mesuré à -0.36 V : cela devient -4.5 -(-0.36) = -4.18 eV). 

 Toutefois cette méthode possède deux inconvénients à savoir ; le premier se manifeste 

par l'irréversibilité de la majorité des réactions électrochimiques qui conduisent à la 

dégradation des copolymères d'où l'importance d'analyser le 1er cycle, le deuxième se traduit 

par l'erreur causée par la lecture graphique des potentiels d'oxydoréduction. 

 Les transitoires de photocourants sont promptes, stables et reproductibles sous des 

cycles continus de 4 heures sous l'extinction de la lumière Xe. En fonction du niveau d'énergie 

des composants (ZnOEP, M@NP, P5W30, viologene (ou bis-viologene) et I3
- / I-), l'entité 

P5W30@NP agit comme un médiateur de relais électronique efficace (en deux étapes (figure 

18 et 19)) pour transporter des électrons du ZnOEP excité afin de réduire le viologène (ou bis- 

viologène) dans les radicaux cations viologènes (bis-viologene), de sorte qu'il renforce la 

séparation des paires électron-trou générées dans le poly-ZnOEP. 

 

Fig. 18: Diagramme de niveaux d'énergie illustrant les processus de transfert d'électrons 

(V = viologène, P = porphyrine). 
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Fig. 19: Représentation schématique du processus de génération de photocourant ou de récupération 

photocatalytique de métal avec l'électrode ITO modifiée par poly-ZnOEP1 sous éclairage visible. 

 

5 Conclusion  

 Quatre Hybrides poly-ZnOEP1 / P5W30@MNP(où M= Au ou Ag) et poly-ZnOEP2 / 

P5W30@MNP(où M= Au ou Ag) ont été obtenus par incorporation du P5W30@MNP par 

échange ionique avec le contre-ion initial (PF6
-). Les quatre électrodes modifiées à film 

composite poly-ZnOEP / P5W30@MNP possèdent une réponse photocourant plus ou moins 

supérieure à celle des électrodes poly-ZnOEP qui peut être attribuée à P5W30et les 

nanoparticules (Au et Ag) incorporées dans la matrice polymérique qui joue le rôle 

d'intermédiaire énergétique entre le ZnOEP et les espaceurs. 

 Notons que les photocourants obtenus après incorporation des POM@NP étaient 

inattendus, cela est probablement du à la préparation des films pendant la période d'été 

(température élevée) influençant ainsi sur la diffusion de la matière dans la cellule 

électrochimique d'oùla nécessité d'élaborer des copolymères à température contrôlée. 
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1. Introduction 

Les porphyrines ont trouvé diverses applications importantes, en particulier comme 

photosensibilisateur et / ou catalyseur dans les réactions chimiques et photochimiques [1], [2]. 

De nombreuses méthodes d'immobilisation des porphyrines sur supports solides ont été 

rapportées. Les électrodes revêtues de porphyrines électroactives ont fourni des pistes pour 

des études fondamentales ainsi que des développements dans l'utilisation pratique des 

matériaux déposés. 

La première stratégie pour polymériser les porphyrines a été l'utilisation de ligands de pontage 

pour produire des polymères de coordination ou des oligomères [MPorph (Nu-Nu)] n (M = 

Fe, Ru, Os ; Nu-Nu = pyrazine, 4,40-bipyridine, 4-diazabicyclo [2,2,2] octane, 4,40-

azopyridine) [3], [4]. Dans ce cas, les métalloporphyrines réagissent avec une variété de 

ligands de pontage Nu-Nu pour produire des poudres insolubles laissant la solution 

pratiquement incolore. 

L'autre stratégie la plus courante dans la polymérisation des porphyrines, largement 

développée depuis les études de Macor et Spiro [5], consiste en le couplage radicalaire 

oxydant des porphyrines via des substituants sur la périphérie de l'anneau [6]. Ainsi, la sous-

unité de porphyrine de départ doit porter des substituants oxydables. Le balayage du potentiel 

indique qu'au potentiel d'oxydation des substituants génèrent les radicaux correspondants, qui 

à leur tour amorcent une polymérisation supplémentaire de la porphyrine. Dans certaines 

situations, un couplage direct a été effectué [7]. 

Outre le processus de couplage radical, des travaux antérieurs [8], [9] ont initié une autre voie 

dans la conception des blocs porphyrines en utilisant la stratégie d'attaque nucléophile sur les 

radicaux cationiques porphyrines. Ce procédé d'attaque nucléophile a récemment été appliqué 

à l'électrosynthèse d'un fil porphyrinate -viologène et de copolymères cationiques en utilisant 

des porphyrines portant une base appropriée de Lewis comme substituant [10], [11]. 

Dans certaines situations des oligomères ou des polymères ayant des liaisons directes entre les 

porphyrines ont été obtenus lorsqu'une oxydation chimique ou électrochimique pourrait être 

utilisée pour de tels couplages [7]. 
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Plusieurs rapports ont également démontré la possibilité d'obtenir une polymérisation directe 

d'anneaux de porphyrine procédant par couplage itératif méso-méso-oxydant. Osuka et col. 

[12]–[14] ont par exemple rapporté une telle méthode basée sur l'oxydation chimique des 

diarylporphyrines de zinc en utilisant AgIPF6 comme oxydant. Ils ont également obtenu des 

trimères et des tétramères linéaires méso-méso-liés utilisant le même processus chimique 

[12]. En procédant par étapes successives, des oligomères longs contenant jusqu'à 512 

macrocycles ont été obtenus [15]. Des molécules uniques ont été détectées par microscopie à 

effet tunnel (STM), où de longs fils ont été observés [15]. 

Outre le processus de couplage radical, des travaux antérieurs [8], [9], [16] ont initié une voie 

originale dans la conception des blocs porphyrines en utilisant la stratégie d'attaque 

nucléophile sur porphyrines dication. Le couplage oxydatif se produisant entre les 

porphyrines oxydées s'est ainsi avéré extrêmement utile pour produire des matériaux 

polymères, mais d'autres stratégies impliquant l'addition de nucléophiles sur des dications de 

porphyrine ont également été étudiées [8], [9], [16]. 

Cette réactivité a été utilisée pour développer une stratégie d'électropolymérisation directe 

permettant de produire divers types de polymères à base de porphyrine. Nous avons rapporté 

la formation de tels polymères lors de la mise en œuvre d'une procédure de balayage CV 

itératif impliquant le dérivé monosubstitué de ZnOEP (bpy) + comme bloc de construction 

[17], [18]. 

Afin d'économiser le temps et l'effort, Ruhlmann et col. [35,36] ont développé une stratégie 

alternative (polymérisation facile des porphyrines, EPOP) consistant en l'électrolyse directe 

d'un mélange de ZnOEP disponible dans le commerce et de 4,4'bipyridine . 

Cette approche n'est pas seulement plus simple, elle permet également un accès facile à une 

large gamme de polymères à base de porphyrine. Suivant cette stratégie, diverses porphyrines 

disponibles dans le commerce (MOEP, avec M = H2, CoII, MgII, NiII, RuII (CO)) ont été 

électropolymérisées avec succès [19], [20]. L'espaceur organique introduit entre les anneaux 

de porphyrine peut également être facilement modifié en utilisant n'importe quel composé 

nucléophile comportant deux groupes pyridyle pendants. Différents espaceurs peuvent ensuite 

être choisis de manière à apporter au polymère des propriétés chimiques et / ou structurelles 

spécifiques : rigides ou non ; longues ou courtes ; conductrices d'électrons ou isolantes (π - 

ou. σ-bondes). 
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2. Formation de deux films poly-H2T2P 

La modification des électrodes présentées dans le premier chapitre a conduit à une application 

des assemblages porphyrine-POM@M (M = Ag, Au) pour la génération des photocourants. 

Le concept était d'élaborer d'autres matériaux en se basant sur les même espaceurs avec de 

nouvelles porphyrines. Beaucoup de travaux [17], [20]–[23] ont été consacrés pour tenter de 

comprendre l'aspect mécanistique de la réactivité des radicaux monocationiques des 

porphyrines électrogénérés par rapport à divers nucléophiles bases de Lewis (fig1).   

 

Fig. 1. Substitution nucléophile d’une base de Lewis sur un radical monocationique de 

porphyrine électrogénérée. 

En utilisant la méthode de Ruhlmann[24], l'électrosynthèse de nouveaux copolymères à base 

de porphyrine base libre nommée H2T2P avec deux espaceurs conduit à des substitutions 

nucléophiles sur les anneaux de la porphyrine (fig.2) via le procédé E(ECNECB)nE [9], [16], 

[25], [26].  

 

Fig. 2. Deux copolymères à base de H2T2P avec deux espaceurs. 
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Ce dernier se manifeste par l'electrogénération d'un radical monocationique de porphyrine (E), 

suivi d'une substitution nucléophile de la base de Lewis en position méso (CN), 

l'isoporphyrine est le résultat de cette substitution, cette dernière se réoxyde (E) et perd son 

proton (CB) pour réaromatiser la porphyrine [27]. 

Il est  important de signaler que la base libre (H2T2P) ne possède que deux positions méso vu 

la présence de deux radicaux benzyliques sur l'aneau de la porphyrine qui produit à la fin un 

copolymère  linéaire (fig.3.).  

 

Fig. 3. Electropolymérisation de H2T2P en présence de bpy(CH2)3bpy,2PF6
−. 

Les copolymères ont été ensuite caractérisés par spectroscopie UV-vis en vue d'évaluer la 

composition élémentaire et les réponses spectrales des films avant et après l'incorporation des 

nanostructures POM@MNP ou (M= Ag, Au) en vue de générer et tester leurs réponses 

photoélectrochimiques dans une solution contenant un colorant. 

2.1.Electropolymérisation des films de poly-ZnOEP1 et poly-ZnOEP2 

Un balayage itératif effectué entre -1.20 V et +2.00 V /ECS à une vitesse de 0,1V s-1 sur une 

électrode d' ITO de surface S = 1cm2 d'une solution de porphyrine H2T2P (0,25 mmol L-1) 

dans le milieu 1,2-C2H4Cl2 / CH3CN (8/2) en présence d'un équivalent de A) 4,4'-bPy et B) 

(bPy+-(CH2)3-bPy+), 2PF6
- (0,25 mmol L-1) et 0,1mol L-1 TBAPF6 (figure.4.) conduit à la 

formation de deux films (Poly-H2T2P-4,4'bPy et Poly-H2T2P-bPy+-(CH2)3-bPy+,2PF6
-). 
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Il est bien remarquable que trois vagues d'oxydation monoélectroniques du côté anodique sont 

apparues lors du tracé du voltamogramme de (Poly- H2T2P-4,4'-bPy), à 0,73; 1,38 et 1,77 

V/ECS (figure 4), ces vagues sont les réponses de la première et la deuxième oxydation de la 

porphyrine formons ainsi un radical monocationique puis un dication (fig.4.Cet D. (vague a et 

b)), par contre la troisième vague représente l'oxydation de l'entité nommé l'isoporphyrine 

produite par une substitution nucléophile de la bipyridine en position méso de la porphyrine 

dicationique (fig.4.C et D.( vague c)) [27]. 

 

Fig. 4. Voltamétrie cyclique d'une solution de H2T2P (0,25 mmol L-1) dans 1,2-C2H4Cl2 / CH3CN (8/2) 
en présence de A) 4 , 4'-bPy et B) (bPy+-(CH2)3-bPy+), 2PF6

- (0,25 mmol L-1) c) et d) un seul cycle 

pour les deux copolymère,et TBAPF6 (0,1 mol L-1) enregistrés pendant 10 scans effectués entre  -1.20 

V  et  +2.00 V /ECS. E.T :ITO. S = 1 cm2. V = 0,1 V.s-1. (*)  
Cette vague est attribuée à la réduction d'un isoporphyrine intermédiaire. 

 

Une augmentation importante de l'intensité des vagues proportionellement avec 

l'augmentation du nombre de scans est observé lors du balayage successif, cela est attribué à 

la conductivité du polymère et l'évolution de l'épaisseur du film polymérique diposé sur 

l'éléctrode ITO nue. 



Chap. 3: Films hybrides polyoxovanadate métal nanoparticule - porphyrine pour la génération de photocourant  

 

 

102 
 

D'autre part, on note que l'oxydation de la porphyrine devient plus difficile en fonction de 

l'augmentation de l'épaisseur de la couche déposée sur l'ITO, cela est du au comportement 

électroattracteur des charges positives des viologènes générés dans le polymère. 

Contrairement au côté anodique, le côté cathodique présente une différence entre les deux 

voltamogrammes (Fig.4.C et D). Cette différence se manifeste dans l'apparition d'une bande 

au voisinage de -1V/ECS dès le premier cycle (fig.4.D). Cette bande correspond aux transferts 

d'électrons centrés sur l'espaceur qui conduit à une réduction irréversible [24]. Les deux autres 

bandes sont attribuées à la première et à la deuxième réduction réversibles du viologène. 

Ruhlmann et coll [21] ont développé une technique in situ. Cette technique se manifeste par 

l'électropolymérisation d'une porphyrine déjà substituée par un espaceur dans l'anneau externe 

de la porphyrine et ils ont remarqué que beaucoup de substituants bipyridinium sont restés 

libres (n'ont pas réagi) avec les porphyrines pour produire des polymères homogènes ce qui 

rend le contrôle du développement du polymère déposé difficile. 

2.2.Caractérisation des films (H2T2P1 et H2T2P2) 

2.2.1. Voltammétrie cyclique des copolymères 

Le comportement électrochimique des films a été étudié par voltamétrie cyclique (figure 5). 

De manière caractéristique, deux pics de réduction apparaissent, correspondants à la réduction 

des groupes pyridinium.  

La première réduction des pyridiniums a été observées au voisinage de  -0,2 V/ECS pour les 

deux Copolymère (pic II figure 5A et B), par contre pour la deuxieme réduction deux 

remarque ont été observé au niveau de la deuxième reduction des espaceurs. La premiere se 

manifetse au déplacement du pic de reduction du copolymère  poly-H2T2P2 vers des potentiels 

plus cathodique par rapport a celle de poly-H2T2P1 ayants des valeurs de -0,7V/ECS et -

0,45V/ECS respectivement. La deuxieme se manifeste par la division de la deuxieme vague 

de reduction  du copolymère poly-H2T2P2 à -0.70V/ECS et -1.2 V/ECS au reguard d'une seul 

vague a -0.45V/ECS pour le poly-H2T2P1. (pic III figure 5A et B).  

Cela montre la forte influence des espaceurs sur le potentiel de réduction des entretoises de 

pyridinium. 
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Fig. 5. Voltamogrammes cycliques de poly-H2T2P1 et poly-H2T2P2 obtenus après 20 cycles de 

balayage itératif entre -0.9V/ECS  et 2V/ECS dans 1,2-C2H4Cl2 / CH3CN (8/2) et 0,1 mol L-1 de 

TBAPF6. ET: ITO. S = 1 cm2. Eréf :ECS CE:Pt.V = 0,1 V s-1. 

On note que dans le cas de la 5,15-ditoly-porphyrine, cette base libre présente une difficulté à 

s'oxyder (au delà de 1 V/ECS) (fig.5) avec la présence de seulement deux positions méso 

substituables. Seule la bisubstitution par anneau de porphyrine aux positions 10 et 20 peut être 

proposée. En outre, la substitution aux positions β semble être impossible dans le cas de la 

5,15-ditoly-porphyrine sur la base d'une étude préliminaire réalisée par l'équipe du Pr 

Ruhlmann de l'électrosynthèse utilisant la pyridine comme base de Lewis dans des conditions 

similaires où seule la substitution à la position méso est obtenue [18]. 

Les réactions génèrent ainsi des ions H+ qui peuvent protoner la base libre H2T2P et arrêter la 

réaction d'électropolymérisation. Dans notre cas, les protons générés ne perturbent pas le 

revêtement des électrodes. Le grand volume de la solution utilisée est certainement un 

avantage, mais la principale raison est probablement la présence des groupes libres de 

pyridine (Py-Py ou Py-(CH2)3-Py), qui peuvent piéger les protons libérés sous la forme de 
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HPy+-Py ou HPy+-+PyH. En outre, la cyclisation pendant le processus d'électropolymérisation 

réduit les protons libérés et régénère une autre fois l'espaceur (voir les équations 2 et 3): 

HPy+(CH2)3-Py + e–          →   Py-(CH2)3-Py + 1/2H2 (2) 

HPy+-(CH2)3-
+PyH + 2e–    →   Py-(CH2)3-Py + H2  (3) 

L'absence de la protonation du monomère H2T2P de la base libre en solution a été vérifiée par 

spectroscopie UV-visible après plusieurs dépots du film qui ne montre aucun changement par 

rapport au spectre initial de la solution correspondante. Dans le cas du film déposé, aucune 

protonation des sous-unités H2T2P de base libre du copolymère n'a été révélée par les spectres 

UV-visibles des films. 

Dans le cas de la 5,15-ditolyl porphyrine (H2T2P), l'attaque nucléophile n'est autorisée qu'aux 

positions méso (5 et 15) de la porphyrine pour former l'intermédiaire isoporphyrinique [18], 

[27]. L'oxydation de cette porphyrine seule provoque en premier lieu le cation radical 

H2T2P
+.

. À partir de là, au moins trois types de dimères sont attendus par une réaction de 

couplage radicalaire avec la liaison méso-méso, méso-β ou β-β, mais des travaux antérieurs 

dans la littérature utilisant le 5,15-bis (3,5-di -tert-butylphényl) porphyrine montre seulement 

la formation d'un mélange de dimères méso-méso et méso-β. Ces dimères doivent présenter 

un fractionnement de la bande Soret à 412,6 nm et 446,6 nm et 414,8 nm et 434,6 nm 

respectivement [7], [28], [29]. 

Dans notre cas, seule la réaction entre H2T2P
2+ et l'espaceur s'est produite, ce qui a conduit au 

copolymère poly-espaceur-H2T2P. Les spectres UV-vis des copolymères déposés montrent 

clairement qu'aucun dimère (H2T2P)2 n'a été formé par un couplage radicalaire entre les deux 

radicaux cation H2T2P
+ . montrant que seule la substitution nucléophile se produisait. 
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2.2.2. Analyse quantitave des dépôt de copolymère 

2.2.2.1.UV-vis 

 

Fig. 6. Spectres UV-vis de A) Poly-H2T2P1 et B) Poly- H2T2P2 obtenus après n balayages itératifs (n = 

1, 2, 3, 5, 10, 15, 20, 25,30 et 40) entre -1,9 V/ECS et + 1,60 V/ECS sur une électrode d'ITO. 

Les spectres UV-visibles des deux copolymères sur les électrodes ITO présentaient des 

caractéristiques similaires. Ils présentent une grande bande d'absorption de Soret, qui a été 

décalée par 10 et 20 nm par rapport au monomère H2T2P (Tableau 2. et figure 6). 

Ce changement peut s'expliquer par des interactions intra ou intermoléculaires entre les sous-

unités de porphyrine [9], [30]. En ce qui concerne notre expérience, la substitution de la 

porphyrine par des groupes pyridiniques a conduit à des changements qui se révèlent être en 

accord avec la présence de l'anneau de porphyrine bisubstitué à l'intérieur du film. En outre, 

l'intensité d'absorption des chromophores a augmenté progressivement en fonction du 

balayage itératif pendant le dépôt (figure 6) et a tendance à atteindre un plateau. Cela montre 

bien que l'épaisseur du film a augmenté en fonction du nombre de balayages itératifs (n) 

jusqu'à une certaine limite. 

Tab. 2 : Données spectrales UV-visibles de Poly-H2T2P1 et poly- H2T2P2 (entre parenthèse) sur ITO. 

Coefficient d'extinction molaire (ε / 10 3 dm 3 mol-1 cm-1). 

Composé Bande Soret/nm Bande Q/nm 

 

H2T2P 

 

419 (428) 

 

502 (16.6), 537 (5.8), 

577 (4.6), 631 (1.4)  
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2.2.2.2. Analyse par EQCM 

En vu de suivre l'analyse quantitative et qualitative in situ (électrodéposition par voltamétrie 

cyclique des deux copolymères poly-H2T2P1 et Poly-H2T2P2), nous avons effectué une 

voltamétrie cyclique à balayage itératif entre 0,00 et +1,2 V/ECS de H2T2P en présence des 

deux  espaceurs sur EQCM.  

En effet, cette technique nous a permis de suivre l'evolution de la masse déposée (Δm) en 

fonction du nombre de cycles lors de l'electrodéposition du film polymérique à partir de 

l’équation Sauerbrey (décrite dans le chapitre II) en fonction du nombre de balayages n. 

La figure7 illustre les voltammogrammes cycliques enregistrés simultanément avec le 

changement de la masse déposée sur l'ITO nu. 

 

Fig. 7: Voltammogrammes cycliques consécutifs (30 premiers balayages) entre 0 à 1,18 V/ECS et 

mesures de microbalance à cristal de quartz électrochimique au cours de l'électropolymérisation de 
0,25 mmol de H2T2P avec 0,25 mmol de (bPy) et (bPy+-(CH2)3-bPy+),2PF6

- respectivement dans du 

CH3CN / 1,2-C2H4Cl2 (2/8) en présence de 0,1 mol de TBAPF-
6. Électrode de travail : ITO (A = 0,2 

cm2) déposée sur un cristal de quartz taillé à 9,08 MHz. v = 100 mV s-1 

Nous avons remarqué que le polymère se dépose dès la 1ere oxydation du monomère, cela est 

probablement du à la non planéité et la grande réactivité du radical cationique formé lors de la 

1ere oxydation; contrairement au ZnOEP déposé et discuté au chapitre II. Il faut attendre la 

2ème oxydation pour voir le dépôt donc la réactivité change en fonction du type de porphyrine 

utilisé ainsi que sa planéité. 
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L'avantage de ce type de porphyrine c'est qu'on peut oxyder à potentiel moins haut formant 

ainsi le film et l'inconvénient majeur par rapport à la ZnOEP, c'est que la base libre est plus 

sensible aux protonations bloquant ainsi l'évolution de l'électropolymérisation. 

2.2.2.3. Analyse par AFM : 

Les films (Poly-H2T2P1 et Poly-H2T2P2) ont été examinés par microscopie à force atomique à 

balayage (AFM). En effet les deux films sont apparus sous la forme de bobines serrées avec 

des diamètres moyens de 60 à 80 nm et une hauteur de 4 à 6 nm (Fig. 8). La rugosité moyenne 

de la surface du film est de 6,61 nm pour une surface de 1 µm2. L'épaisseur du film polymère 

déposé (obtenu après 20 balayages entre 0,00 V et +1,60 V) est d'environ 61 nm (mesurée en 

grattant les films avec la pointe métallique mouillée au DMF). 

 

Fig. 8: Mode de prise de vues des cartes de topographie AFM pour: 
(dépôt des copolymères sur +1.90 V/ECS, 40scans) 

- (gauche) : (A) poly-H2T2P1 et (B) poly-H2T2P2 

   - (droite) : Agrégats du 1er et 2 ème copolymère. 

 

3. Application à la génération d'un photocourant : 

Nous avons évalué les performances photochimiques de ces deux hybrides. En effet, nous 

avons tracé des courbes I= f(E) dans l'obscurité et sous illumination respectivement (figure 9 

et 10). Ces performances se manifestent par le suivi des réponses des photocourants   en 

fonction de l'épaisseur des films déposés.  

En effet, un décalage des courbes voltamétriques sous illumination (courbe noire) et sous 

obscurité (courbe rouge) au voisinage de 0V/ECS a été observé pour les deux copolymères 
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cela est certainement du à l'excitation des films par la lumière qui génère ainsi un 

photocourant.  

 

 

Fig. 9: Voltamétrie linéaire de A) poly-H2T2P1, B) électrodes poly- H2T2P2 dans l'acétonitrile 
contenant I3

- 5 mmol L-1 et NaI 0,5 mol L-1 à 5 scan v = 2 mV/s  

(       ) sous obscurité  et (       ) sous lumière. 

 

 
 

Fig. 10 Voltamétrie cyclique de A) poly-H2T2P1, B) électrodes poly- H2T2P2 dans l'acétonitrile 

contenant I3
-5 mmol L-1 et NaI 0,5 mol L-1 à 5 scan v = 2 mV/s  

sous et sans illumination. 
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3.1. Influence du nombre de scan n  

Le tracé des courbes ampérométriques I–t (figure 11) présente la réponse photocourante de 

dix différents poly-H2T2P1 et poly-H2T2P2 déposés sur des électrodes ITO avec des nombres 

de balayage croissants au cours du processus d'électropolymérisation. Les électrodes ITO 

recouvertes par les films ont été immergées dans des solutions aqueuses en présence de 5 mM 

d'I3
-et 0,5 M d' I- comme médiateur redox réversible et qui agit également comme électrolyte 

pour améliorer la conductivité. Les irradiations ont été effectuées à l'aide d'une lampe Xe de 

300 W équipée d'un filtre cellulaire pour absorber les radiations proches de l'infrarouge. Le 

potentiel de polarisation a été fixé à 0,2 V /ECS (figure 11) et le dispositif a été exposé à la 

lumière visible pendant 1 min, provoquant ainsi la génération d'un photocourant, puis 

maintenu dans le noir pendant 1 min et le photocourant disparait. 

On observe que le photocourant résultant augmente en fonction du nombre de couches de la 

porphyrine déposée régulièrement jusqu'à n= 5 pour H2T2P1 et n=3 pour H2T2P2 et puis 

décroît jusqu'à devenir constant. 

 

 

Fig. 11: Photocourant de A) poly-H2T2P1et B) poly- H2T2P2 sous et sans illumination à partir d'une 
lampe à arc de Xe (300 W avec filtre passe-passe de λ > 385 nm) dans une solution d'acetonitrile 

contenant I3
- 5 mmol L-1 et NaI 0,5 mol L-1. Potentiel BIAS : 0,2 V/ECS en fonction de l'épaisseur du 

film. 

En effet, la réponse photocourante de ces deux hybrides porphyrines dépend du nombre de 

balayages itératifs (n) utilisés pour l’électrodéposion du film. La magnitude du photocourant 

est importante dans les nombres de numérisation faibles (n = 5 ou 3), puis au fur et à mesure 

que le nombre de scans augmente, la magnitude du photocourant diminue. Ceci suit la même 
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tendance que la résistance de transfert de charge (Rct, diamètre du demi-cercle dans le tracé 

de Nyquist) avec la même électrode modifiée dans les mêmes conditions (Fig. 12). Cela 

suggère que l'efficacité du photocourant dépend principalement de la résistance du film au 

transfert de charge. Il est à noter que la résistance au transfert de charge (Rct) est plus faible 

sous irradiation que dans l’obscurité, ce qui prouve bien la génération d’un flux d’électrons 

supplémentaire sous éclairage. Le photocourant optimisé du poly- H2T2P2 (2,43 µA) est un 

peu supérieur à celui du poly- H2T2P1 (2,16 µA), cela est attribué à deux raisons:  

i) le coefficient d'extinction molaire de poly- H2T2P2 est supérieur à celui de poly- H2T2P1.  

ii) les films de poly- poly- H2T2P2 possèdent une absorbance supérieure à celle du poly- 

H2T2P1, ce qui conduit au poly- H2T2P2 capable d'absorber plus efficacement l'énergie de la 

lumière visible.  

Rmq: Une troisième technique de confirmation consiste à comparer les résistances au transfert 

de charges des deux copolymères sous obscurité et sous illumination.  

 

 

Fig. 12: Tracé de Nyquist du poly- (H2T2P-bPy + (CH2)3bPy +, 2PF6
-) 

 (A) en fonction de nombre de scans (n)    (B) avec 3 balayages sans et avec éclairage de la lampe Xe 

Arc de 300 W (avec l = filtre passe-haut à 385 nm) dans CH3CN contenant I3 
- 5 mmol L-1 et I- 0,5 mol 

L-1, potentiel CC 0,2V/ECS. 

 

 

 

3.2. Différents BIAS potentiels 

Le choix du potentiel BIAS pour mesurer le photocourant est une étape déterminante. En 

réalité, nous avons procédé à la mesure des photocourants des deux films poly- H2T2P1 et 

poly- H2T2P2, afin de vérifier le meilleur rendement photocourant en fonction des différents 

BIAS potentiels (fig. 13). En effet, les photocourants des deux films augmentent en fonction 
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des tensions BIAS comprises entre -0,1, 0 et 0,2 V/ECS respectivement d'où le choix du 

potentiel 

BIAS pour les mesures des photocourants ainsi que l'impédancemétrie).  

 

Fig. 13 Réponses photoélectrochimiques A) poly-H2T2P1, B) électrodes poly- H2T2P2 à ((A) 5 scans 

(B) 3 scans) sous irradiation à partir d'une lampe à arc Xénon 300 W (avec un filtre passe-haut de 385 

nm) dans CH3CN contenant I3
- 5 Mmol L-1 et I- 0,5 mol L-1, différent BIAS potentiel (      ) -0,1V/ECS, 

(      ) 0 V/ECS, (      ) 0,2 V/ECS. 

 

Il est important de signaler qu'un changement spectaculaire a été observé lors de la mesure 

des photocourants en remplaçant l'acetonitrile (CH3CN) par l'eau (H2O) dans les mêmes 

conditions expérimentales précédentes. Ce phénomène se manifeste par une allure négative du 

photocourant (fig.14), dû à l'inversement de la direction du transfert d'électrons d'un processus 

d'accepteur d'électron (anodique) au processus donneur d'électron (cathodique).  

On peut justifier ce comportement par le grand impact du solvant sur le potentiel 

d'oxydoréduction du copolymère qui oriente le sens du transfert d’électrons. 



Chap. 3: Films hybrides polyoxovanadate métal nanoparticule - porphyrine pour la génération de photocourant  

 

 

112 
 

 

Fig. 14: Photocourant de A) poly- H2T2P2 sous et sans illumination à partir d'une lampe à arc de Xe 

(300 W avec filtre passe-passe de λ > 385 nm) dans une solution d'H2O contenant I3
- 5 mmol L-1 et NaI 

0,5 mol L-1. Potentiel BIAS : -0,1 V/ECS en fonction de l'épaisseur de film. B) poly- H2T2P2 sous et 
sans illumination à partir d'une lampe à arc de Xe (300 W avec filtre passe-passe de λ > 385 nm) dans 

une solution d'H2O contenant I3
- 5 mmol L-1 et NaI 0,5 mol L-1 à une épaisseur de 2 scans en fonction 

du BIAS Potentiel. 

 

 

 Les résultats de l'impédancemétrie corroborent avec l'évaluation du photocourant en 

fonction de l'épaisseur du film. En effet, la résistance de transfert de charges du film atteint un 

maximum à 2 scans (fig.15.A) puis augmente en fonction de l'épaisseur du film déposé 

(fig.15.B). Ces résultats montrent que lorsque la résistance de transfert de charges diminue, le 

système favorise la génération du photocourant. 

 

Fig. 15 Tracé de Nyquist du poly- (H2T2P-bPy + (CH2)3bPy +, 2PF6
-) (A) en fonction de nombre de 

scans (n) (B) avec 2 balayages sans et avec éclairage de la lampe Xe Arc de 300 W (avec l = filtre 
passe-haut à 385 nm) dans H2O contenant I3 

- 5 mmol L-1 et I- 0,5 mol L-1, BIAS potentiel -0,1V/ECS. 
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Compte tenu de ces résultats, une comparaison entre les courbes d'impédance du copolymère 

dans les deux solvants, dans l'obscurité et sous illumination ont montré que la résistance de 

transfert de charges de l'électrode modifiée dans l'H2O est très minime par rapport a celle dans 

le CH3CN ce qui signifie que l'influence du solvant n'est pas seulement sur le mode de 

transfert électronique mais aussi sur la conductivité des films donc du photocourant (fig.16).  

 

 

Fig. 16: Comparaison des tracés de Nyquist du poly- (H2T2P-bPy + (CH2)3bPy +, 2PF6
-) sous éclairage 

de la lampe Xe Arc de 300 W (avec l = filtre passe-haut à 385 nm) I3 
- 5 mmol L-1 et I- 0,5 mol L-1, (A) 

2 scans dans CH3CN à BIAS potentiel 0,2V/ECS (B) 2 scans dans H2O à BIAS potentiel -0,1V/ECS. 

 

4. Matériaux hybrides  

4.1. Préparation des hybrides et mesure des photocourants 

 Il nous a paru intéressant d'incorporer des POM-nanoparticules métalliques dans la 

matrice polymérique en vue d'améliorer le photocourant et d'évaluer le temps de trempage 

nécessaire pour optimiser les meilleures réponses photoélectrochimiques. En effet, nous avons 

préparé une série de polymères à 2 scans, plongés dans des solutions contenant des POM@NP 

(NP= Ag ou Au) à différents temps de trempage (t= 0, 15, 30, 45,60 et 90 min). 

 La figure (17 A et B) montre la variation du photocourant du copolymère poly-H2T2P2 

à 2 scans en fonction du temps de trempage de ces derniers dans les deux solutions. 
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 L'effet de la présence des nanoparticules à l'intérieur du film se manifeste par 

l'augmentation du photocourant en fonction du temps de trempage pour les deux films (2 

scans d'épaisseur). En effet, la meilleure performance du copolymère poly-H2T2P1-P5W30 @ 

M (Au, Ag) et poly-H2T2P2-P5W30 @ M (Au, Ag) (Figure 17), a été obtenue à t = 15 min par 

rapport au copolymère de référence poly-H2T2P1 cela pourrait s'expliquer par la présence 

d'une résonance locale de plasmons de surface. Cependant, cette présence n’est pas suffisante 

pour expliquer l’augmentation de l’intensité du photocourant car la cinétique de transfert 

d'électrons et la diffusion sont des paramètres physiques qui influent sur les réponses 

photoélectrochimiques des électrodes modifiées. 

 

Fig. 17:Photocourant de A) poly- H2T2P2-P5W30@AuNP B) poly- H2T2P2-P5W30@AgNP sous et sans 

illumination à partir d'une lampe à arc de Xe (300 W avec filtre passe-passe de λ > 385 nm) dans une 
solution d'H2O contenant I3

- 5 mmol L-1 et NaI 0,5 mol L-1. Potentiel BIAS : -0,1 V/ECS en fonction 
du temps de trempage 

4.2.Étude de la perméabilité des films : 

 Comme précédemment, la réponse du photocourant dépend du nombre de balayages 

itératifs n utilisés pour la préparation du film. La magnitude du photocourant a augmenté 

sensiblement de n = 1 à n = 3, puis a diminué par la suite. Cela suit la même tendance que le 

courant de crête correspondant à l'oxydation du 1,1-ferrocènediméthanol avec la même 

électrode modifiée en solution CH3CN (figure 18.A et B). Cela suggère que l'efficacité du 

photocourant dépend principalement de la conductivité du film, la meilleure performance 

pour les films n'étant obtenue que par trois balayages itératifs compris entre -1,2 et 1,2 

V/ECS. 
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Fig. 18: A) CVs de 1mM 1,1-ferrocènediméthanol en solution acétonitrile en présence de TBAPF6 

(0.1 mol.L-1) sur une électrode d'ITO modifiée par poly-H2T2P-bpy+(CH2)3bpy+,2PF6
- à différents n 

scans (courbe noir ITO nud) entre -1,2 et +0,7 V/ECS. B) Courant cathodique (Ic) en fonction de 
nombre de scan (n). 

Il est important de noter qu'à partir de 20 scans, le film perd de la conductivité et par 

conséquent se traduit par la perte du signal du ferrocène. Cela est probablement du à la 

mauvaise conductivité du film dans l'acétonitrile qui se manifeste par l'absence des pores au 

fur et à mesure de l'augmentation de l'épaisseur du film déposé. 

L'étude de la perméabilité du même film dans une solution aqueuse contenant 0,5 mol.L-1 de 

Na2SO4 et 1mM de ferrocènediméthnol (fig. 19 A et B) ou 1mM K3Fe(CN) 6 (fig. 20 A et B) a 

conduit à des résultats spectaculaires.  

 

Fig. 19 A) CVs de 1mM 1,1-ferrocènediméthanol en solution aqueuse en présence de Na2SO4 (0,5 
mol.L-1) sur une électrode d'ITO modifiée par poly-H2T2P-bpy+(CH2)3bpy+,2PF6

- à différents n scans 

(courbe noire ITO nu) entre -1,2 et +0,7 V/ECS. B) Courant cathodique (Ic) en fonction du nombre de 
scans (n). 



Chap. 3: Films hybrides polyoxovanadate métal nanoparticule - porphyrine pour la génération de photocourant  

 

 

116 
 

 

Fig. 20: A) CVs de 1mM K3Fe(CN) 6 en solution aqueuse en présence de Na2SO4 (0,5 mol.L-1) sur une 

électrode d'ITO modifiée par poly-H2T2P-bpy+(CH2)3bpy+,2PF6
- à différents n scans (courbe noire ITO 

nu) entre -1,2 et +0,7 V/ECS. B) Courant cathodique (Ic) en fonction du nombre de scans (n). 

 En effet, le film continu à donner des signaux même à de grandes épaisseurs (n= 40 

scans) cette perméabilité est probablement due : 

1/ Soit que les pores du film sont très grands et permettent ainsi au ferrocène de pénétrer en 

profondeur quelque soit l'épaisseur du film.  

2/ Soit que le film est très conducteur et permet d'effectuer un transfert d'électrons par 

hopping. 

3/ Soit à l'échange des PF6
- par les SO4

2- ou Fe(CN) 6
3- par une réaction de métathèse 

influencée par la grande concentration des ions (SO4
2- et Fe(CN) 6

3-) et aussi la différence de 

charge de ces ions dopants par rapport aux ions PF6
-. 

4.3. Diagramme d'énergie:  

 Pour étudier plus en détail le mécanisme de transfert d'électrons dans le système, nous 

avons estimé les énergies des états électroniques pertinents. Dans le cas du copolymère poly-

H2T2P2, un diagramme de niveaux d'énergie peut être construit en utilisant le potentiel 

d'oxydation de la sous-unité H2T2P, le potentiel de réduction de WIV / WV du cluster POM et 

le potentiel de réduction des sous-unités de pyridinium, ainsi que l'excitation optique de 

H2T2P. Le niveau de la porphyrine excitée (–3,69 eV pour P + ● / P *) et l'état de la porphyrine 

à l'état fondamental (–6,00 eV pour P + ● / P) pour le film sont pris en référence au potentiel 

d'oxydation de la porphyrine (+1,20 V/ENH) avec une bande interdite de 2,3 eV à λ = 537 nm 

(mesurée à partir du film). Les niveaux d'énergie des couples WIVPOM / WVPOM, Py+ / Py● 
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et I3
- / I– sur l'échelle absolue sont de –3,96 eV (–0,54 V/ENH), –3,96 eV (–0,54 V/ENH), et –

5,13 eV (+0,63 V/ENH) comme représenté à la Fig.21 et 22.  

 

 

Fig. 21: Diagramme de niveaux d'énergie illustrant les processus de transfert d'électrons. (V = 
viologène, P = porphyrine). 

 En raison de son incapacité à détecter les potentiels redox de poly-bpy-H2T2P et poly-

bpy-(CH2)3-bpy-H2T2P en utilisant une électrode ITO, nous avons électropolymérisé ces films 

sur le substrat en verre de carbone, puis mesurer  les potentiels du  voltamogramme cyclique 

du film obtenu dans la solution acétonitrile contenant NaI comme sel de fond. 
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5. Conclusion: 

 Des films électroactifs poly-bpy-H2T2P et poly-bpy-(CH2)3-bpy-H2T2P ont été 

électrodéposés sur des surfaces d'électrodes en ITO par voltamétrie cyclique répétitive. 

L'attaque nucléophile sur la porphyrine par les pyridyles de l'espaceur se produit au moment 

où le potentiel atteint des valeurs élevées conduisant ainsi à la formation des copolymères 

déposés sur l'ITO. 

 Un transfert d'électrons à travers ces films conduit à des réponses de photocourants 

significatifs. L'efficacité de la génération du photocourant est proportionnelle à l'épaisseur de 

la couche déposée d'où l'importance de la contrôler. 

 Contrairement aux copolymères élaborés dans le chapitre II, la base libre se dépose 

dès la première oxydation de la porphyrine cela est dû à la grande réactivité des porphyrines 

base libre (SP3) par rapport à celles complexées par un métal (configuration SP2)  où le 

résultat est confirmé par EQCM. 

Fig.22: Représentation schématique du processus de génération de photocourant sur une électrode 
d'ITO modifiée par poly-H2T2P2 sous éclairage visible. 
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 L'incorporation des nanomatériaux dans la matrice polymérique par échange d'ions 

conduit à l'amélioration des photocourants par création d'états énergétiques intermédiaires qui 

facilitent le transport de charges dans les films.  
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1. Introduction 

 Les porphyrines et les matériaux contenant de la porphyrine sont parmi les 

chromophores les plus étudiés, non seulement en raison de leurs rôles de photosensibilisateurs 

biologiques, de centres redox et de supports d'oxygène, mais aussi en raison de leurs 

propriétés chimiques attrayantes et de leurs applications technologiques potentielles. En 

particulier, la réalisation de polymères de porphyrine est utilisée dans des applications telles 

que les cellules de transformation de l'énergie solaire, les capteurs potentiométriques ou 

ampérométriques, les catalyseurs, la biomédecine, les appareils électroniques et la photonique 

[1]–[6]. 

 Différentes voies permettant la formation de polymères de porphyrine ont déjà été 

décrites dans la littérature. Parmi eux, les stratégies les plus développées correspondent à la 

formation de la coordination et des polymères covalents. 

 Une première méthode générale pour obtenir des polymères de métalloporphyrines est 

l'utilisation de ligands de pontage qui peuvent coordonner le centre de métal. Par exemple, de 

tels polymères de coordination ont été obtenus par la coordination de ligands azotés avec des 

porphyrines de ruthénium, d'osmium ou de fer [7], [8]. 

 En ce qui concerne les polymères covalents, ils peuvent être principalement obtenus 

par voie chimique classique ou d'une manière électrochimique. Par exemple, plusieurs 

rapports ont exposé la possibilité d'obtenir une polymérisation directe des porphyrines via un 

couplage méso-méso. En effet, Osuka et col. [8], [9] ont proposé une méthode basée sur 

l'oxydation chimique des diarylporphyrines de zinc en utilisant AgIPF6 comme oxydant. En 

outre, un polymère couplé méso-méso similaire; a également été récemment obtenu par 

électrooxydation de la porphyrine de magnésium à un potentiel correspondant à la première 

oxydation du macrocycle [10]. Cependant, plus actuellement, la formation de polymères 

covalents repose sur l'utilisation de porphyrines avec des substituants polymérisables attachés 

sur la périphérie de l'anneau. Par exemple, la polymérisation des porphyrines amino, pyrrole 

ou thiophène substituées a été obtenue par voie chimique classique [5], [11] ou par processus 

électrochimique [3], [11]–[13]. 

 Dans ce contexte, nous avons développé dans les travaux précédents une méthodologie 

originale pour l'électropolymérisation des porphyrines, basée sur les attaques nucléophiles des 

composés di-pyridylés directement sur les données électrogénérées de la β-
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octaéthylporphyrine (OEP) [14], [15]. En effet, les composés ayant des groupes pyridyles en 

deux groupes présentent deux sites nucléophiles accessibles qui peuvent à la fois réagir avec 

des anneaux de porphyrine électrooxydés en position méso. Une étude détaillée a été réalisée 

en utilisant la 4,4'-bipyridine comme espaceur. Cette méthodologie a également été étendue à 

l'utilisation d'autres espaceurs dérivés de pyridine, où les liaisons organiques entre les deux 

groupes pyridyle ont été modifiées en fonction de leurs propriétés spécifiques: (rigides ou 

non, longues ou courtes), avec des liaisons p conjuguées ou des liaisons successives. Ce 

nouveau moyen d'électropolymérisation facile ouvre également des voies de synthèse 

originales pour l'élaboration de nouveaux matériaux fonctionnels. A titre d'exemple, il a été 

possible d'obtenir des copolymères organiques et inorganiques hybrides originaux en utilisant 

un composé inorganique (tel que le polyoxométallate) fonctionnalisé par des groupes pyridyle 

en deux parties [16]. De tels copolymères de porphyrine-polyoxométallate ont présenté des 

propriétés photocatalytiques intéressantes. 

 La conversion photoélectrique à l'aide de molécules de colorant est une technique 

photochimique importante pour le développement de cellules solaires, dans laquelle la 

conversion de l'énergie photonique en énergie électrique est obtenue. 

 Les nanoparticules métalliques (MNP) ont émergé comme un nouveau type de 

composés qui a attiré une attention intense en raison de ses propriétés optiques, électroniques, 

catalytiques et magnétiques uniques [17]–[19]. Significativement, la résonance de plasmon de 

surface localisée (LSPR) qui se produit à la surface du métal en argent (ou en or) a 

considérablement amélioré l'excitation électronique des molécules ancrées en surface et la 

génération du support de charge [20], [21]. Cependant, les MNP purs sont instables et se 

rassemblent facilement [19], ce qui limite leur utilité dans l'industrie du catalyseur. Dans ce 

travail, une stratégie plus facile pour obtenir des M@NP stables (M = Ag ou Au) consiste à 

l'utilisation de polyoxométallates (POM) pour obtenir diverses clusters nanoparticules P5W30 

@ MNP [22] lorsque ces POM de type Preyssler par exemple (K14[NaP5W30O110]) (P5W30) 

jouent un double rôle, en tant qu'agents réducteurs et qu'anions stabilisants (tensioactifs). 

 Pour augmenter l'efficacité de conversion de l'énergie photonique en énergie 

électrique, nous avons introduit des nanoparticules P5W30 @ MNP (M = Ag, Au) sur la 

surface du copolymère bis-porphyrine afin de promouvoir d'avantage l'efficacité de la 

génération de photocourents. Il convient de souligner que les copolymères de bis-porphyrine 

contiennent une base libre de porphyrine (5,10-dipyridyl-15,20-diphényl-porphyrine appelée 



Chap.4:Hybride Poly-Cis-H2Ph2Py2P-ZnOEP / Preyssler POM@MNPs pour la génération de photocurant 

 

 

127 
 

Cis-H2Ph2Py2P) et une métalloporphyrine ( ZnOEP) susceptibles d'obtenir une absorption plus 

large de la lumière visible (figure 1). 

 Dans ce chapitre, nous avons également étudié de manière approfondie la modification 

des propriétés optiques et rédox du film poly-Cis-H2Ph2Py2P-ZnOEP après l'incorporation des 

nanoparticules P5W30 @ MNP (M = Ag  Au et Pt). Outre la voltamérie cyclique, la 

microbalance à quartz, la spectroscopie à impédance électrochimique et la microscopie a force 

atomique habituellement utilisées par notre équipe; nous avons vérifié la modification des 

propriétés en utilisant la spectroscopie UV-vis, la microbalance électrochimique à quartz et 

les techniques électrochimiques. Les performances photovoltaïques de ce film de composition 

ont également été étudiées sous irradiation lumineuse visible. 

2. Formation de quatre films poly-ZnOEP-(Trans, Tris et Tétra, Cis-H2Ph2Py2P) 

 Dans le but d'identifier les principaux facteurs permettant d'améliorer l'efficacité de la 

génération des photocourants., nous avons élaboré des copolymères à base de ZnOEP avec 

des  porphyrines fonctionnalisées par deux, trois et quatre groupes pyridyliques 

respectivement en positions méso (Cis, Trans-H2Ph2Py2P, Tris-H2PhPy3P et Tétra-H2Py4P) 

comme espaceurs par un procédé d'électropolymérisation (figure 1). Ensuite, les interactions 

électrostatiques entre P5W30 @ MNP (P5W30 = Preyssler type polyanion K14[NaP5W30O110]
14-, 

M = Ag et Au) et le film cationique conduisent à la formation de films composites poly-Cis-

Trans-Tris ou Tétra Porphyrine / P5W30 @ MNP.  
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Fig. 1. Représentation schématique de la préparation de poly-Cis-H2Ph2Py2P-ZnOEP ; a partir de 

ZnOEP et des pyridines substituées sur la porphyrine. 

2.1.Electropolymérisation des films 

 Les voltamogrammes cycliques enregistrés pendant l'électropolymérisation de Cis-

H2Ph2Py2P, Trans-H2Ph2Py2P, Tris-H2PhPy3P et Tétra-H2Py4P, en présence de ZnOEP 

montrent la croissance de plusieurs vagues dans la partie cathodique (figure 2). Lorsque le 

nombre de balayages augmente, l'intensité des pics augmente en indiquant la croissance du 

copolymère bis-porphyrine sur la surface des ITO nus. Pour les quatre copolymères, nous 

observons l'absence de leurs trois vagues pendant le premier cycle, qui n'apparaissent qu'après  

l'oxydation du ZnOEP. Le premier pic, autour de 0,0 et -0,2 V /ECS, correspond à la 

réduction de l'isoporphyrine qui se forme lors du processus d'électropolymérisation [14], [23]. 

Les deux autres vagues entre -0,2 et -0,8 V/ECS sont attribuées à la réduction des espaceurs 

de pyridinium qui sont formés entre chaque macrocycle du polymère. 
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Fig. 2. Voltamogrammes cycliques enregistrés pendant 25 scans itératifs dans une solution de ZnOEP 
(0,25 mmol L-1) 1,2-C2H4Cl2 / CH3CN (8/2) en présence de A) Cis-H2Ph2Py2P B) Trans- H2Ph2Py2P 

C) Tris-H2PhPy3P D) Tetra-H2Py4P (0,25 mmol L-1) et de TBAPF6 (0,1 mol L-1). WE : ITO. S = 1 cm2. 

V = 0,1 V s-1. 

  Il est très remarquable que, l'intensité de la  dernière vague d'électropolymérisation 

n'est pas la même sur les quatre voltamogrammes correspondants aux copolymères de bis-

porphyrines différents et même dans les mêmes conditions, l'intensité la plus forte provient du 

poly-Cis-H2Ph2Py2P-ZnOEP, la plus petite au poly-Trans-H2Ph2Py2P-ZnOEP, le poly-Tris-

H2PhPy3P-ZnOEP et le poly-Tétra-H2Py4P-ZnOEP donnent  une intensité de courant similaire 

intermédiare indiquant une quantité différente de copolymère déposé sur l'ITO. 

 L'utilisation d'une porphyrine substituée par un groupe pyridyle pendulaire permet la 

formation d'un dimère de porphyrines en présence d'une β-octaéthylporphyrine de zinc 

électrooxydée (étape E1) par un procédé E1CNE2CB (figure 3) [24]. En effet, le groupe 

pyridyle peut attaquer en position méso du ZnOEP oxydé (étape CN), conduisant d'abord à la 
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formation d'une isoporphyrine. La deuxième étape d'oxydation (étape E2) permet la re-

aromatisation du macrocycle ZnOEP via une réaction acide-base (étape CB), conduisant à la 

substitution du groupe pyridyle sur l'anneau ZnOEP, c'est-à-dire à la formation d'un dimère de 

porphyrines avec du pyridinium comme espace entre les deux macrocycles (figure 3). 

 

Fig. 3. Illustration du mécanisme E1CNE2CB pour ZnOEP avec Cis-H2Ph2Py2P 

 Ainsi, le même type de réaction devrait conduire à la formation d'oligomères et / ou de 

polymères de porphyrines si des macrocycles substitués par deux (ou plus) groupes pyridyles 

pendants sont utilisés. En effet, les deux pyridyles peuvent attaquer différents macrocycles 

ZnOEP oxydés. En outre, plusieurs attaques peuvent se produire sur un macrocycle ZnOEP, 

car les quatre positions méso 5, 10, 15 et 20 sont libres (figure 1). 

 Pour cela, nous avons utilisé des dipyridyl diphénylporphyrines (H2Py2Ph2P) comme 

macrocycles substitués par des dipyridyles. 

 Cela a donné lieu à une augmentation progressive du courant au cours des scans 

itératifs, ce qui montre la formation d'un polymère conducteur revêtant l'électrode. Selon nos 
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études précédentes, cette polymérisation peut être décrite par un mécanisme E(ECNECB)nE 

(figure 3) [14], [15]. En effet, la formation de la formulation du ZnOEP (deux étapes E) est 

nécessaire pour observer une électropolymérisation. Ainsi, un groupe pyridyle du macrocycle 

Cis-H2Py2Ph2P peut réagir avec ZnOEP2+ en position méso pour donner une isoporphyrine 

(étape CN). Par la suite, cette isoporphyrine peut être à nouveau oxydée (étape E). Enfin, le 

proton de secours est perdu, conduisant à la ré-aromatisation du macrocycle (étape CB) et 

permettant la formation d'un dimère de porphyrines (ZnOEP--Py+-Cis-H2Ph2P-Py dans ce 

cas). Pour rappel, une isoporphyrine correspond à une porphyrine dont l'aromaticité est 

rompue en raison de la présence simultanée de deux substituants (un pyridinium et un proton 

dans notre cas) sur le même méso-carbone. 

 On peut également souligner que même si les anneaux H2Py2Ph2P sont oxydés pendant 

les scans itératifs, aucune substitution dans les positions β de ces macrocycles par des groupes 

pyridyles d'autres macrocycles H2Py2Ph2P ne pourrait se produire. En effet, la cinétique d'une 

substitution nucléophile dans la position β est probablement trop lente par rapport à la 

cinétique d'une opération en position méso. Une explication simple peut être proposée 

puisque la densité de charge aux positions β est beaucoup plus petite que celle des positions 

méso [25], [26]. En outre, Rachlewicz et Latos-Grazynski et coll. [27] ont montré que les 

tétraphénylporphyrines oxydées réagissent avec la pyridine pour former des porphyrines 

méso-5-isotétraphénylperphyrines et bipyridinium substituées qui ont suggéré que la méso-

isoporphyrine est un produit intermédiaire de la réaction de la substitution β. L'intermédiaire 

d'isoporphyrine au zinc (II) était également décrit par Dolphin et coll [28]. 

 Ainsi, cette réactivité montre que le groupe pyridyle peut attaquer à la fois les 

positions méso et β de l'anneau, mais en raison de la répartition de la densité de charge, il 

préfère d'abord l'attaque en position méso. Ensuite, une deuxième attaque nucléophile en 

position β (en concomitance avec la libération du groupe pyridinium en position méso) 

conduit à des porphyrines à substitution β -pyridinium [29]. Ainsi, dans le cas de 

l'électropolymérisation en présence de ZnOEP une attaque concurrentielle en position méso 

sur le ZnOEP et les macrocycles H2Py2Ph2P a lieu. Cependant, l'attaque nucléophile aux 

positions méso est préférée sur les macrocycles ZnOEP en raison d'un accès sévèrement 

restreint à H2Py2Ph2P en raison de la présence des groupes phényles, encore plus dans le cas 

de la formation d'oligomères et de polymères, rendant cette attaque nucléophile moins 

favorable. 
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 En outre, les groupes phényles des macrocycles H2Py2Ph2P étant des groupes 

abandonnés, une deuxième attaque nucléophile en position β doit être accomplie pour avoir 

finalement les substitutions β, ce qui est probablement impossible dans nos conditions 

expérimentales. En effet, le taux des balayages itératifs est trop rapide pour laisser 

suffisamment du temps aux substitutions β. Ainsi, les attaques nucléophiles aux positions 

méso-substituables de ZnOEP seraient préférées. Par conséquent, l'électropolymérisation de 

H2Py2Ph2P elle-même est très difficile et peut-être même impossible. 

2.2. Caractérisation des films  

2.2.1. Voltammétrie cyclique des copolymères. 

 Afin d'avoir une caractérisation électrochimique de ces copolymères, après 25 scans 

itératifs, les électrodes revêtues ont été retirées de la cellule électrochimique, lavées avec du 

CH2Cl2 (pour éliminer le sel de fond et les macrocycles faiblement adsorbés et utilisées 

comme électrodes de travail) dans de nouvelles solutions électrolytiques contenant 

uniquement le solvant et l'électrolyte support. 

 La forme des vagues est caractéristique d'un processus où les espèces impliquées ne 

diffusent pas vers l'électrode (espèces non diffusives). Comme précédemment observé, trois 

ondes apparaissent dans la partie cathodique. La première, autour de 0,0 V / ECS, correspond 

à la réduction de l'isoporphyrine, les deux autres vagues bien distinctes, observées entre 0,2 et 

0,7 V / ECS sont attribuées à la réduction des entretoises de pyridinium. En effet, si tous les 

pyridiniums ne sont pas réduits au même potentiel alors qu'ils semblent être chimiquement 

équivalents, cela signifie que les pyridiniums substitués aux mêmes macrocycles sont en 

interaction mutuelle. Des études électrochimiques de ces copolymères nous ont permis de 

montrer que les couplages entre pyridiniums ne se produisent que lorsqu'ils sont substitués sur 

les mêmes cycles H2Ph(4-x) P (x = 2, 3 ou 4), mais pas lorsqu'ils sont substitués sur les mêmes 

macrocycles de ZnOEP [30].  

 Selon les travaux antérieurs de Ruhlmann et coll. concernant la substitution des 

pyridiniums aux macrocycles de ZnOEP, une telle interaction mutuelle entre deux 

pyridiniums est observée dans le cas des substitutions Cis (substitutions en position méso 5 et 

10), conduisant bien à deux étapes successives de réduction au lieu de seulement une [14]. En 

revanche, lorsque les deux groupes pyridinium sont substitués en positions Trans (5 et 15 

méso-positions), les réductions des deux pyridiniums sont simultanées. 



Chap.4:Hybride Poly-Cis-H2Ph2Py2P-ZnOEP / Preyssler POM@MNPs pour la génération de photocurant 

 

 

133 
 

 Si l'on suppose que, dans le cas de nos deux copolymères, les deux vagues dans la 

partie cathodique sont dues aux couplages entre les pyridiniums sur les mêmes anneaux de 

ZnOEP et notant que ces deux vagues ont presque la même intensité, il sera simple de 

conclure que seulement deux substitutions se produisent sur chaque macrocycle ZnOEP dans 

la chaîne polymérique et que ces deux substitutions doivent être effectuées en position Cis 

(position méso 5 et 10). Afin de valider cette première hypothèse concernant les substitutions 

de la position Cis sur les macrocycles de ZnOEP (se produisant lorsque des isomères Cis et 

Trans de H2Py2Ph2P sont utilisés), un copolymère similaire a également été préparé en 

utilisant la 5,15-dichloro-octaéthylporphyrine (ZnOEP (Cl)2, au lieu de ZnOEP. Dans ce cas, 

deux des quatre positions méso du macrocycle sont «protégées» par des groupes chlorures 

(substitués en position Trans sur l'anneau ZnOEP). En conséquence, seul un copolymère 

linéaire peut être obtenu [31], dans lequel les espaceurs de pyridinium à l'intérieur de la chaîne 

polymère sont nécessairement dans des positions Trans présente le voltamogramme cyclique 

correspondant à ce copolymère linéaire mesuré dans une nouvelle solution électrolytique 

contenant uniquement le solvant et l'électrolyte support. Deux vagues affectées à la réduction 

des entretoises de pyridinium sont encore observées dans ce cas. On devrait s'attendre à une 

seule étape dans le cas de substitutions de pyridiniums en positions Trans sur un cycle 

ZnOEP. En effet, un manque d'interactions entre les trans pyridiniums doit être observé 

conduisant à une seule vague de deux électrons pour la réduction des deux pyridiniums. Par 

conséquent, il semble que les couplages observés entre les pyridinium dans ces copolymères 

ne soient pas dus à des pyridiniums substitués en position Cis sur les mêmes macrocycles 

ZnOEP, même si ce type d'interaction a été largement observé dans le cas du ZnOEP substitué 

par des pyridiniums (5,10-ZnOEP (py)2
2+, 5,10-ZnOEP (bipy)2

2+, 5,10,15,20-ZnOEP (py)4
4+) 

[32]. 

  Ce phénomène n'est généralement pas observé dans le cas des oligomères [33] ou des 

polymères de porphyrines [15], [23]. Cela peut être expliqué de manière provisoire par un 

changement très important de la déformation des anneaux de ZnOEP lorsque les substitutions 

sur les macrocycles sont trop nombreuses. En conséquence, la non-planairité du macrocycle 

ZnOEP doit être très différente et particulièrement moins flexible lorsqu'elle est piégée dans 

les copolymères par rapport au macrocycle monomère substitué par un pyridinium où le 

processus dynamique d'inversion des macrocycles entre les conformations non planaires doit 

être présent et fonction de la température. 
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 En fait, il semble que la présence de deux vagues successives d'un électron pour la 

réduction des pyridiniums dans le cas du poly-Trans-H2Py2Ph2P-ZnOEP(Cl)2 montre un 

couplage inattendu entre les pyridiniums des monomères en solution. Par conséquent, la 

deuxième hypothèse basée sur la présence d'accouplements entre des pyridiniums substitués 

sur les mêmes cycles H2Ph2P semble plus appropriée en supposant un manque d'interaction 

avec le cycle ZnOEP. Ainsi, dans ce cas, les deux vagues affectées aux réductions successives 

d'un électron des entretoises de pyridinium observées à la fois pour les poly-trans-H2Py2Ph2P-

ZnOEP et les copolymères poly-cis-H2Py2Ph2P-ZnOEP (obtenus à partir du Cis- et du Trans- 

des macrocycles H2Py2Ph2P, respectivement) indiquent des interactions existantes à la fois 

pour des substitutions en positions Cis et Trans sur les mêmes macrocycles H2Ph2P. 

 Cet aspect a été initialement étudié par Evans [34], puis par Savéant [35], [36] , par 

Amatore [37], [38] et plus récemment par Santi et coll. [39] pour les systèmes monomères en 

solution où les changements conformationnels jouent un rôle majeur dans ces phénomènes, 

ainsi que la réorganisation des solvants , la nature de l'électrolyte support, la conjugaison et 

bien sûr les interactions électrostatiques (plus particulièrement dans le cas des polymères). Il 

n'est donc pas surprenant d'observer différents comportements dans les copolymères obtenus 

par rapport aux espèces de monomères dissoutes en solution. Ainsi, dans le cas du poly-trans-

H2Py2Ph2P-ZnOEP(Cl)2, des poly-trans-H2Py2Ph2P-ZnOEP et du poly-cis-H2Py2Ph2P-ZnOEP 

(symbolisé (Py+-H2Ph2P-Py+-ZnOEP)n), les deux vagues successives réversibles 

monoélectroniques observées indique un effet électrostatique, ce qui reflète le fait qu'il est 

plus difficile d'insérer un électron dans le système radicalaire d'ion pyridinium ((Py+-

H2Py2Ph2P-Py.-ZnOEP)n) que de réduire les espèces di-cationiques de départ (Py+-H2Ph2P-

Py+-ZnOEP)n. 

 Afin de moduler l'encombrement stérique des copolymères, on a également utilisé des 

porphyrines portant trois et quatre groupes pyridyles pendants, à savoir la 5, 10,15-tripyridyl-

20-phénylporphyrine (H2Py3PhP) et la 5 , 10,15,20-tetrapyridylporphyrine (H2Py4P). Comme 

on l'a vu précédemment, l'évolution des voltamogrammes cycliques caractérise la formation 

de polymères qui recouvrent les électrodes.  

 Les (figures 4A et B courbe verte et jeune) présentent les voltamogrammes cycliques 

obtenus à la fin de l'électropolymérisation de ces deux copolymères, après avoir plongé les 

électrodes ITO dans de nouvelles solutions contenant uniquement le solvant et l'électrolyte 

support. Dans le cas du polymère obtenu à partir du cycle H2Py3PhP, trois vagues sont 

observées dans la partie cathodique, la première autour de 0,0 V / ECS correspondant à la 
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réduction de l'isoporphyrine et les deux autres entre 0,2 et 0,7 V / ECS, attribués une fois 

encore à la réduction des entretoises de pyridinium. En ce qui concerne l'intensité des deux 

vagues attribuées aux pyridiniums, la première autour de  0,4 V / ECS correspond au transfert 

de deux électrons par H2Py3PhP tandis que la seconde autour de 0,6 V / ECS correspond au 

transfert d'un electron par H2Py3PhP. Par conséquent, le voltamogramme est compatible avec 

les substitutions des trois groupes pyridyles pendants des macrocycles H2Py3PhP. La vague à 

deux électrons devrait être en fait deux pics successifs monoélectroniques  avec une 

différence de potentiels inférieure à 60 mV. Enfin, dans le cas du polymère obtenu à partir du 

cycle H2Py4P (courbe jeune sur la même figure), on observe deux vagues successives à deux 

électrons affectées à la réduction des entretoises de pyridinium. 

 Les vagues correspondantes à la réduction des isoporphyrines méritent également une 

attention particulière des pics*. En effet, en ce qui concerne les voltamogrammes cycliques 

enregistrés lors de l'électropolymérisation des quatre copolymères (figure 4), on observe une 

diminution progressive de l'intensité du pic* allant du composé Cis-H2Py2Ph2P au Trans-

H2Py2Ph2P en passant par les intermédiaires H2Py3PhP et H2Py4P. On peut également noter 

que dans le cas du Cis, le pic de l'isoporphyrine est si important qu'il masque complètement 

les ondes de réduction de pyridinium après plusieurs scans. On peut attribuer cette 

augmentation de l'intensité à  l'encombrement stérique qui empêche l'allongement des 

copolymères obtenus. En effet, l'entrave stérique des copolymères augmente naturellement 

lorsque le nombre de groupes pyridyles pendants sur les macrocycles augmente, d'où plus 

d'isoporphyrines peuvent être formées. Néanmoins, cette augmentation du nombre de 

substitutions avec le nombre de groupes pyridyles conduit à une augmentation de la 

déformation des macrocycles dans les copolymères, ce qui devrait conduire à un 

réarrangement plus difficile des anneaux, c'est-à-dire une accumulation d'isoporphyrines près 

de l'électrode. Pour les voltamogrammes cycliques enregistrés à la fin de 

l'électropolymérisation après avoir remplacé les électrodes ITO dans les nouvelles solutions 

électrolytiques (figure 4), les pics de réduction de l'isoporphyrine persistent mais diminuent 

d'intensité, en raison d'une mauvaise stabilité des isoporphyrines. 

 Après l'électropolymérisation, même après plusieurs semaines, la vague correspondant 

à la réduction de l'isoporphyrine ne disparait pas complètement, mais une diminution de 

l'intensité du courant de crête a été observée montrant une bonne stabilité de telles 

isoporphyrines à l'intérieur du copolymère par rapport au monomère d'isoporphyrine. 
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 Après cette description du comportement cathodique, nous nous sommes orientés vers 

la partie anodique, correspondant aux vagues d'oxydation des macrocycles. Au cours des 

balayages itératifs, ces signaux d'oxydation se déplacent progressivement de manière 

anodique à mesure que le revêtement de l'électrode progresse (figure 4). Cela est dû au 

caractère de retrait d'électrons des entretoises de pyridinium sur les macrocycles. 

 En effet, le nombre de pyridinium à charge positive dans les copolymères augmente 

avec le nombre de cycles, conduisant progressivement à une augmentation de la difficulté 

d'oxydation des macrocycles, du fait qu'à la fin de l'électropolymérisation, lorsque les 

électrodes ITO sont utilisées comme électrodes de travail dans de nouvelles solutions 

électrolytiques, les potentiels des premières vagues d'oxydation de chaque macrocycle dans 

les films déposés sont significativement décalés par rapport aux vagues d'oxydation de ces 

mêmes porphyrines libres. 

 

Fig. 4.Voltamogrammes cycliques des électrodes ITO modifiées avec des copolymères obtenus après 

25 scans itératifs :(          ) poly-cis-H2Ph2Py2P-ZnOEP, (         ) poly-trans- H2Ph2Py2P-ZnOEP,. 

 (          ) poly-tris- H2PhPy3P-ZnOEP (Cl) 2, (D) (          ) poly-Tetra-H2Py4P-ZnOEP dans : CH3CN / 
1,2-C2H4Cl2 (2: 8), TBAPF6 0,1 M avec une vitesse de balayage : 200 mV s- 1 (A sens de balayage 

réduction et B sens de balayage oxydation). 

 

2.2.2. Analyse quantitave des dépôt de copolymère 

2.2.2.1.UV-vis 

 Les spectres UV-visibles des quatre copolymères sur les électrodes ITO présentent des 

comportements presque similaires qui se manifestent par la grande bande d'absorption de 

Soret au voisinage de 400nm et une série de bandes Q à partir de 570nm (figure 5). 
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Fig. 5. Spectres UV-vis de A) Poly-Cis-H2Ph2Py2P       B) Poly-Trans- H2Ph2Py2P 

C) Poly-Tris-H2PhPy3P   D) Poly-Tétra-H2Py4P obtenus après n balayages itératifs (n = 1, 2, 3, 5, 10, 
15, 20, 25,30 et 40) entre -1,9 V/ECS et + 1,60 V/ECS sur une électrode d'ITO. 

 

 Les copolymères ont également été analysés par spectroscopie d'absorption UV-

visible. En effet, les spectres présentent plus au moins la même allure avec des petits 

décalages des bandes soret (438, 436, 433 et 433nm) et Q au voisinage de 600nm des quatre 

copolymères poly-Cis-H2Ph2Py2P, poly-Trans-H2Ph2Py2P, poly-Tris-H2PhPy3P et poly-Tetra-

H2Py4P respectivement (figure 5).  

 Notons que notre équipe est arrivée à comparer les spectres des deux monomères (Cis-

H2Py2Ph2Ph2P et ZnOEP) avec celle du copolymère. Un spectre typique enregistré sur une 

électrode ITO revêtue est représenté sur la figure 6. La bande de Soret des copolymères est 

divisée, en raison de la présence de deux types de macrocycles dans la chaîne polymérique. 

De plus, la bande de Soret de ZnOEP (rouge) est plus grande et décalée par rapport à celle du 

Cis-H2Py2Ph2Ph2P (bleue). Cette évolution peut être interprétée par la théorie du couplage 

d'excitons impliquant des interactions intra-moléculaires entre les sous-unités de porphyrine 

dans le polymère [14], [15], [23]. Ces deux changements par rapport aux porphyrines libres 

peuvent également s'expliquer par une plus grande déformation des macrocycles dans les 

polymères en raison des nombreuses substitutions sur les anneaux  porphyriniques [40].       
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En outre, le décalage de la bande de Soret par rapport au monomère correspondant résulte 

également de l'effet de retrait d'électrons des groupes pyridinium sur les macrocycles [14], 

[15], [29]. 

 

Fig. 6. Spectre d'absorption UV-visible normalisé du ZnOEP (ligne pointillée rouge), et du Cis-

H2Py2Ph2Ph2P (ligne pointillée bleue) dans 1,2-C2H4Cl2 et d'une électrode ITO modifiée par le poly-

Cis-H2Py2Ph2Ph2P-ZnOEP (ligne continue noire). (figure d'après la réf [30]). 

2.2.2.2. Analyse par EQCM 

  Le processus d'électrosynthèse du poly-Cis-H2Ph2Py2P-ZnOEP entre 0,00 et +1,60 

V/ECS a été contrôlé par EQCM. La figure 7 a révélé les voltampérogrammes cycliques 

enregistrés simultanément en fonction du changement de masse. 

 La fréquence de résonance du quartz (Δf) diminue à chaque cycle, ce qui indique 

l'augmentation de masse du polymère pendant l'électrosynthèse. La figure 7A, montre qu'une 

diminution significative de la fréquence et par conséquent l'augmentation de la masse 

(calculée à partir de l'équation de Sauerbrey) s'est produite au-dessus du deuxième pic 

d'oxydation, c'est-à-dire que l'électropolymérisation a eu lieu lors de la formation d'un 

dication porphyrinique. La fréquence de résonance du quartz et donc la variation de masse 

(Δm)  présentent une variation quasi linéaire dans les dix premiers balayages puis se 

stabilisent indiquant la fin de l'électrodéposition (figure 7B). Dans la présente étude la masse 

de 9,4 μg cm-2  correspondant à  25 scans de balayages itératifs. 
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Fig 7: A) Voltammogrammes cycliques consécutifs (15 premiers balayages) et mesures 

électrochimiques de microbalances à quartz pour les 15 premiers balayages pendant 

l'électropolymérisation de 0,25mmol L-1 ZnOEP avec 0,25 mmol L-1 cis-H2Py2Ph2Ph2P dans 
CH3CN/1,2-C2H4Cl2 (2/8) en présence de 0,1 mol L-1 TBAPF6. Electrode de travail : ITO (A = 0,2 

cm2) déposé sur un cristal de quartz de 9,08 MHz de type AT. v = 100 mV s-1.              B) Variation de 
masse (Δm) calculée à partir de l'équation de Sauerbrey en fonction du nombre de balayages n. 

 

2.2.2.3. Analyse par AFM : 

 La figure 7 présente la morphologie des copolymères électropolymérisés sur des 

électrodes ITO par microscopie à force atomique (AFM) avec une fréquence de balayage de 

1,0 Hz. 

 Il est remarquable que les copolymères déposés se présentent sous forme de bobines 

serrées d'un diamètre moyen de 60–100 nm et leurs rugosités moyennes ne change pas 

beaucoup avec l'influence de l'encombrement stérique des copolymères, car les valeurs 

calculées à partir d'une surface de 1,0 mm2 et sont comprises entre 3,4 et 3,7 nm en fonction 

des porphyrines utilisées et l'épaisseur de la couche du Cis-H2Py2Ph2P déposée à 25 scans 

vaut 20 nm. 

 

Fig. 8: Cartes de topographie AFM enregistrées pour le poly-Cis-H2Py2Ph2Ph2P-ZnOEP (dépôt des 
copolymères sur +1.90 V/ECS, 40scans). 
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3. Application à la génération d'un photocourant : 

 L'étude de la génération de photocourant utilisant ces lames ITO modifiées par des 

copolymères de bis-porphyrine a été réalisée dans les mêmes conditions utilisées 

précédemment.   

 Afin de choisir les BIAS potentiel des électrodes modifiées par les copolymères bis 

porphyrine (Cis, Trans, Tris et Tétra), nous avons mené des expériences de voltamétrie 

linéaire (figure 8). En effet, le décalage entre les deux courbes (rouge et noire) avant 

l'oxydation de l'iodure (branche anodique) et avant la réduction du triiodure (branche 

cathodique) nous a permis de confirmer l'existence d'un photocourant. La recherche du BIAS 

potentiel correspondant au meilleur photocourant serait dans la zone entre -0.1 et +0.2V/ECS.  

  

 

Fig. 9. Caractéristiques de densité-tension photocourant de: 
 A) poly-Cis-H2Py2Ph2Ph2P-ZnOEP ;                    B) poly-trans-H2Py2Ph2Ph2P-ZnOEP ; C) poly-tris-

H2Py3PhPh-ZnOEP ;                             D) poly-tetra-H2Py4P-ZnOEP               sous obscurité et 

éclairage avec une lampe 300 W Xe Arc (λ > 385 nm filtre passe long). Solution aqueuse de travail 
contenant I3

- 5 mmol L-1 et I- 0,5 mol L-1.  

Courbe noire : sous éclairage et courbe rouge : sous obscurité. 
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 La performance photocourant de tous les copolymères a été étudiée en solution 

acétonitrile contenant 5 mM I3
- et 0,5 M I-. Comme le montre les figures 8 et 9, les quatre 

électrodes ITO modifiées aux copolymères bis-porphyrinique donnent lieu à un photocourant 

anodique sous illumination, le potentiel en circuit ouvert (BIAS) passe à des valeurs plus 

positives en solution acétonitrile. 

 Lorsque nous avons choisi - 0,1 V de potentiel BIAS, l'intensité du photocourant est la 

plus grande et la cinétique est rapide par rapport aux autres potentiels BIAS (0.2, 0.1  et 

0V/ECS), d'où le potentiel BIAS retenu est de - 0,1 V/ECS. 

 

 

Fig. 10. Voltamétrie cyclique de A) poly-Cis-H2Py2Ph2P-ZnOEP,   B) poly-trans-H2Py2Ph2P-ZnOEP,   

C) poly-tris-H2Py2Ph2P-ZnOEP,   D) poly-tétra-H2Py4P-ZnOEP dans l'acétonitrile contenant I3
- 5 

mmol L-1 et NaI 0,5 mol L-1 à 5 scans et v = 2 mV/s sous et sans illumination. 

 

 

3.1. Influence du nombre de scans sur le photocourant 

 Le photocourant généré dépend fortement de l'épaisseur du film copolymèrique. En 

effet cette réponse photoélectrochimique des différentes électrodes modifiées (sous 
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illumination et obscurité) en fonction du nombre de cycles d'électropolymérisation est 

illustrée sur la figure 10. Des photocourants anodiques ont été observés pour tous les 

échantillons. L'amplitude du photocourant augmente en fonction du nombre de cycles pour 

atteindre une valeur optimale de 3 μA cm-2 correspondant à une épaisseur de 20 scans pour 

l'électrode poly-Cis-H2Py2Ph2P-ZnOEP (figure 10A). Pour le poly-trans-H2Py2Ph2P-ZnOEP, 

la couche déposée après 10 scans correspond à une meilleure densité de photocourant et vaut 

1,6 μA cm-2 (figure 10B), alors qu'elle atteint 15 scans pour le poly-tris-H2Py3PhP-ZnOEP 

(figure 10C) pour un photocourant de 1.7 μA cm-2, et 15 scans pour les échantillons poly-

tétra-H2Py4P-ZnOEP (figure 10D), pour un photocourant de 1.9 μA cm-2. 

  

 

Fig. 11: Photocourants de A) poly-Cis-H2Py2Ph2P-ZnOEP    B) poly-Trans-H2Py2Ph2P-ZnOEP    C) 

poly-Tris-H2Py3PhP-ZnOEP     D) poly-Tétra-H2Py4P-ZnOEP sous et sans illumination à partir d'une 
lampe à arc de Xe (300 W avec filtre passe-passe de λ > 385 nm)  dans une solution d'acetonitrile 

contenant I3
- 5 mmol L-1 et NaI 0,5 mol L-1. Potentiel BIAS : (-0.1) V/ECS en fonction de l'épaisseur 

du film. 

 La comparaison par photocourant des différents films avant et après l'incorporation 

des P5W30@M(M=Au,Ag) est illustrée en détail sur la figure 11. Lorsque P5W30@Ag   a été 
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introduit dans le film poly-Cis-H2Py2Ph2P-ZnOEP, une valeur maximale du photocourant est 

obtenue à 30 min (figures 11A, C). Le film hybride poly-Cis-H2Py2Ph2P-ZnOEP/P5W30@M 

obtenu possède une intensité de photocourant un peu élevée (1,1 µA.cm-2) par rapport au film 

initial bis-porphyrine poly-Cis-H2Py2Ph2P-ZnOEP (1 µA.cm-2). 

 Le même phénomène a été observé lors de l'incorporation P5W30@Au dans 

l'acétronitrile contenant I3
- 5 mmol L-1 et I- 0,5 mol L-1 sous irradiation Xe (λ > 385 nm) avec -

0,1 V/ECS BIAS. Dans ce cas la valeur maximale du photocourant est de 1,35 µA.cm-2 

(figures 11B, D) pour un temps de trempage de 45 min.  Le mécanisme électronique est 

similaire à celui des chapitres précédents.  

 

Fig. 12: Photocourants du copolymère Cis-Ph2Py2P après incorporation de P5W30@M (M= Ag, Au) en 
fonction du temps de trempage (A et C avec l'Au) et (B et D avec l'Ag)(a refaire la courbe attention au 

photocourant)  

 

 Cependant, l'amélioration des photocourants ont été moins importants et inattendus 

après incorporation des clusters P5W30@M (M = Ag ou Au) dans la matrice polymérique, cela 

est probablement due à la préparation des copolymères à des températures un peu élevées 
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(période d'été) qui peut modifier significativement la forme de la matrice polymérique 

conduisant ainsi a la perte spectaculaire du photocourant et empêcher l'incorporation en 

quantité des clusters P5W30@MNP. 

4. Diagramme d'énergie : 

 Le mécanisme de conversion photoélectrique du film poly-Cis-H2Py2Ph2Ph2P-

ZnOEP/P5W30@Ag pourrait être expliqué par les procédés suivants :  

(1) l'excitation de l'électron de la bande interdite HOMO à la bande LUMO du macrocycle de 

porphyrine sous illumination; 

 (2) le transfert d'électrons du LUMO de porphyrine à l'espaceur pyridinum, de façon 

circulaire et les électrons de la bande de conduction ITO complètent les électrons du HOMO 

de la porphyrine, 

 (3) les radicaux pyridines réduits, relaient les électrons au WIVPOM@MNP;  

 (4) le WVPOM@MNP réduit transmet les électrons au médiateur redox I3
- et l'I- généré est 

réoxydé à la contre électrode Pt qui transmet l'électron à la bande de conduction de l'électrode 

ITO. 

 L'oxydation des sous-unités de porphyrine (Porp) dans le film fournit une mesure du 

niveau énergétique HOMO.Le potentiel d'excitation de la porphyrine devrait être calculé 

comme c’est décrit dans le chapitre II :  

Pour le copolymère avec une oxydation de la porphyrine à 1,5 V /ENH (P/P+.). Il présente une 

bande Q à 620 nm, l'énergie de gap Eg = ℎ𝑐
𝜆⁄  c'est-à-dire Eg = 

1240

620
  = 2 eV  

Au niveau de l'échelle absolue : cela devient -4.5 (V) - 1.5 (V)= -6.0 V pour P/P+. à l'état non 

excité. 

A l'état excité (P*/P+.) : E (P*/P+.) = E (P/P+.) + 2 (calculé à partir de 620 nm)= -6,00 +2 = -4 

eV. 

Pour les autres potentiels, il suffit de prendre directement le potentiel mesuré par rapport à 

ENH. 

Par exemple pour le couple I3
-/I-  mesuré à 0.63 V / ENH : à l'échelle absolue cela devient -4.5 

-0.63 = -5.13 eV. 

Pour le POM mesuré à -0.54 V/ENH, cela devient -4.5-(-0.54) = -3.96 eV 

Pour le pyridinium (Py+/Py.) mesuré à -0.36 V : cela devient -4.5 -(-0.36) = -4.18 eV). 
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 Le niveau d'énergie des couples Py+/Py, P5W
IV

30/P5W
VWIV

29 et I3
-/I- (figure 12) est 

respectivement de -4,18 eV (-0,36 V/ENH), -4,39 eV (-0,11 V/ENH) et -5,06 eV (+0,56 

V/ENH) sur une échelle absolue. Le niveau d'énergie de Py+/Py est inférieur au niveau 

LUMO de Porp et supérieur à P5W
IV

30/P5W
VWIV

29, ce qui suggère que le ZnOEP excité est 

capable de réduire Py+ pour donner Py selon un processus exothermique favorable.  

 

Fig. 13: Diagramme des niveaux d'énergie illustrant le processus de transfert d'électrons. 
(V = viologène, P = porphyrine). 

  

 Comme dans notre étude précédente, l'amélioration du photocourant peut aussi 

s'expliquer par la présence de la sous-unité Preyssler [NaP5W30O110]
14-, qui est un accepteur 

d'électrons puissant qui peut réoxyder le radical pyridyle (Py) initialement formé par transfert 

électronique de la porphyrine excitée et la présence des nanoparticules créent un nouveau 

niveau énergétique favorisant ainsi le saut de l'électron (figure 13). 
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Fig. 14: Représentation schématique du processus de génération de photocourant sur une  

                   électrode d'ITO modifiée par poly-Cis-H2Py2Ph2Ph2P-ZnOEP/P5W30@MNP sous 

éclairage visible. 

 

5. Conclusion : 

 Dans ce chapitre, les bis-copolymères ont été synthétisés avec succès par 

électropolymérisation avec du ZnOEP et quatre types de porphyrines substituées par des 

pyridines sur des lames d'ITO, notamment le poly-Cis-H2Ph2Py2P-ZnOEP, le poly-Trans-

H2Ph2Py2P-ZnOEP, le poly-Tris-H2PhPyPh3P-ZnOEP, et le poly-Tétra-H2Py4P-ZnOEP. Les 

caractérisations électrochimiques ont été effectuées par voltamétrie cyclique. Le copolymère 

poly-Cis-H2Ph2Py2P-ZnOEP qui a été caractérisé par microscopie à force atomique et 

microbalance à quartz électrochimique. 

 La génération de photocourant avec quatre types de bis-copolymères a été 

obtenue en solution organique (acétonitrile) avec I3
- / I- comme électrolyte. Une POM de type 

Preyssler (P5W30) a été appliquée pour la photoréduction des ions Ag et Au afin de former des 

hybrides POMs @ MNP. Lorsque les POM @ MNP ont été incorporées aux bis-copolymères 

préparés pour la génération de photocourants, une légère augmentation de photocourant a été 

observée sur tous les échantillons incorporés. Ceci peut être attribué à l'apparition du transfert 
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d'électrons photoinduits entre les entretoises du pyridinium, du P5W30 et des nanoparticules 

qui empêche la recombinaison des électrons, tandis que la résonance plasmonique de surface 

localisée qui se produit à la surface des NP d'argent et ou d'or a considérablement amélioré 

l'excitation électronique de la porphyrine fixée en surface et l'excellente élétroconductivité des 

NP favorise la transmission électronique. 

 Par rapport aux résultats obtenus par Zang et coll. qui ont tenté d'incorporer 4 

différents hybrides à base de POM Keggin (PW12@Ag BW12@Ag, SiW12@Ag et 

H2W12@Ag), les nouveaux copolymères ont présenté une diminution des performances 

photoélectrochimiques. 

 L’effet de désactivation du photocourant pourrait être dû aux différentes 

structures des POM ainsi qu’à un comportement redox différent entre les groupes de POM de 

Preyssler et de Keggin. Par ailleurs, la petite taille des POM Keggin par rapport à celle de 

Preyssler permet une incorporation en quantité plus au moins importante d'hybrides 

Keggin@MNP dans la matrice polymérique conduisant ainsi à la désorientation des électrons 

dans tous les sens.   
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1. Introduction 

 L'isoporphyrine peut être définie comme une forme de porphyrine tautomère non 

standard, dans laquelle l'un des protons lié à N est déplacé vers un atome de méso-carbone 

externe, complété par la perte d'aromaticité de la porphyrine. Les isoporphyrines ont été 

signalées comme intermédiaires de l'oxydation de l'hème et de la biosynthèse de la 

chlorophylle [1]. Par exemple, en 1960, la phlorine a été décrite dans la synthèse de la 

chlorophylle par Woodard [1a] dans laquelle, il proposait la formation d'isoporphyrine à partir 

de la phlorine par déshydrogénation [2]. 

De plus, dix ans plus tard, Dolphin et col [3] ont publié la synthèse de la première 

isoporphyrine de zinc par oxydation électrochimique de zinc-méso-tétraphénylporphyrine 

(ZnTPP) dans le méthanol. La formation des isoporphyrines est générée par attaque 

nucléophile du méthanol qui les transforme en porphyrine oxydée [4]. 

Dans plusieurs cas, les diagrammes de diffraction des rayons X ont confirmé les structures 

moléculaires de l'isoporphyrine [5]. Le spectre UV-visible-NIR de l'isoporphyrine présente 

une forte absorption caractéristique dans la région proche de l'infrarouge entre 750 nm et 950 

nm et un comportement redox remarquable [6]. La forte absorbance proche infrarouge a été 

exploitée en médecine pour la thérapie photodynamique [7]. 

Une étude récente décrit le potentiel de ces isoporphyrines en médecine, colorants ou 

photosensibilisants, et en tant que système modèle en biologie pour les études de dégradation 

naturelle de la porphyrine [8]. 

Les isoporphyrines sont principalement décrites comme intermédiaires de réaction. Dans 

notre groupe, nous avons montré que la porphyrine à cation radical-radical, ainsi que les 

médicaments, sont de puissants électrophiles capables de réagir rapidement avec les 

nucléophiles pour former les premières isoporphyrines intermédiaires [9]. La plupart des 

isoporphyrines rapportées jusqu'à présent montrent une forte tendance à se décomposer, soit 

par ouverture du cycle, soit par réaromatisation pour régénérer la porphyrine initiale. Dans le 

cas des β-octaéthyl porphyrines, les isoporphyrines formées ne sont pas stables, en raison de 

la perte d'un proton de l'atome de méso-carbone saturé, tandis que l'isoporphyrine est 

raisonnablement plus stable dans le cas de la tétraphénylporphyrine (TPP), où les atomes de 

méso-carbone sont liés à un groupe phényle [10]. 

 Par conséquent, plusieurs groupes ont mis au point différentes méthodes pour 

synthétiser des isoporphyrines stables [11]. Néanmoins, il s'agit toujours de synthèses 
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chimiques en plusieurs étapes qui souffrent de faibles rendements globaux des produits 

souhaités. 

D'autre part, la réactivité des porphyrines π-cation radicalaire ainsi que des porphyrines 

dication, facilement obtenues par électrooxydation, offre une méthode de synthèse nouvelle et 

facile pour obtenir des systèmes oligo- et poly-porphyrines où deux types de réactions 

peuvent survenir. 

Le premier type de réactivité à base de cation π-radicalaire oxydé repose sur le couplage 

radicalaire, conduisant à des oligomères et des copolymères de porphyrines, mais avec des 

liaisons directes, c'est-à-dire sans espaceurs entre macrocycles. Cette réactivité peut être 

observée dans le cas des 5,15 diarylporphyrines ou 5,10,15-triaryl-porphyrines où les méso et 

les positions β portent des protons d'un côté ou des deux côtés. 

 Par exemple, il a été démontré que les cations -radicaux de deux porphyrines 

pouvaient se coupler entre eux par couplage radicalaire. En l'absence de nucléophile, les 

dimères (méso-méso, méso-β ou même β-β liés directement), des porphyrines pourraient être 

obtenus par électro-oxydation des 5,10,15-triaryl-porphyrines. Ainsi, des dimères et des 

oligomères plus longs ont été obtenus par électrolyse à un potentiel appliqué correspondant à 

la première oxydation de la porphyrine [12]. De plus, il a également été démontré que selon le 

centre métallique, il était possible d'obtenir des dimères méso-β liés. Le magnésium et les 

porphyrines 5,15-disubstituées au zinc, donnent exclusivement les dimères méso-méso 

directement liés, tandis que le cuivre, le palladium, le nickel et les porphyrines à base libre ont 

conduit exclusivement aux dimères liés au méso-β [13]. Si pour les travaux initiaux, les 

rendements étaient inférieurs à 50%, l'amélioration des conditions expérimentales a permis 

d'obtenir des rendements allant jusqu'à 95% pour ces couplages électrochimiques [14]. 

Dans le prolongement de leurs études pionnières, Osuka et coll. [15] ont également montré 

qu'il était possible de polymériser efficacement le zinc-5,15-diaryl-porphyrines par des 

couplages méso-méso directs uniquement par voie chimique, en utilisant 1,5 éq. de AgPF6 

dans CHCl3 en présence de 0,5% de N,N diméthyl-acétamide. 

 Dans ce contexte, Lucas, Vorotyntsev et leurs collègues [16] ont signalé 

l'électropolymérisation de la porphine de magnésium (les atomes de méso ou β-carbone 

portent H), permettant la formation de longues chaînes de porphines reliées par des liaisons 

méso-méso directes. 
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La deuxième catégorie de réactivité est basée sur le caractère électrophilique des espèces 

de porphyrines oxydées (cation et dication du -radical) connues pour être des électrophiles 

puissants qui peuvent réagir rapidement avec des nucléophiles ayant un ou deux groupes 

pendants pyridyliques. Des substitutions nucléophiles peuvent être effectuées sur des 

"carbones libres" (les atomes de carbone méso ou β portant H; c'est-à-dire des carbones de 

cycles pyrrole ou de ponts méthine, respectivement) de porphyrine oxydée, permettant la 

substitution nucléophile [17]. Cette méthode d'électrosynthèse a permis la formation de 

diverses porphyrines substituées. La formation de dimères ou de porphyrines ou oligo-

porphyrines avec des rendements significatifs peuvent être obtenues si les ligands ayant deux 

sites nucléophiles, tels que la 4,4'-bipyridine [9], ligand dipyridyle [18-21] ou diphosphine 

[22-24], sont utilisés comme lieurs entre les porphyrines. 

Lucas et coll [25] ont également étudié les substitutions électrochimiques nucléophiles 

sur la porphine de magnésium. Dans ce cas, une électro-génération du cation radical de la 

porphine en présence de pyridine a conduit à la substitution mono-méso substitution 

régiosélective de la porphine avec un rendement de 73%. 

Enfin, nous avons su utiliser avantageusement ce type de réactivité des porphyrines 

oxydées pour développer une méthode simple et originale d'électropolymérisation des 

porphyrines. Nous avons d'abord décrit la possibilité d'obtenir un copolymère de porphyrine 

avec des balayages itératifs par voltampérométrie cyclique à partir de la 5-ZnOEP(méso-bpy)+ 

porphyrine mono- substituée (ZnOEP = zinc-β-octaéthylporphyrine) [25,26]. Lorsque la 

limite de potentiel positif est suffisamment élevée (c'est-à-dire permettant la formation du 

dication porphyrine 5-ZnOEP2+(meso-bpy)+, le courant augmente progressivement, montrant 

la formation d'un film copolymère conducteur sur l'électrode de travail. Par contre, si les 

balayages itératifs sont arrêtés à un potentiel ne permettant que la formation du cation π-

radicalaire de la porphyrine (5-ZnOEP+•(méso-bpy)+) aucun changement des 

voltammogrammes cycliques n'est perçu [27] indiquant que l'électropolymérisation ne se 

produit pas. Dans ce cas, la vague d'oxydation de la porphyrine reste réversible, montrant que 

la porphyrine (cation -radicalaire électrogénéré), ne réagit plus. 

Bien que la formation des cations radicaux ait été suffisante pour effectuer des mono-

substitutions sur les macrocycles, l'échec de l'électropolymérisation peut être attribué à la 

présence des groupes éthyles volumineux qui influencent la cinétique de réaction. Sans aucun 

doute, l'attaque nucléophile est plus lente sur le cation π-radical que sur le dication dans le cas 
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de la zinc-β-octaéthylporphyrine (ZnOEP). Par conséquent, si le temps caractéristique de 

l'analyse du potentiel pendant l'électropolymérisation est plus court que celui des attaques 

nucléophiles sur la porphyrine du cation -radical, la substitution n'aura pas lieu et le cation 

radicalaire sera réduit pendant l'analyse cathodique. Le procédé E1(E2CNmesoE3CB)n a été 

proposé dans le cas de la 5-ZnOEP(méso-bpy)+ porphyrine où l'étape de double oxydation au 

début (étapes E1E2n) permet l'électrogénération du dication porphyrine puis la formation du 

copolymère [25,26]. 

Nous avons également proposé un procédé d'électropolymérisation facile des porphyrines 

avec utilisation directe de porphyrine ZnOEP commerciale et non substituée, en présence de 

4,4'-bipyridine. Dans ce cas, la formation du 5-ZnOEP(meso-bpy)+ n'est pas nécessaire. La 

croissance du copolymère s'obtient si le dication porphyrine est généré en présence de 4,4'-

bipyridine. 

Dans nos travaux précédemment publiés, l'isoporphyrine est principalement décrite 

comme une espèce intermédiaire apparaissant pendant l'électrosynthèse ou 

l'électropolymérisation [9]. 

Dans ce travail, une nouvelle stratégie pour obtenir une isoporphyrine intermédiaire 

stable intégrée dans les copolymères est présentée. Ces nouveaux copolymères contenant des 

isoporphyrines stables sont décrits et comparés au copolymère porphyrine "classique" préparé 

selon la stratégie développée dans notre groupe [21-28]. 

Les cations de radicaux électrogénérés ainsi que la porphyrine dication utilisant de la 

porphyrine telle que la zinc-5,15-ditolyl-porphyrine (ZnT2P) sont de puissants électrophiles 

qui peuvent réagir rapidement avec des nucléophiles tels que le ligand dipyridyle (py-R-py) 

pour former un copolymère contenant un radical isoporphyrine (poly-ZnT2isoP•) ou 

porphyrine (poly-ZnT2P) en fonction du potentiel maximal (1,0 V contre 1,6 V) de la limite 

de potentiel itérative Le sel d'hexafluoro-phosphate de 1,1''-(1,3-propanediyl)bis-4,4'-

bipyridinium (bpy+-(CH2)3-
+bpy∙2PF6-) a servi à cette étude.  

Les mécanismes des voies électrochimiques de ces copolymères électroactifs sont présentés et 

discutés, ainsi que les propriétés optiques et les propriétés redox inhabituelles du poly-

ZnT2isoP• et du poly-ZnT2P (figure 1). La formation de ces copolymères sur l'électrode ITO a 

été contrôlée in-situ par la Microbalance Electrochimique à Quartz (EQCM). Les deux 

copolymères ont également été caractérisés par spectroscopie UV-Vis-NIR, spectrometrie  

photoelectronique X XPS, électrochimie, résonance paramagnétique électronique RPE, 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Spectrom%C3%A9trie_photo%C3%A9lectronique_X
https://fr.wikipedia.org/wiki/Spectrom%C3%A9trie_photo%C3%A9lectronique_X
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microscopie à force atomique AFM et spectroscopie d'impédance électrochimique EIS. La 

génération du photocourant a été examinée sous éclairage en lumière visible et les 

performances des films minces des copolymères poly-ZnT2isoP• et poly-ZnT2P sont 

comparées. 

2. Préparation des films 

2.1. Electropolymérisation de zinc-5,15-ditolylporphyrine (ZnT2P) 

 

 Les précurseurs moléculaires porphyrines zinc-β-octaéthylporphyrine (ZnOEP), zinc-

5,15-bis(p-tolyl) porphyrine (ZnT2P), ainsi que les ligands dipyridyle, bpy+-(CH2)3-

+bpy∙2PF6- et les composés similaires du zinc-5-(4-méthoxyphényl)-10,20-di-p-

tolylporphyrine (ZnAT2P) sont représentés par la figure 1. 

 
Fig.1: Représentation de A) zinc--octaethylporphyrin, ZnOEP,  

B) zinc-5,15-bis(p-tolyl)porphyrin, ZnT2P,  

C) bpy+–(CH2)3–+bpy·2PF6
−,  

D) zinc-5-p-anisyl-10,20-bis(p-tolyl)porphyrin (ZnAT2P). 
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Les synthèses des copolymères ont été réalisées par notre méthode 

d'électropolymérisation, précédemment rapportée [25,26-30]. Elle repose sur l'addition de 

ligands dipyridyliques à un cation π-radical électrogénéré ou à une porphyrine dication 

produite par balayage voltampérométrique itératif (figure 2). La réactivité des porphyrines 

oxydées peut être exploitée avantageusement pour générer une large gamme de matériaux de 

poly-porphyrine tant qu'un nucléophile bifonctionnel [25,26], comme le bpy+–(CH2)3–

+bpy·2PF6
−, est utilisé. 

 

2.1.1. Réactivité de la zinc-β-octaéthylporphyrine ZnOEP 

 

Dans les travaux précédents de Ruhlmann et coll, l'électropolymérisation de zinc-β-

octaéthylporphyrine (ZnOEP) a été réalisée à un potentiel positif suffisamment élevé pour 

produire des porphyrines doublement oxydées (dication) qui réagissent facilement avec le 

dipyridyl nucleophile pour produire des copolymères [25,26]. De plus, les porphyrines 

monosubstituées peuvent également être obtenues par électrosynthèse à partir des cations π-

radicaux mono-oxydés tandis que l'électropolymérisation nécessite la formation de dications 

de porphyrine, très probablement en raison de problèmes cinétiques (les dications de 

porphyrine réagissent plus rapidement avec les groupes pyridyle que le cation radical). Un 

mécanisme E(ECN mésoECB)nE a déjà été proposé dans le cas du ZnOEP pour tenir compte du 

processus d'électropolymérisation où le CN méso se rapporte à l'attaque nucléophile en position 

méso de la porphyrine pour produire une isoporphyrine [31].Ce dernier composé est ensuite 

oxydé (étape électrochimique) et l'atome d'hydrogène initialement situé sur le méso-carbone 

est libéré (étape chimique CB). La réaction globale correspondante est écrite dans l'équation 

(1) en supposant que seule la disubstitution sur la porphyrine se produit aux positions méso: 

(n+1) ZnP + (n+1) Py-R-Py → ZnP-(Py+-R-Py+-ZnP)n-Py+-R-Py + (2n+1)H+ + (4n+2)e-          

(1) 

(où -R- = py+-(CH2)3-py+ et  ZnP = zinc porphyrin) 

Dans le cas de la porphyrine ZnOEP, la disubstitution se produit au moins aux deux des 

quatre positions méso (cis ou trans bisubstitution : substitution sur les carbones C5 et C10 ou 

C5 et C15 respectivement) [31]. 
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 Dans ce travail, le nucléophile utilisé bpy+–(CH2)3–
+bpy·2PF6

− et le copolymère n'est 

obtenu en présence de ZnOEP qu'après génération des dications de porphyrine ZnOEP2+ par 

balayage itératif (entre -1,3 V et 2,0 V) ou par électrolyse potentiostatique à potentiel 

suffisamment élevé [21]. 

Nous avons ainsi constaté que lorsque la limite de potentiel anodique n’est pas supérieure au 

potentiel de génération du cation radical ZnOEP+ (0,8 V), aucun film ne se dépose sur 

l’électrode ITO, ce qui prouve que la polymérisation ne se produit pas dans ce cas (figure 2). 

De plus, la vague d'oxydation du macrocycle reste assez irréversible, ce qui montre que le 

cation radical électrogénéré ne réagit plus. Il convient de noter que la vague de réduction 

détectée à -0,7 V correspond au couple redox bpy+–(CH2)3–
+bpy/ bpy⚫–(CH2)3–

⚫bpy. 

 

Fig. 2 : Voltammogrammes cycliques enregistrés lors de 25 balayages itératifs effectués entre        -

1,00 V et +0,80 V/ECS dans une solution 1,2-C2H4Cl2/CH3CN (7/3) et NBu4PF6 (0.1 mol.L−1) de 

ZnOEP (0.25 mmol L-1) en présence de (bpy+-CH2-CH2-CH2-+bpy).2PF6
- (0.25 mmol L-1). ET: ITO. S 

= 1 cm2. v = 0.1 V s−1. Courbe bleue: premier balayage (n=1). Courbe rouge: balayage final (n = 25).  

 Dans nos travaux antérieurs [27-32], nous avions conclu que, bien que la formation de 

cation radicalaire soit suffisante pour obtenir des porphyrines monosubstituées par 

électrosynthèse (quoi que nécessitant un temps beaucoup plus long que la voltamétrie 

cyclique), il est demandé de former un dication pour effectuer l'électropolymérisation de 

ZnOEP par voltamétrie cyclique itérative. Une contrainte cinétique peut expliquer cette 

différence en considérant que l'attaque nucléophile est plus rapide sur le dication que sur le 

cation radical. De ce fait, si les balayages itératifs sont arrêtés à un potentiel ne permettant que 

la formation du cation radicalaire, le temps caractéristique de la voltampérométrie cyclique à 
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100 mV.s-1 pourrait être trop court pour que l’attaque nucléophile se produise. La présence 

dans ce cas des groupes éthyle diminue considérablement la cinétique de l'attaque nucléophile 

en position méso respectivement C5, C10, C15 ou C20. En outre, la nécessité d'appliquer un 

potentiel d'électropolymérisation plus élevé est liée au degré de substitution des macrocycles 

et à la présence de deux groupes chargés positivement sur chaque porphyrine une fois inclus 

dans les copolymères. 

En conséquence, les porphyrines sont de plus en plus difficiles à oxyder, ce qui entraîne une 

augmentation du potentiel de polymérisation. Cette explication est également corroborée par 

le fait qu'un potentiel appliqué plus élevé a toujours été nécessaire pour réaliser 

l'électrosynthèse de porphyrines multisubstituées par électrolyse [18,31]. 

 En fait, on peut également noter qu'une limite de potentiel anodique plus élevée 

devrait conduire à des chaînes de copolymères plus longues. Dans le cas contraire, si le 

potentiel supérieur est trop faible, mais toujours supérieur à celui de la première oxydation du 

monomère, seuls de petits oligomères susceptibles de se dissoudre devraient être obtenus.  

2.1.2. Réactivité de zinc-méso-5,15-ditolyl-porphyrine ZnT2P 

 

Dans cette étude, nous avons décidé d'utiliser l'outil zinc-meso-5,15-ditolyl-porphyrin 

(ZnT2P) qui ne présente que deux positions méso occupées par un proton substituable aux 

positions C10 et C20. Additionellement, toutes les positions β de ZnT2P sont occupées 

uniquement par des protons. Une telle porphyrine fournira une meilleure accessibilité pour 

l'attaque nucléophile des groupes pyridyle de bpy+–(CH2)3–
+bpy·2PF6

− comparativement à 

ZnOEP (figure 1). 

 De plus, il faut noter que dans la littérature, la porphine de magnésium n'a montré que 

la substitution nucléophile par la pyridine ou la triphénylphosphine aux méso-positions même 

si les β-positions sont uniquement occupées par des protons [34]. L'électrosynthèse de la 

méso-triarylphosphonium porphyrine de Zn et de Mg a également été rapportée à partir de la 

porphyrine de Zn ou de Mg triarylphosphonium présentant une substitution nucléophile 

principalement en méso et non en position β [35]. En outre, l'oxydation électrochimique des 

porphyrines Ni(II) pyridin-2-ylthio-méso-substituées a permis la fusion oxydative C-N des 

porphyrines pyridinyl-substituées en position méso, donnant des produits à base de 

pyridinium cationiques et dicationiques [36]. 

 Afin de démontrer que le copolymère ne peut être obtenu qu'en utilisant uniquement 

ZnT2P qui présente deux positions méso portant H (c'est-à-dire les positions 10 et 20, ponts 
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méthiniques), nous avons synthétisé la zinc-5-(4-méthoxyphényl)-10,20-di-p-tolylporphyrine, 

ZnAT2P (figure 1) dans laquelle une position méso C5 est occupée par un groupe 

métoxyphényle. En présence de bpy+–(CH2)3–
+bpy·2PF6

− et ZnAT2P aucun copolymère n'a 

été obtenu, même après un grand nombre de balayages itératifs entre -1.0 V et 1.0 V (v = 100 

mVs-1), montrant que deux positions méso portant H sont nécessaires pour former le 

copolymère. De plus, pour la 5,15-ditolyl porphyrine de zinc (ZnT2P), l'attaque nucléophile ne 

semble être autorisée qu'aux positions 10 et 20 méso de la porphyrine. 

Il faut noter qu'en l'absence de nucléophile, le radical cationique de ZnT2P
+• électrogénéré 

peut subir une réaction de couplage radicalaire et la formation d'un dimère à liaison C-C par 

liaison méso-méso, meso-β ou β-β entre deux macrocycles. En effet, des travaux antérieurs 

dans la littérature utilisant la porphyrine 5,15-bis(3,5-di-tert-butylphényl) montraient 

uniquement la formation d'un mélange de dimères liés méso-méso et méso-β liés. Ces dimères 

présentaient une division de la bande de Soret des spectres optiques [37-39]. 

Cependant, lorsque des balayages itératifs potentiels sont effectués entre -1,0 V et +1,0 V 

ou +1,6 V en utilisant ZnT2P seul (en l’absence de nucléophile), aucun dépôt de film n’est 

observé sur l’électrode en ITO, ce qui suggère que la cinétique de la réaction de couplage 

radicalaire est relativement lente. La formation de dimères et éventuellement de petits 

oligomères solubles ne peut être complètement exclue. 

De plus, en présence de bpy+–(CH2)3–
+bpy·2PF6

− nucleophile, le couplage radicalaire 

n'est toujours pas détecté lors des scans itératifs, les copolymères étant obtenus uniquement 

avec le viologène ou double viologène. Les spectres UV-vis-NIR du copolymère déposé sur 

l'électrode ITO confirment également l'absence de dimère (ZnT2P)2 ou oligomère (ZnT2P)n 

par couplage radicalaire à l'état solide.  Le contrôle de la solution après 

l'électropolymérisation a été vérifié par spectroscopie UV-vis.  Seul le monomère ZnT2P de 

départ a pû être détecté dans la solution, même après un grand nombre de balayages itératifs, 

montrant l'absence de quantité significative de dimère obtenue par couplage radicalaire. La 

spectroscopie UV-vis confirme également l'absence de démétallisation de la porphyrine 

ZnT2P de départ en solution même après dépôt d'un grand nombre de films. Ce qui démontre 

que l'ion Zn métallique reste dans le cycle porphyrinique pendant l'électropolymérisation et 

l'absence de dimère (ZnT2P)2 ou oligomère en quantité détectable qui doit être formé par 

couplage radicalaire. Le procédé général d'électropolymérisation utilisé pour déposer les 

polymères à base de porphyrine sur les surfaces des électrodes ITO est décrit ci-dessous. Ce 

processus dépend de la polarisation de l'électrode de travail pendant le balayage de potentiel 
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qui est soit au premier potentiel d'oxydation pour produire du ZnT2P
+• (itération entre -1,0 V 

et +1,0 V) ou au second potentiel d'oxydation pour produire du ZnT2P2
+ (itération entre -1,0 V 

et +1,6 V). Elle implique une série de réactions intermoléculaires en cascade conduisant à la 

formation d'oligomères et de copolymères physisorbés (figure 3). Le bis-nucléophile pontant 

utilisé comme précurseur est un bispyridinium dicationique bpy+–(CH2)3–
+bpy·2PF6

-, dérivé 

offrant deux cycles pyridine terminaux (figure 1). 

 

Fig.3 : Mécanisme de formation de l'intermédiaire poly-ZnT2isoP⚫ selon le mécanisme 

(E1CNmesoE2CB)n (encadré vert) et la finale poly-ZnT2P (encadré jaune) expliquant la réactivité d'un 

copolymère bpy+–(CH2)3–+bpy·2PF6
− lors de l'oxydation des ZnT2P. Le poly-ZnT2isoP⚫ est obtenu par 

balayage itératif entre -1.0 V et +1.0 V, le poly-ZnT2P est obtenu dans le cas d'un balayage itératif 

entre -1,0 V et +1,6 V.   
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Lors de l'électropolymérisation du ZnT2P en présence de bpy+–(CH2)3–
+bpy·2PF6

-, 

lorsque la limite de potentiel anodique est de +1,60 V, on observe que l'intensité des pics 

d'oxydation augmente corrélée à l'augmentation de l'épaisseur de la couche (figure 4A). La 

première analyse des potentiels négatifs ne révèle qu'une seule réduction irréversible centrée 

sur le pyridinium dans le cas de l'utilisation du bpy+–(CH2)3–
+bpy·2PF6

-. A partir du 

deuxième balayage, dans la plage de potentiel cathodique, les pics de réduction observés à 

environ -0,13 V/ECS (pic I) et -0,63 V/ECS (pic II) pour le poly-ZnT2P (figure 4A) ont été 

attribués aux transferts électroniques sur les unités viologènes électrogénées introduites entre 

deux porphyrines [21,25-26,28]. Le pic c est attribué à la réduction d'un intermédiaire 

d'isoporphyrine oxydé obtenu en utilisant 1,6 V comme potentiel final pendant le balayage 

itératif. L'augmentation continue du courant de ces vagues de réduction indique une 

croissance régulière du film copolymère sur l'électrode de travail ITO. 
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Fig. 4: Voltammogrammes cycliques enregistrés au cours de 25 balayages itératifs effectués entre A) 

−1.00 V et +1.00 V/ECS et B) −1.00 V et +1.60 V/ECS dans une solution 1,2-C2H4Cl2/CH3CN (7/3) 

de ZnT2P (0.25 mmol L-1) en préscence de (bpy+–(CH2)3–+bpy).2PF6
- (0.25 mmol L-1) et NBu4PF6 (0.1 

mol L-1). ET: ITO. S = 1 cm2. v = 0.1 V s−1. 

 (a) Pic attribué à la réduction d'un électron du pyridium directement lié à l'isoporphyrine accompagnant le 

couplage radicalaire (intramoléculaire ou intermoléculaire) et à la formation de la liaison C-C;  

(b) Pic d'oxydation qui régénère le radical isoporphyrine ainsi que le pyridinium; 

(c) Pic attribué à la réduction d'un intermédiaire d'isoporphyrine oxydé obtenu en utilisant 1,6 V comme 

potentiel final pendant le balayage itératif;  

Pic I': première réduction du viologène (réduction d'un électron);  

Pic II' : deuxième réduction du viologène (deux réductions d'électrons);  

Pics I et II: réduction successive des double viologène espaceurs;  
Courbe bleue: premier balayage (n=1). Courbe rouge: balayage final (n = 25). 

 

 Pendant l'électropolymérisation de ZnT2P en présence de bpy+–(CH2)3–
+bpy·2PF6

-, 

lorsque la limite de potentiel anodique est +1,00 V (figure 4B), en dessous du premier 

potentiel d'oxydation à base de porphyrine, le π-radical cation ZnT2P+⚫ est produit. En 

conséquence, nous avons observé des changements significatifs au cours du processus 

d'électropolymérisation (figure 4B). Dans la partie anodique, l'intensité du pic d'oxydation 
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proche de +0,79 V correspondant à la première oxydation de ZnT2P augmente 

continuellement sans décalage pendant l'électropolymérisation prouvant la formation d'un 

nouveau copolymère poly-ZnT2isoP⚫ dans cet intervalle de potentiel. 

 Dans le domaine cathodique, trois réductions successives sont observées à -0,18 V (pic 

I’), -0,44 V (pic b) et -0,70 V (pic II’) (figure 4B). Il faut noter que le pic b est irréversible et 

que le pic I’ est environ la moitié de l’intensité du pic II’. Ces résultats indiquent la formation 

d'un copolymère poly-ZnT2isoP⚫ ayant un comportement différent de celui du poly-ZnT2P. 

Nous présentons ci-dessous une caractérisation détaillée des deux copolymères, à savoir le 

poly-ZnT2P et le poly-ZnT2isoP⚫. Une comparaison entre leurs différentes propriétés est 

faite le cas échéant. 

3. Caractérisation des films 

3.1. Microbalance électrochimique en cristal de quartz (EQCM) pour le dépôt de 

copolymères 

 

 L'électrosynthèse de poly-ZnT2isoP⚫ par l'électropolymérisation avec des balayages 

itératifs entre -1,00 et +1,00 V (Figure 5) a été suivie in-situ par EQCM. La variation de la 

fréquence de résonance du quartz (∆f) diminue lorsque le nombre de cycles potentiels 

augmente, ce qui est lié à l'augmentation de la quantité de polymère déposé (∆m), calculée en 

utilisant l'équation de Sauerbrey [40]. 

En outre, la trace du premier balayage de la figure 5B montre une diminution 

significative de la fréquence de résonance et donc une augmentation de la masse déposée lors 

de la première oxydation de la porphyrine; c'est-à-dire que l'électropolymérisation se produit 

lors de la formation du cation radical porphyrine ZnT2P+⚫ en présence de bpy+–(CH2)3–

+bpy,2PF6
-. La masse du film copolymère augmente avec le nombre de cycles potentiels n 

(figure 5B). Notez qu'un changement de pente peut être observé pour n > 10, ce qui pourrait 

être lié à une transition dans l'architecture 3D du film de copolymère et à l'incorporation 

d'électrolyte support ainsi que de molécules de solvant. 

Après 25 balayages itératifs, 28,01 mg / cm2 de poly-ZnT2isoP⚫ sont déposés. La couverture 

de surface calculée Γ en mole par unité de surface pour le polymère (ZnT2P-bpy2+–(CH2)3–

2+bpy·4PF6
-) est de 18,8 × 10-9 mol.cm-2. Un comportement similaire a été observé pour 

l'électropolymérisation du poly-ZnT2P en utilisant des balayages itératifs entre -1,00 et +1,60 

V. Les couvertures après 25 balayages itératifs étaient d’environ 35,38 mg.cm-2. La 
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couverture de surface calculée Γ en mole par unité de surface était de 23,76 × 10-9 mol.cm-2, 

une valeur similaire à celle obtenue pour le poly-ZnT2isoP⚫. 

 

Fig. 5: A) Voltammogrammes cycliques consécutifs (25 premiers balayages) entre -1.0 V et +1.0 V et 

mesures électrochimiques de la microbalance des cristaux de quartz (m) pour les 10 premiers 

balayages lors de la formation de poly-ZnT2isoP⚫ obtenu par électropolymérisation de 0.25 mmolL-1 

ZnT2P avec 0.25 mmol.L-1 bpy+–(CH2)3–+bpy,2PF6
- (0.25 mmol.L-1) dans 1,2-C2H4Cl2/CH3CN (7/3) 

en présence de 0.1 mol.L-1 NBu4PF6. Electrode de travail : ITO (A = 0.2 cm2) déposé sur un cristal de 

quartz de 9,08 MHz de type AT.  v = 100 mV s-1.  

                 B) Changement en masse (Δm) des 25 premiers balayages calculés à partir de l'équation de 

Sauerbrey en fonction du nombre de balayages n. 

 

 

3.2. Spectroscopie UV-Vis 

Les spectres UV-visible sur électrodes ITO revêtues du copolymère poly-ZnT2isoP⚫ et poly-

ZnT2P ont été mesurées à différentes épaisseurs et comparées (figure 6). L'intensité 

d'absorption des chromophores augmente linéairement avec le numéro de balayage itératif 

(figure 6B). Ces résultats ont été confirmés par des expériences AFM (figure 8 et 9 pour les 
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poly-ZnT2isoP⚫) où l'épaisseur augmente linéairement en fonction du nombre de balayages 

itératifs (figure 9C).  

 Un spectre UV-visible typique de poly-ZnT2isoP⚫ obtenu après électropolymérisation 

entre       -1,00 et +1,00 V/ECS présentait une large bande d'absorption Soret divisée à  = 

432 nm et  = 473 nm. Les bandes étaient décalées vers le rouge de 17 et 58 nm 

respectivement par rapport au monomère ZnT2P (tableau 1 et figure 4). Les bandes visibles 

(bandes Q), observées à 571 et 635 nm, sont également décalées vers le rouge de 25 et 51 nm 

par rapport à ZnT2P et une bande supplémentaire à 831 nm est également détectée (figure 7). 

 

Fig.6: A) Spectre d'absorption UV-visible de poly-ZnT2isoP⚫ sur l'ITO avec différents nombres de 

balayages itératifs entre -1.00 et +1.00 V/ECS (v = 100 mVs-1). Une seule face est couverte par l'ITO.  

                B) Représentation graphique de l'absorbance mesurée à λ = 433 nm par rapport au nombre 

de balayages itératifs 

 

Ces films électropolymérisés se sont révélés entièrement solubles dans le DMF. L'analyse des 

poly-ZnT2isoP⚫ en solution par spectroscopie d'absorption UV-Vis a donné des spectres 

comparables à ceux enregistrés sur le film solide (figure 7). 
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Fig. 7: Spectre UV-Vis-NIR normalisé de l'électrode ITO modifié par poly-ZnT2isoP1⚫, obtenu avec 

10 balayages itératifs entre -1.00 et +1.00 V/ECS à v = 100 mVs-1 (ligne bleue), et poly-ZnT2isoP1⚫ 

(ligne rouge) et ZnT2P (ligne pointillée noire) dans une solution de DMF. 
 

 La superposition des spectres d'absorption UV-visible-NIR de ZnT2P en solution et du 

copolymère poly-ZnT2isoP⚫ déposés sur l'ITO sont présentés à titre de comparaison à la 

figure 7. Elle révèle que la bande de Soret, attribuée à la transition électronique π-π* à base de 

porphyrine principale, est beaucoup plus large, fractionnée et plus décalée vers le rouge pour 

les poly-ZnT2isoP⚫ sur les électrodes ITO que pour le ZnT2P (tableau 1). 

Tab.1: Données spectrales UV-visibles pour ZnT2P, et bpy+–(CH2)3–+bpy·2PF6
- dans 1,2-EtCl2,poly-

ZnT2P⚫ et poly-ZnT2P sur les électrodes optiques transparentes ITO. Entre crochets : coefficient 

d'extinction molaire (ε /10 3 L.M.cm-1). 

Composé Bande Soret /nm Bande Q/nm Bandeπ-

π*/nm 

ZnT2P 415 (405.4) 546 (18.9), 

584 (4.9) 

 

ZnT2P-bpy+SbCl6
-a 429 (584.8) 561 (42.4), 

611 (18.1) 

 

bpy+–(CH2)3–bpy+ 2PF6
- a   266 (40.8) 

poly-ZnT2isoP⚫ b 432, 473 (shoulder) 571, 635, 831  

poly-ZnT2isoP⚫ c 415,f 423 (shoulder), 

463 (shoulder) 

573, 631, 825  

poly-ZnT2Pd 429 573, 614, 811  

poly-ZnT2Pe 415,f 429 573, 614 ,811  

a Dans  CH3Cl. 
b Copolymères obtenus par balayage itératif entre -1.00 V et +1.00 V/ECS sur ITO. 
c Copolymères obtenus par balayage itératif entre -1.00 V et +1.00 V/ECS dans DMF. 
d Copolymères obtenus par balayage itératif entre -1.00 V et +1.60 V/ECS sur ITO. 
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e Copolymères obtenus par balayage itératif entre -1.00 V et +1.60 V/ECS dans DMF. 
f Bande de Soret de ZnT2P qui a été encapsulé dans le film lors de l'électropolymérisation et libérée 
lors de la dissolution du monomère poly-ZnT2isoP⚫. 

  

 Le décalage vers le rouge des bandes de Soret (B) et de Q pourrait résulter de la 

présence de groupes pyridinium attracteurs d'électrons ainsi que de la conformation en selle 

non plane du macrocycle. Les décalages optiques vers le rouge induits par la non-planarité des 

porphyrines sont bien documentés. [41-44] et ont été rationalisés par une plus grande 

déstabilisation des orbites moléculaires occupées (HOMO) les plus hautes par rapport aux 

orbites moléculaires inoccupées (LUMO) les plus basses, ce qui a réduit les écarts entre 

HOMO et LUMO [45-48]. De tels changements peuvent également être compris en 

considérant la présence d'un couplage excitateur intra et intermoléculaire entre le macrocycle 

de la porphyrine et le copolymère [49]. 

Les bandes supplémentaires à 473 et 831 nm peuvent être attribuées à la structure 

isoporphyrinique présente dans le copolymère. Des bandes similaires ont déjà été observées 

dans le cas du monomère stable d'isoporphyrine [5]. Il est intéressant de noter que 

l'élargissement et la division de la bande de Soret ainsi que la présence d'une bande 

supplémentaire dans le proche infrarouge entre 750 nm et 1000 nm devraient être avantageux 

pour les applications photovoltaïques en étendant le domaine de l'absorption lumineuse 

solaire. 

Le radical isoporphyrine Poly-ZnT2isoP⚫ s'est révélé très stable en présence d'oxygène 

(toujours stable même après un an). Il est également stable en solution de DMF. 

Nous avons également étudié divers copolymères poly-ZnT2P films revêtus, préparés en 

modifiant le nombre de balayages itératifs n utilisés pour l'électropolymérisation (entre -1,00 

V et +1,60 V). Ils ne présentaient qu'une seule grande bande d'absorption de Soret à  = 429 

nm avec un décalage vers le rouge de 14 nm par rapport au monomère ZnT2P (Tableau 1). Là 

encore, l'absorbance enregistrée à λ= 429 nm (bande de Soret de la porphyrine) en fonction du 

nombre de balayages itératifs n montre une augmentation quasi linéaire de l'intensité du 

chromophore. 

Cependant, la bande supplémentaire à 473 nm n'a pratiquement pas été détectée. Ce qui 

suggère qu'à potentiel d'application plus élevé, le copolymère intermédiaire d'isoporphyrine 

pourrait être consommé en donnant la structure finale du copolymère avec un double 

viologène comme espaceur. Mais la consommation n'est pas quantitative, probablement en 

raison des facteurs suivants:  
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i) l'épaisseur importante du film;  

ii) la difficulté d'oxyder complètement le film si l'on utilise une vitesse de balayage de 

100 mVs-1. 

 

3.3. Morphologie du film (Microscopie à force atomique) 

3.3.1. La morphologie du copolymère poly-ZnT2isoP⚫ 

Les films obtenus par balayage itératif entre -1,0 V et +1,0 V ont été étudiés par 

microscopie à force atomique à balayage (AFM) (Figures 8 et 9). Dans une illustration 

caractéristique le poly-ZnT2isoP⚫, se présente à la surface sous la forme de bobines serrées 

d'un diamètre moyen d'environ 60 à 70 nm, la hauteur étant d'environ 8,0 nm pour le film 

obtenu après 3 balayages itératifs entre      -1,0 V et +1,0 V (figure 8). La rugosité moyenne 

de la surface (RMS) du film a été estimée à 2,0 nm pour le poly-ZnT2isoP⚫, (calculée à partir 

d'une surface de 1,0 µm2 figure 8).  

Le copolymère poly-ZnT2isoP⚫ obtenu après un nombre de balayages itératifs plus élevé 

présentait une morphologie comparable mais montrait dans plusieurs positions une certaine 

agrégation des bobines accompagnée d'une valeur plus grande de la RMS (8,8 nm pour n = 

10). La formation d'agrégats de bobines pourrait être liée au changement de pente de la masse 

déposée, observée à partir des mesures EQCM (figure 5). 

Les films de poly-ZnT2P ont également été étudiés par AFM. Le  copolymère poly-

ZnT2P apparaît à nouveau à la surface sous forme de bobines serrées d'un diamètre moyen 

d'environ 120-150 nm, la hauteur étant d'environ 25-30,0 nm pour le film obtenu après 20 

balayages itératifs (n = 20). La rugosité moyenne de la surface des films a été estimée à 3,0 

nm. 
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Fig. 8: Gauche : Carte de topographie AFM de poly-ZnT2isoP⚫ (dépôt entre -1,0 V et +1,0 V/ECS sur 

ITO, n = 3). Droite : analyse par section de l'agrégat. 

 

3.3.2. Mesure de l'épaisseur de films copolymères 

 L'épaisseur du copolymère poly-ZnT2isoP⚫ (figure 9) a été estimé en effleurant le film 

avec une pointe métallique trempée dans le DMF et en mesurant les hauteurs relatives de 

chaque côté de la rayure (figure 9AB). L'épaisseur mesurée par AFM augmente avec le temps 

de dépôt pour atteindre une valeur limite supérieure pour tous les films étudiés. Cette 

tendance est conforme aux données enregistrées par spectroscopie d'absorption UV-Vis. 

L'épaisseur mesurée après dix balayages itératifs (vitesse de balayage de 100 mVs-1) a été 

estimée à 30 nm pour le poly-ZnT2isoP⚫ (figure 9CD, triangle cyan foncé). 
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Fig. 9: A) Mode de prise d'empreinte topographie AFM (AFM, graphique de surface, vue de dessus 

2D) image de l'électrode ITO modifiée avec poly-ZnT2isoP⚫ obtenu après 10 balayages itératifs.  

B) AFM 3D d'analyse d'images et de coupes. 

C) Épaisseur mesurée à partir de l'AFM par rapport à différents nombres de balayages itératifs (entre -

1,0 et 1,0 V/ECS).  

D) Analyse des sections. 

 

3.4. Spectre photoélectronique à rayons X (XPS) de copolymères 

Les films de copolymères ont également été étudiés par spectrocopie photoélectronique aux 

rayons X. L'analyse des spectres de controle du poly-ZnT2isoP⚫ (figure 10) confirme la 

présence de l'isoporphyrine, ainsi que la présence  du –V2+–(CH2)3–V2+– espaceur (Zn 2p3 à 

1021.7 eV, N 1s, et C 1s pics), tandis que les signaux pour F 1s (686.6 eV), et P 2p (136.7 

eV), les électrons proviennent du contre-ion incorporé PF6
– pour équilibrer les charges de 

pyridine. Les pics C1s sont composés de deux signaux à 284,8 et 286,5 eV attribués 

respectivement aux atomes de carbone homo et hétéro liés à l'azote. Les pics N1s révèlent la 

présence de trois types d'azote chimiquement différents. Les contributions à 398,6 eV et 400,3 

eV sont attribuées respectivement à l'azote iminique et au bispyridinium réduit. Les sommets 

à 402,3 eV pourrait résulter des groupes viologéniques et de la présence de 

tétrabutylammonium dans le film. Le signal O 1s provient de H2O adsorbé sur la surface du 

copolymère [50]. Un comportement similaire est observé pour les films de poly-ZnT2P. 
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Fig. 10: Spectres XPS des électrodes ITO modifiées poly-ZnT2isoP⚫ sur ITO (obtenues à partir de 

ZnT2P et (bpy + -CH2-CH2-CH2- + bpy),2PF6
- (1)) obtenues après 25 balayages itératifs entre -1,00 et 

+1,00 V/ECS. Spectres XPS (A), C 1s  (B), N 1s (C), Zn 2p3 (D), P 2p3 (E), F 1s (F). 

 

3.5. Etudes voltampérométriques cycliques des films copolymères. 

3.5.1. Du poly-ZnT2isoP⚫ 

 Les polymères électroactifs déposés par voltampérométrie cyclique (n balayages 

itératifs) sur les surfaces ITO ont été caractérisés par des méthodes électrochimiques. Les 

courbes CV illustrées à la figure 6 ont été enregistrées avec un copolymère déposé sur la 

surface de l'électrode pour divers balayages de potentiel (n = 2, 3, 5, 10, 15, 20 cycles) entre -

1,0 V et +1,0 V. L'électrode a ensuite été retirée de la cellule électrochimique, lavée avec du 

CH3CN et utilisée comme électrode de travail dans une solution électrolytique propre 

contenant uniquement le solvant et l'électrolyte de base. 

Pendant le balayage cathodique, trois vagues successives sont observées pour le poly-

ZnT2isoP⚫ (figure 11AB et Tableau 2), la première et la dernière étant réversibles. La 

première vague de réduction bien définie, en forme de cloche, observée à -0,18 V/ECS (pic I') 
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est attribuée à la formation de cations radicaux viologènes dans le copolymère (-ZnT2isoP-

⚫py-py+–(CH2)3–+py-py+-ZnT2isoP-). La deuxième vague (pic a) détectée à -0,62 V/ECS est 

irréversible et très proche du dernier processus (pic II'). Cette vague (pic a) correspond 

probablement à la réduction du pyridinium lié à l'isoporphyrine (ZnT2isoP-⚫py-py+–(CH2)3–

+py-py⚫-ZnT2isoP-) tandis que la dernière vague de réduction réversible, bien définie, en 

forme de cloche, observée (pic II') est attribuée au second transfert d'électrons centré sur le 

viologène (transfert de deux électrons par espaceur donnant ZnT2isoP-py-py–(CH2)3–py-py-

ZnT2isoP-). La réduction du monomère (py-py + - (CH2) 3 - 
+ py-py, 2PF6

-) est mesurée à -

0,68 V. 

 

Fig. 11: Voltammogrammes cycliques de poly-ZnT2isoP⚫ obtenus avec bpy+–(CH2)3–+bpy·2PF6
- et 

ZnT2P après: 

- à gauche A) n = 2, 3, 5, 10, 15 et 20 en utilisant des balayages itératives entre -1.0 V/ECS et +1.0 

V/ECS  dans CH3CN/1,2-C2H4Cl2 (3/7) avec 0.1 M NBu4PF6. ET: ITO. S = 1cm2, v = 0.1 V s−1. Les 

pics irréversibles non marqués en partie anodique correspondent à l'oxydation du π-cyclique du 

macrocycle.  

- à droite : mécanisme de réaction proposé.  
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Tab. 2: Données électrochimiques pour ZnOEP, ZnT2P, bpy+–(CH2)3–+bpy 2PF6
-,poly-ZnT2P, et 

poly-ZnT2isoP⚫. 

Composé 

Oxydation de cycles Réduction de l'espaceur Réduction de 

cycles 

  pic b pic I ou I’ pic a 

(ou pic c) 

pic II ou II’   

ZnOEPa 1.08 

(130) 

0.71 

(128) 

    -1.66  

ZnT2Pa 1.08 

(150) 

0.79 

(90) 

    -1.41 

(160) 

-1.84 

(170) 

bpy+–(CH2)3–

+bpy·2PF6
- 

    -0.68irr    

poly-ZnT2isoP⚫ +1.45irr 

 

+0.89irr +0.55irr -0.18 

(140) 

-0.62irr -0.70 

(70) 

  

poly-ZnT2P +1.35irr +1.09 

(130) 

 -0.13 

(170) 

(+0.08irr) -0.63 

(120) 

  

a Potentiels en V/ECS obtenus par voltampérométrie cyclique dans 1,2-C2H4Cl2 avec 0.1  

mol L-1TBAPF6, vitesse de balayage = 100 mV s-1. Electrode de travail: ITO, S=1 cm2. 
b Potentiels en V/ECS obtenus par voltampérométrie cyclique en CH3CN/1,2-C2H4Cl2 (3/7) pour 0.1 

mol L-1 TBAPF6 ,vitesse de balayage = 100 mV s-1. 
c Potentiels en V/ECS obtenus par voltampérométrie cyclique dans H2O pour 0.5 mol L-1 NaI. 

Les potentiels de demi-vague donnés sont égaux à E1/2 = (Epa+ Epc)/2.△Ep = |Epa-Epc|. 
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De plus, les films de poly-ZnT2isoP⚫ électropolymérisés entre -1,0 V/ECS et +1,0 V/ECS 

peuvent être oxydés davantage jusqu'à 1,6 V (figure 12).  

 
Fig. 12: A gauche : voltammogrammes cycliques de poly-ZnT2isoP⚫ obtenus avec bpy+–(CH2)3–
+bpy·2PF6

- et ZnT2P après n = 10 scans, en utilisant un balayage itératif entre -1,0 V/ECS et +1,0 

V/ECS en CH3CN/1,2-C2H4Cl2 (3/7) avec 0.1 M TBAPF6 ET: ITO. S = 1 cm2. v = 0.1 V s−1.  

Courbe bleue : le sens de balayage du potentiel est inversé par rapport à la courbe noire avec une 

nouvelle électrode.  

A droite: mécanisme proposé pour expliquer la conversion de la poly-ZnT2isoP⚫ pour poly-ZnT2P 

pendant l'oxydation (courbe bleue). Les pics I et II correspondent à la formation du cation bis-

radicalaire viologène (couple V2+–(CH2)3–V2+/V+⚫–(CH2)3–V+⚫, pic I) et la seconde réduction de deux 

unités viologèniques cationiques bis-radicalaires des espaceurs donnant V0–(CH2)3–V0 (couple V+⚫–

(CH2)3–V+⚫/ V0–(CH2)3–V0, pic  II). V = py-py.  

 

 

 L'oxydation des unités radicalaires d'isoporphyrine donnant l'isoporphyrine oxydée est 

alors possible. À ce stade, l'atome d'hydrogène situé sur le méso-carbone peut être libéré, 

donnant un copolymère ayant des propriétés rédox similaires à celles du poly-ZnT2P. Ainsi, il 

est possible d'oxyder le radical isoporphyrine poly-ZnT2isoP⚫, puis d'éliminer l'atome 

d'hydrogène situé sur le méso-carbone, qui donne la formation de poly-ZnT2P avec un 

espaceur double viologène (figure 13). 
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Fig.13: Schéma d'électropolymérisation expliquant la réactivité de bpy+–(CH2)3–+bpy·2PF6
- en 

présence de ZnT2P dans le cas d'un balayage itératif entre -1,0  et +1,0 V/ECS ou entre -1,0 V/ECS et 

+1,6 V/ECS. 

 

3.5.2. Etudes voltampérométriques cycliques de l'intervalle du film poly-ZnT2P  

 L'electropolymérisation par balayage itératif entre -1,00 V/ECS et +1,60 V/ECS en 

présence de ZnT2P et bpy+–(CH2)3–
+bpy,2PF6

−, a également été effectuée pour obtenir le film 

poly-ZnT2P avec double espaceur viologène (figure 3). Ces films ont été étudiés dans 

l'électrolyte utilisé pour l'électropolymérisation, à savoir une solution de CH3CN/1,2-C2H4Cl2 

(3/7) 0.1 M NBu4PF6. 
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 Contrairement au poly-ZnT2isoP⚫, aucune vague irréversible n'a été détectée dans la 

partie cathodique et seules deux réductions réversibles successives (pics I et II) ont été 

mesurées. 

Les deux pics de réduction centrés à environ -0,13 V/ECS (pic I) et -0,63 V (pic II) 

correspondent à la formation du cation viologène bis-radicalaire. (couple V2+–(CH2)3–

V2+/V+⚫–(CH2)3–V+⚫, V = py-py, pic I) et la seconde réduction de deux unités viologènes 

cationiques bis-radicalaires des espaceurs donnent V0-(CH2)3-V
0 (couple V+⚫–(CH2)3–V+⚫/ 

V0–(CH2)3–V0),( pic II) (Table 2, figure 14). 

Il est à noter que dans les conditions de mesures, la séparation de la deuxième vague de 

réduction du viologène, observée avec la porphyrine ZnOEP [21] n'a pas été détectée dans le 

cas de  ZnT2P. 

 

Fig. 14: Voltammogrammes cycliques de poly-ZnT2P obtenus avec bpy+–(CH2)3–
+bpy,2PF6

- 

et ZnT2P après  n = 1, 2, 3, 5, 10, 15 et 20 scans, entre -1.0 V/ECS et +1.6 V/ECS dans 

CH3CN/1,2-C2H4Cl2 (3/7) pour 0.1 M NBu4PF6. ET: ITO. S = 1 cm2. v = 0.1 V s−1. 
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3.6. Spectroscopie de résonance paramagnétique électronique (RPE) 

 Le copolymère poly-ZnT2PisoP⚫ sur verre ITO préparé après 50 balayages itératifs a 

été inséré directement dans la cavité RPE et le spectre (figure 15 A) enregistré à température 

ambiante montre les contributions spectrales de deux espèces paramagnétiques. La 

caractéristique dominante montre un signal large de six lignes provenant d'une impureté dans 

le verre ITO. Une ligne moins intense est observée au milieu du spectre et provient 

probablement d'un radical organique. 

 Pour confirmer la présence du radical organique, des films de poly-ZnT2PisoP⚫ sur 

ITO ont été préparés dans les mêmes conditions (25 balayages itératifs entre -1,0V/ECS et 

+1,0V/ECS, v=100 mV.s-1). 

Le poly-ZnT2isoP⚫ a ensuite été retiré de l'ITO par dissolution dans le DMF. L'opération a été 

répétée trois fois. Les solutions obtenues ont été dégazées et transférées dans un capillaire. Le 

spectre RPE présenté à la figure 15B révèle probablement la présence du radical centré sur 

l'isoporphyrine (g=2,0026, largeur de trait=6 G) [51]. L'augmentation de la concentration du 

copolymère déposé sur le verre ITO entraîne une augmentation de l'intensité RPE. 

 

Fig. 15: A) Spectre RPE en bande X du poly-ZnT2isoP⚫ sur des verres ITO à température ambiante 

(obtenu à l'aide de 50 balayages compris entre -1,0  et +1,0 V/ECS, v = 100 mV.s-1).B) Spectre RPE 

en bande X dans DMF de poly-ZnT2isoP⚫à température ambiante (25 scans) . 

La solution de poly-ZnT2isoP⚫ a été préparée en lavant avec 160 µL de DMF l'ITO couvert obtenu en 

utilisant 25 balayages entre -1,0 et +1,0 V/ECS, v = 100 mV.s-1. Afin d'avoir une solution suffisante, 

l'opération a été répétée trois fois. a été préparé en lavant avec 160 µL de DMF l'ITO couvert obtenu 

en utilisant 25 balayages entre -1,0 et +1,0 V/ECS, v = 100 mV.s-1. Afin d'avoir une solution 

suffisante, l'opération a été répétée trois fois. 

 

 Habituellement, l'isoporphyrine ou les porphyrines de cations radicaux sont réactives 

et subissent une dégradation facile.  
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 Dans cette étude, le film radicalaire d'isoporphyrine poly-ZnT2isoP⚫ est 

remarquablement stable pendant un an à l'état solide (dans l'air). Cette stabilité peut être due: 

 i) aux groupes attracteurs d'électrons qui facilitent significativement la réduction et la 

stabilisation du cation radicalaire; 

 ii) à la délocalisation du radical à travers la porphyrine ainsi qu'à l'empilement 

intermoléculaire π-π et à la π-dimérisation entre macrocycles. 

 

3.7. Propriétés photoélectrochimiques 

La figure. 16A montre les courbes courant-potentiel typiques de poly-ZnT2isoP⚫ et poly-

ZnT2P (films déposés sur électrodes ITO) obtenues en solution aqueuse 5 mM I3
- / 0.5 M I-. 

Le potentiel d'équilibre du couple I3
-/I- redox en solution est pris comme potentiel de 

référence à 0 V dans les voltammogrammes cycliques. Pour dix cycles 

d'électropolymérisation, la quantité de copolymère déposée sur le substrat ITO est 

approximativement la même (environ 6 µg.cm-2) pour les deux types de copolymères. Les 

échantillons de poly-ZnT2isoP⚫ et poly-ZnT2P, permettant ainsi de comparer leurs propriétés 

photoélectrochimiques. Nous analysons les courbes obtenues en l'absence d'illumination 

(tracées avec des lignes pointillées en Fig. 16A). 
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Fig. 16: A) Courbes courant-potentiel de poly-ZnT2isoP⚫ (obtenues avec n = 10 balayages itératifs 

entre  

-1,0  et +1,0 V/ECS) et poly-ZnT2P (obtenues avec n = 10 balayages itératifs entre -1,0  et +1,6 

V/ECS) couches minces sur électrodes ITO obtenues en 0.5 M I- / 5 mM I3
- solution aqueuse dans 

l'obscurité ou sous éclairage visible. 

B) et C) Réponse photoélectrochimique du fim poly-ZnT2isoP⚫ et poly-ZnT2P obtenue avec n = 1, 2, 

3, 5, 10, 15, 20 ou 25 balayages itératifs. Les mesures ont été effectuées sous éclairage tout ou rien à 

partir d'une lampe à arc 300W Xe.(avec > 385 nm filtre passe-haut) dans une solution aqueuse I3
- 5 

mmolL-1 et I- 0.5 molL-1, potential BIAS: 0.00 V.  
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Pour les électrodes ITO nues (courbe bleue), on n'observe pratiquement pas de courant 

faradique entre -0,3 et +0,3 V, ce qui révèle la cinétique lente d'oxydation I- et de réduction I3
- 

sur l'ITO. Cependant, les courants d'oxydation I- et de réduction I3
- sont significativement 

améliorés sur l'ITO modifié par les copolymères (courbes noires et rouges de la figure 16A). 

Pour l'oxydation de I-, les pics de courant anodique observées atteignent un maximum à 

environ 0.1V pour poly-ZnT2isoP⚫  et à 0,2 V pour poly-ZnT2P. A ce stade, les raisons pour 

lesquelles le courant d'oxydation I- passe par un maximum ne sont pas claires. Compte tenu de 

la concentration élevée de I- dans la solution 0,5M, la limitation de courant ne peut être 

attribuée au transport de masse I- en solution. Une explication possible est que le pic de 

courant provient de la faible solubilité de l'I2 produit à proximité de la surface de l'électrode, 

l'I2 non dissous bloquant l'accès de l'I3
- à la surface de l'électrode et ainsi son oxydation.  

Il est intéressant de noter que le potentiel du pic anodique est décalé négativement d'environ 

+0,1 V sur poly-ZnT2isoP⚫ par rapport à poly-ZnT2P suggérant que la cinétique d'oxydation 

de I- est significativement plus rapide avec poly-ZnT2isoP⚫. En revanche, le courant de 

réduction I3
- est légèrement plus faible dans le cas du poly-ZnT2isoP⚫  que celui du poly-

ZnT2P montrant que le poly-ZnT2P est un meilleur catalyseur pour la réduction de l'I3
- que le 

poly-ZnT2isoP⚫. 

Les courbes courant-potentiel mesurées dans des conditions d'éclairage à la lumière 

visible et dans des conditions potentiodynamiques sont également représentées sur la figure 

16A (ligne continue) pour les copolymères poly-ZnT2isoP⚫ et poly-ZnT2P respectivement. 

La réponse en photocourant en mode potentiostatique à 0 V sous des cycles d'éclairage tout 

ou rien (sinusoidal) est illustrée par la figure 16BC. Sous lumière visible, le potentiel en 

circuit ouvert augmente d'environ 80 et 30 mV pour les copolymères poly-ZnT2isoP⚫et poly-

ZnT2P respectivement. Au-dessus de ce potentiel, le courant d'oxydation d'I- devient 

prédominant en raison de la concentration élevée de I- dans la solution, empêchant ainsi une 

nouvelle augmentation de la tension photovoltaïque. Pour les potentiels inférieurs à l'OCP, un 

photocourant négatif est observé pour les deux copolymères, le photocourant à 0 V du film 

mince du copolymère poly-ZnT2isoP⚫ atteignant -140 μA.cm-2 (expérience potentiostatique) 

ou -200 μA.cm-2 (en VC) alors qu’il n’est que de -70 µA.cm-2 (expérience potentiostatique) 

ou de -30 µA.cm-2 (en VC) sur du poly-ZnT2P pour environ la même quantité de copolymère 

électrodéposé. 

Les meilleures performances du copolymère d'isoporphyrine peuvent être provisoirement 

attribuées à la large bande d'absorption de Soret qui améliore l'efficacité de l'absorption de la 
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lumière dans le domaine visible et par conséquant celle du photocourant. Il convient de 

mentionner que la présence d'une bande d'absorption supplémentaire à 850 nm dans les 

spectres optiques du copolymère d'isoporphyrine peut également être bénéfique pour le 

photocourant. Pour tous les copolymères, le niveau de photocourant reste stable après 

plusieurs heures de cycles d'éclairage tout ou rien à 0 V, ce qui indique que les copolymères 

sont stables sous génération de photocourant. 

La figure 17 représente le diagramme énergétique correspondant à la photoréduction de 

I3
- sur le copolymère. poly-ZnT2isoP⚫.  

Les énergies du niveau HOMO du poly-ZnT2isoP⚫ et  poly-ZnT2P ont été estimées à 

partir du premier potentiel d'oxydation observé en VC, tandis que le niveau d'énergie de 

l'espèce dipyridinium est donné par le potentiel de leur premier pic de réduction (tableau 2). 

Les niveaux de LUMO du poly-ZnT2isoP⚫ et du poly-ZnT2P peuvent être estimés 

approximativement en soustrayant l'énergie d'excitation des bandes de Soret ou de Q, des 

énergies du niveau HOMO. Le niveau d'énergie correspondant à la bande dans la région NIR 

a également été indiqué dans le diagramme énergétique (figure 17). Sous illumination à 0 V, 

l'absorption des photons par les entités isoporphyrines génère une paire de trous électroniques 

dans le copolymère. L'électron est transféré des isoporphyrines excitées à l'I3
- qui est réduit en 

I-, l'espaceur double viologène servant éventuellement de relais pour le transfert d'électrons. 

Les isoporphyrines oxydées sont régénérées par transfert d'électrons du substrat ITO. La 

réduction I3
- est en concurrence avec la recombinaison de la paire électron-trou photogénérée. 

Ainsi, la cinétique de transfert d'électrons rapide entre l'ITO et les isoporphyrines oxydées 

et/ou entre les isoporphyrines excitées et l'I3
- est vitale pour la génération de photocourant 

efficace. En principe, les photoélectrons peuvent également être transférés des isoporphyrines 

excitées à l'électrode ITO, ce qui produirait un photocourant d'oxydation  positif. Une telle 

oxydation photoélectrochimique de I- sur des films minces de porphyrine électropolymérisée a 

été observée lorsque I- et I3
- sont dans une solution d'acétonitrile [21]. Cependant, seuls des 

photocourants négatifs sont observés lorsque le copolymère est en solution aqueuse, ce qui 

suggère que la photooxydation de I- n'est pas favorisée dans ce cas. 
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Fig. 17: Représentation schématique du diagramme des niveaux d'énergie pour poly-ZnT2isoP⚫  

montrant les procédés de transfert d'électrons dans l'eau contenant du I3
- 5 mmol L-1 et I- 0.5 mol L-1 

(Py+ = pyridinium, P = porphyrin). 

 

L'intensité du photocourant dépend fortement du nombre de balayages potentiels n, puis 

de la quantité de film copolymère déposé, comme indiqué sur la Figure 16BC.  

Pour les deux copolymères, le photocourant passe par un optimum en fonction de n, les 

meilleures performances étant obtenues pour n=10 ou 15 cycles d'électropolymérisation. Il est 

confirmé que des photocourants plus élevés sont obtenus avec le copolymère d'isoporphyrine 

poly-ZnT2isoP⚫ qu'avec poly-ZnT2P. 

La spectroscopie d'impédance électrochimique, largement utilisée dans l'étude des 

cellules solaires sensibles aux colorants, pourrait permettre de mieux comprendre le 

comportement photoélectrochimique des films de copolymère en fonction de n [52]. Les 

diagrammes de Nyquist et de Bode d'un spectre d'impédance typique mesuré pour le (poly-

ZnT2isoP⚫) à 0 V dans une solution aqueuse 5 mM I3
-/ 0.5 M I- sont représentées à la figure 

18, pour n=10. Pour des valeurs n faibles 1 ou 2 balayages, les diagrammes de Nyquist ne 

présentent qu'un seul demi-cercle, qui peut être modélisé par la résistance de transfert de 

charge Rtc des espèces I-/I3
- à l'interface ITO/solution en parallèle avec la capacité interfaciale 

Ci. 

  Il est intéressant de noter que deux demi-cercles sont clairement observés dans les 

parcelles de Nyquist lorsque l'épaisseur du film copolymère augmente, c'est-à-dire pour n > 2 

pour (poly-ZnT2isoP⚫) et n>10 pour (poly-ZnT2P). L'émergence de la deuxième boucle 
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d'impédance est attribuée aux processus de transport de charge à l'intérieur du film 

copolymère. Dans ce cas, les spectres d'impédance peuvent être modélisés avec le circuit 

équivalent illustré à la figure 18 où Rtc_film est une résistance de transfert de charge dans le 

film, Cf la capacité chimique du film et Zw l'impédance Warburg. 

 

Fig. 18: Diagrammes de Nyquist et de Bode de l'ESI (phase par rapport à la fréquence (f) et │Z│vs. f) 

pour poly-ZnT2isoP⚫ (n = 10). Des mesures ont été effectuées dans de l'H2O contenant du I3
- 5 mmol 

L-1 et I- 0.5 mol L-1, potential BIAS: 0.00 V/ OCP. 

En bas : utilisation d'un circuit équivalent pour l'ajustement des données expérimentales. 
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 L'évolution des valeurs de Rtc et Rtc_film en fonction de n peut être appreciée à partir de 

l'ajustement des spectres d'impédance expérimentaux et est illustrée à la figure 19B pour les 

couches minces copolymères poly-ZnT2isoP⚫ et poly-ZnT2P. Globalement, la résistance de 

transfert de charge Rtc à l'interface ITO/copolymère diminue lorsque n augmente alors que la 

résistance de transfert de charge Rtc_film augmente avec la quantité de copolymère déposée. 

Pour le copolymère poly-ZnT2isoP⚫, Rtc ITO/copolymer diminue d'environ 20 kΩ pour n=1 à 

Rtc~500 Ω pour n=10, confirmant l'amélioration de la cinétique de transfert de charge I-/I3
- 

lorsque le copolymère est présent sur l'ITO.pour n>10, Rtc atteint un plateau suggérant que la 

surface de l'ITO est entièrement recouverte par le copolymère. 

 

 

Fig. 19: : A) Réponse photoélectrochimique de poly-ZnT2isoP⚫ (ligne noire) et poly-ZnT2P (ligne 

rouge) obtenues avec (bpy+-CH2-CH2-CH2-+bpy).2PF6
- et de ZnT2P obtenue avec n = 1, 2, 3, 5, 10, 15 

et 20 analyses itératives.  

B) Tracé du Log(R) par rapport à n (nombre de balayages itératifs),v = 100 mVs-1, entre -1.0 V et +1.0 

V pour poly-ZnT2isoP⚫ et entre -1.0 V et +1.6 V pour poly-ZnT2P) 

 



Chap.5 :  Copolymère stable d'isoporphyrine : mécanisme, comportement électrochimiques et propriétés 

photovoltaïques 

 

 

188 

 

P.S: Des mesures ont été effectuées dans H2O contenant I3
- 5 mmol L-1 et I- 0.5 mol L-1sous l'éclairage 

d'une lampe à arc 300W Xe (avec filtre passe-haut λ>385nm), potential BIAS:0.0 V/OCP. 

 Ainsi, l'augmentation de la génération de photocourant avec la quantité de copolymère 

déposé observée pour n<10 pourrait être attribuée à l'amélioration de la cinétique de transfert 

de charge interfaciale et à l'augmentation de l'efficacité de l'absorption de la lumière par le 

film (figure 19A). Pour n>10, la résistance de transfert de charge dans le film Rtc_film 

commence à augmenter pour atteindre à n=20, 100 Ω pour le copolymère poly-ZnT2isoP⚫ et 

500 Ω pour le poly-ZnT2P respectivement. La diminution du photocourant pour n>10 

provient par conséquent de la cinétique lente du transfert de charge dans les films polymères. 

 

4. Conclusions 

Deux films de copolymère de porphyrine ont été préparés par électro-oxydation de 5,15-

ditolylporphyrine (ZnT2P) en présence du ligand dipyridyle 1,1''-(1,3-propanediyl)bis-4,4'-

bipyridinium hexaflurophosphate de sel ((bpy+–(CH2)3–
+bpy·2PF6

-). La porphyrine, (cation 

radicalaire) électrogénérée, est un électrophile puissant qui peut réagir rapidement pour 

former un copolymère contenant des isoporphyrines stables (poly-ZnT2isoP•). L'existence du 

radical π-cation de l'isoporphyrine a été confirmée par spectroscopie résonance de spin 

électronique (XPS).  

Une oxydation supplémentaire de poly-ZnT2isoP• à un potentiel appliqué plus élevé 

forme un copolymère contenant de la porphyrine (poly-ZnT2P) avec des espaceurs à double 

viologène. Le processus d'électropolymérisation a été examiné par EQCM. Les copolymères 

obtenus ont été caractérisés par spectroscopie UV-Vis-NIR, spectroscopie photoélectronique à 

rayons X, électrochimie, spectroscopie d'impédance et AFM. 

Les mécanismes des voies électrochimiques menant à ces deux types de copolymères 

électroactifs ont été examinés, de même que la description des propriétés redox inhabituelles 

des copolymères contenant des radicaux isoporphyrine stables. 

Les mesures de photocourant sous irradiation de lumière visible et proche infrarouge 

montrent que les films minces du poly-ZnT2isoP• présentent des performances nettement 

supérieures à ceux du poly-ZnT2P. En outre, les performances photovoltaïques atteignent un 

optimum en fonction du nombre de balayages du potentiel d'électropolymérisation n. Les 

meilleures performances sont obtenues pour n = 10 ou 15. D'après les mesures 

spectroscopiques d'impédance électrochimique, on observe que la résistance de transfert de 

charge augmente pour les films obtenus avec plus de dix balayages (n>10), ce qui explique la 
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diminution du photocourant de ces films. Par conséquent, le contrôle de l'épaisseur des films 

de copolymère est d'une grande importance pour optimiser la génération de photocourant sous 

éclairage visible.  L'efficacité globale de conversion η de la cellule scellée reste à étudier et à 

mesurer. 

Il est à remarquer que le poly-ZnT2isoP•  à l'état solide peut être stocké pendant plusieurs 

mois, voire un an, sans aucune dégradation à l'air ambiant et sa stabilité est bonne en solution 

DMF. D'autres recherches sont en cours afin de mieux comprendre cette remarquable stabilité 

et d'autres types de radicaux isoporphyrine stables sont en préparation dans notre laboratoire. 
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Conclusion générale 

 

 L'objectif du présent travail était d'étudier de nouveaux assemblages photoactifs basés 

sur des hybrides polyoxométalate-porphyrines et les appliquer pour la génération de 

photocourant. Cette thématique générale consiste à préparer des copolymères porphyrine/ 

espaceur en utilisant une méthode d'électropolymérisation basée sur l'attaque nucléophile de 

groupes pyridyles (espaceurs) sur des dications porphyrine électrogénérés. Des clusters 

POM@MNP (M= Au ou Ag) ont été ensuite incorporés dans la matrice polymérique des 

films électrostatiques du copolymère (poly-espaceur-porphyrine) par substitution aux contre-

anions (PF6
-) présents auparavant. 

 Dans un deuxième temps, des copolymères synthétisés à base de ZnOEP associé aux 

espaceurs 4,4’-bipyridine ou au bpy+-(CH2)3-bpy+,2PF6
- à des fins de comparaison, ce qui a 

abouti à des copolymères avec des ponts à viologène unique (poly-ZnOEP1) ou Bisviologène 

(poly-ZnOEP2). De plus, en raison du potentiel redox approprié de [NaP5W30O110]14- et la 

résonance plasmonique de la surface des nanoparticules métalliques, des matériaux a base de 

POM@MNP (ou M= Au ou Ag) ont été synthétisés. Ces derniers pourraient jouer le rôle 

d'accepteur d'électrons puissants, formant ainsi de nouveaux hybrides une fois incorporés dans 

la matrice des copolymères. 

  Deux films composites poly-ZnOEP / P5W30@MNP électrostatiques (l'un utilisant un 

espaceur rigide et court (viologène)) et l'autre (un espaceur flexible et long (bis-viologène)) 

entre les macrocycles ZnOEP) ont été préparés. L'analyse de ces systèmes hybrides a donné 

des réponses de photocourant supérieures à celles du poly-ZnOEP1 et du poly-ZnOEP2. 

 En plus de l'influence des espaceurs comme vu ci-dessus, on peut aussi étudier 

l'impact de la nature d'une porphyrine donnée sur les réponses de photocourant, comme dans 

le cas des deux copolymères à base de  H2T2P élaborés au chapitre III. Les réponses 

photoélectrochimiques se sont avérées moins importantes que celles obtenues avec  les 

copolymères cités dans le chapitre précédent. Cela est probablement dû  à la grande résistance 

de transfert de charge et à la non planéité de la base libre (H2T2P).  

 Au chapitre IV, quatre copolymères à base de métalloporphyrine (ZnOEP) ont été 

fabriqués en utilisant à la place de l'espaceur viologène une porphyrine (base libre bi, tri et 



tétrasubstituée (Cis, Trans, Tris et Tetra) par des pyridyles), sur lesquels une incorporation des 

clusters POM@NP a été réalisée par transfert de schaffler inversé. 

Les photocourants mesurés ont montré que le poly-Cis-H2Py2Ph2P-ZnOEP donne une réponse 

photoélectrochimique meilleure que les autres copolymères. 

 Nous avons utilisé la même méthode pour améliorer l’efficacité de la génération de 

photocourants. Pour cela, nous avons introduit des clusters de P5W30 @ MNP (M = Ag et Au) 

dans le copolymère bis-porphyrine par réaction de métathèse. L’incorporation des P5W30 

@AgNP ont augmenté la réponse du photocourant de l'hybride. Cela pourrait être attribué à la 

création d'un transfert d'électrons photo-induit entre des espaceurs de pyridinium et 

P5W30@MNP en deux étapes (P5W30 puis MNP), ce qui retarde la recombinaison d'électrons. 

Entre-temps, la résonance de plasmons qui se produit à la surface des nanoparticules d'argent 

a considérablement amélioré l'excitation électronique de la porphyrine. De plus, l'excellente 

électroconductivité des nanoparticules d'argent favorise également la transmission 

électronique. Notre recherche pourrait créer de nouvelles opportunités pour le développement 

d'un système photoactif facile à synthétiser et extrêmement efficace. 

 Enfin, deux copolymères ont été préparés par électro-oxydation à base  d'une nouvelle 

porphyrine 5,15-ditolylporphyrine (ZnT2P) couplés aux espaceurs (4,4’-bipyridine ou bpy+-

(CH2)3-bpy+,2PF6
-). Dans ce procédé, la porphyrine cationique radicalaire électrogénérée 

(puissant électrophile) réagit rapidement pour former un copolymère contenant des 

isoporphyrines stables. (poly-ZnT2isoP). L'existence du radical -cationique de 

l'isoporphyrine a été révélée par résonance paramagnétique électronique (RPE). Le processus 

d'électropolymérisation a été examiné par EQCM, les nouveaux copolymères obtenus ont été 

caractérisés par spectrophotométrie UV-Vis,  spectroscopie photoélectronique à rayons X 

(XPS), spectroscopie d'impédancemétrie et AFM. 

Les mesures de photocourant sous irradiation de lumière visible et proche infrarouge 

montrent que les films de poly-ZnT2isoP présentent des performances supérieures à celles 

des films de poly-ZnT2P. Cependant, les performances photovoltaïques atteignent un 

optimum en fonction du nombre de balayages n et du potentiel d'électropolymérisation. Les 

meilleures performances sont obtenues à n = 10 et 15 scans. D'après les mesures 

spectroscopiques d'impédancemétrie, on observe que la résistance de transfert de charge du 

film augmente pour les films obtenus avec plus de dix balayages, ce qui explique la 



diminution du photocourant de ces derniers à n>10. Par conséquent, le contrôle de l'épaisseur 

des films de copolymère est d'une grande importance pour optimiser la génération de 

photocourant sous éclairage visible 

Il a été observé que le poly-ZnT2isoPà l'état solide peut être stocké pendant plusieurs 

mois, sans dégradation aucune dans l'air ambiant. La stabilité est encore bonne en solution 

DMF. Des recherches sont en cours afin de mieux comprendre cette remarquable stabilité et 

d'autres types de radicaux isoporphyrine stables sont en préparation dans notre laboratoire. 

Perspectives 

 L'efficacité globale de conversion η de la cellule scellée reste à étudier et à mesurer. 

 

 

 



Résumé 

 (POM : clusters de taille nanométrique constitués de métaux de transition au degré 

d’oxydation le plus élevé rattachés par des ponts oxo). Les hybrides 

porphyrine(s)/POM@MNP ont été capables de générer un photocourant à la surface d’une 

électrode sous illumination dans le domaine visible. Dans ces systèmes, les sous-unités 

porphyrines ont été employées en qualité de photosensibilisateurs capables de céder des 

électrons aux POM (fortement oxydants) sous irradiation dans le visible. Le système hybride 

POM - Porphyrine(s) à pu être régénéré en présence d’un médiateur rédox par exemple du 

type I3
-/I-. Ces systèmes ont été d'une part testés pour la génération des photocourants, et 

d'autre part à la formation de nanoparticules de formes et à propriétés originales par 

photoréduction des ions métalliques. L’illumination en milieu aéré a permis dans un premier 

temps, le transfert d’électrons de l’unité porphyrinique au polyoxométallate puis aux 

espaceurs a produit une cascade énergétique conduisant à la génération de photocourants.  

Mots clés: Porphyrine, POM, Photocourant, Nanoparticules métallique. 

 

Abstact 

(POM: nano-sized clusters of transition metals with the highest degree of oxidation attached 

by oxo bridges). Porphyrin(s)/POM@MNP hybrids have been capable of generating a 

photocurrent on the surface of an electrode under illumination in the visible range. In these 

systems, the porphyrin subunits have been used as photosensitizers capable of transferring 

electrons to the POM (strongly oxidizing) under visible irradiation. The hybrid system POM - 

Porphyrin(s) could be regenerated in the presence of a redox mediator, for example type I3
-/I-. 

These systems have been tested for the generation of photocurrents, on the one hand, and for 

the formation of nanoparticles with original shapes and properties by photoreduction of metal 

ions, on the other hand.  The illumination in an aerated environment initially allowed the 

transfer of electrons from the porphyrinic unit to the polyoxometallate and then to the spacers 

produced an energy cascade leading to the generation of photocurrents. 

keywords: Porphyrin, POM, photocurrent, Metallic nanoparticles. 
 

 ملخص

مجموعات نانوية الحجم مصنوعة من معادن انتقالية ذات أعلى حالة أكسدة متصلة بجسور أوكسو(. البوليأوكسوميتالات )  

باستعمال الشعاع  تيار كهربائيقادرة على توليد  (معادن نانونيةمتعدد أكسيد المعادن /  /البورفيرينات) الهجائن نوع

ضوئي قادر  كمتحسساستخدمت البورفيرينات الضوئي على سطح القطب المستعمل في المجال المرئي.في هذه الأنظمة 

 إعادةاستطاعت هذه الهجائن الضوئية.  الأشعةعلى إعطاء الإلكترونات إلى متعدد أكسيد المعادن ) مؤكسد قوي( تحت 

ً لتكوين  . I -3I /- .التجدد وذلك بحضور وسيط الأكسدة   تم اختبار هذه الأنظمة أولاً لتوليد تيارات كهروضوئية ، وثانيا

سمحت الإضاءة في الوسط الخلوي  ر بأشكال وخصائص أصلية عن طريق إرجاعها ضوئيا.جسيمات معدنية متناهية الصغ

ومن ثم إلى الفواصل أنتجت سلسلة متتالية نشطة متعدد أكسيد المعادن في البداية بنقل الإلكترونات من الوحدة البورفينية إلى 

 كهرباء ضوئية. تؤدي إلى توليد

 .متناهية الصغرالمعدنية الجسيمات , الضوئيةالكهرباء , المتعدد أكسيد المعادن, البورفيرينات: الكلمات المفتاحية
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