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R&umeéen franqis

Introduction

Les recherches liées a I’emploie de 1'énergie solaire comme source d'énergie propre sont de plus en plus
éudiées ses derniees années. Le principe de la photoconversion de la lumiere en éergie dectrique des
cellules photovoltaues mais aussi des dispositifs photosynthé&iques artificiels reposent sur la
formation d’une séparation de charge ¢lectronique photoinduite avec une durée de vie appropriée et une
faible recombinaison des charges.*

Les polyoxoméallates (POMSs) constituent une classe unique de clusters inorganiques anioniques du
type méal-oxygene a I’échelle moléculaire, dans lesquels les élements métalliques, coordinés dans un
environement octahédrique d’atomes d’oxygene, se trouvent dans un état d’oxydation élevé (souvent
de configuration d°). IIs sont de bons accepteurs d’électrons. Ils ont par exemple de bons atouts pour
des applications en photocatalyse ou en photoéé&trocatalyse comme en témoignent les travaux réents
préents dans la litt&ature. Du fait de leurs bonnes stabilités et de leurs robustesses les POMs peut subir
des transferts multi-&ectroniques sans dé&omposition.

Cependant, les POMs peuvent &re excités (POMs*) principalement sous irradiation UV. Une solution
pour remédier ace probléme consiste aassocier au POM un photosensibilisateur qui absorberait dans
le domaine du visible tel que la porphyrine, qui peut jouer un rde clédans la collecte de 1’énergie
lumineuse. La porphyrine excitée est un bon donneur d’électron et peut ainsi transferer 1’électron au

POM, connu pour étre un excellent accepteur d’électron.



Les POMs é&ant des groupes anioniques, des hybrides éectrostatiques peuvent &re fabriqués en
pr&ence de chromophores cationiques tels que des colorants organiques,®®* des complexes
polypyridyles du Ru ou du Re,>®" ou des porphyrines et phthalocyanines.®® Ruhimann et al*® ont
proposéun assemblage hybride multicouche [H2TPhN(Me)sP**/a2-Fe(P2W17061)"]n construit via une
stagégie «couche par couche >»pour la géné&ation de photocourant sous illumination dans le domaine
du visible (Fig. 1).
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Fig. 1. Gauche: représentation schématique de la structure d’une couche du film [o-Fe'"P2Wi170617/
H2TN(Me)sPhP*]n (n = nombre de cycle de trempage) sur dectrode ITO de la cellule
photoéectrochimique et diagramme schémnatique montrant les transferts d’électrons. Droite : réonse
photodectrochimique pour la monocouche [H2TPhN(Me)sP**] (courbe bleue) et du film [o.-
Fe!''P2W17061" / H2TPhN(Me)sP**]2s (courbe rouge) avec et sans illumination (lampe &Arc Xe 300 W,
L > 385 nm, filtre passe haut). Milieu : acetonitrile contenant 13" (0.1 mol L) et I' (0.5 mol L?). E = -
0.1V/ECS.

Des complexes de coordination POM-porphyrine(s) ont &&aussi rapportés, basésur la coordination de
groupements pyridyles greffés sur un POM du type Anderson ou Linqvist sur le métal central d’une
porphyrine!'2 ou inversement la coordination d’un substituant pyridyle p&iphé&ique de la porphyrine

sur le méal (Ni, Co et Fe) substitu&en position > d’un POM du type Keggin (Fig. 2).13



Fig. 2. Complexes de coordination porphyrine(s)— polyoxoméallate.

La troisieme approche est basé sur un lien covalent entre le POM (du type Dawson ou Anderson) et le

photosensibiliseur porphyrine (Fig. 3).1

Fig. 3. Complexes covalents porphyrine(s)- polyoxoméallate.

Un transfert Langmuir-Shaeffer inverséa &jalement é&éré&lisésur dectrode 1TO du complexe covalent
du type Dawson montrant une efficacitépour la généation de photocourant sous illumination dans le

domaine visible (Fig. 4) en milieu aqueux en présence de I3 0,1 mol L™ et de 1°0,5 mol L.
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Fig. 4. Electrode ITO modifié suite & un transfert Langmuir-Shaeffer inversé et réonse
photodectrochimique sous illumination visible.

Deux types d’ancrage sont reporté& dans la litt&ature avec des fonctionalisations polyalkoxo®*® ou
imido!’. Les complexes hybrides peuvent aussi étre préparés a I’aide des fragments organiques greffés
de maniée covalente sur un héeroatome inseré a partir d’un POM monolacunaire.'®1%20 Par exemple,
Anna Proust et al ont rapporté la synthése et 1’étude des propriétés photophysiques d'une série de
complexes Ir(111)-POM conjugués.? Parmi eux, I'hybride organosilyl du type Dawson [P2W17061-
{O(SiCa6H23N3021r)2}]® offre le meilleur compromis entre I’efficacité de la séparation de charge et son
grand temps de vie. Ce systéne a é&jalement permi la production de dihydrogéne de maniee
photocatalytique sous la illumination dans le domaine visible sans perte significative de performance
aprés de plus d’une semaine de photolyse en continue.??

D’apres la littérature, un seul exemple de polymere a base de polyoxométallate a été reporté par Peng
et al ou I’étude des propriétés photovoltaiques a également été mesurée.?® Les groupes hexamolybdate
sont incorporés de mani&e covalente sur une chame principale du type poly(phényléne-acéylene). Ce
copolymeée, utilis€é comme un composant dun dispositif photovoltatjue monocouche
(ITO/polymer/Ca), a montré cependant une efficacité limitéavec un rendement de conversion de
0.15 %.2

Enfin, ré&eemment, Ruhimann et al ont rapportéla formation de copolyméres covalents abase de POMs
du type Anderson et de porphyrines (Fig. 5) en utilisant une méthode d’électropolymerisation basée sur
l'attaqgue de nucleophilic de groupes pyridyles (groupement greffé sur le POM:

[MnMos018{(OCH2)3CNHCO(4-CsHaN)}2]*) sur un dication porphyrine généé& &ectrochimiquement
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(bioxyde&). Les films obtenus ont &éutilisés comme photocatalyseurs hé&é&ogenes pour la ré&luction
d'ions Ag* ou AuCls sous illumination dans le domaine du visible.?* La protection de deux des quatre
positions par deux groupements pyridinium ou chlorure de la porphyrine a aussi permi de contrder la

direction de I’électropolyméisation (Fig. 6) et d’éviter la formation d’un copolymére en « zig-zag >»

pré&entésur la Figure 5.
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Fig. 6. Repré&entation du copolymére {{MnMosO1s{(OCH2)sCNHCO(4-py*)}2]*ZnOEP(R)2}n (R =
Py* ou CI).
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Le mécanisme pour 1’obtention du copolymere est du type E(ECNECs)nE 0UE correspond aune éape
éectrochimique, Cn correspond a une étape chimique, celle de 1’attaque nucléophile (py) sur la position
mé&so de la porphyrine pour formation un intermédiaire réctionnel (isoporphyrine) et Cg est une éape
chimique de ré&romatisation et @imination du proton. La formation du copolymeé&e né&essite la

formation du dication porphyrine plus ré&ctive vis-&vis d’un nucléophile (Fig. 7).
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Fig. 7. Repré&sentation du mé&anisme E(ECNECs)nE pour la formation du copolymeére.

L’objectif de cette thése est d'aller au-dela de cette preuve de principe et d’étudier de nouveaux systémes
POM-porphyrines et de montrer qu’il est possible d’utiliser les propriétés catalytiques des POMs tout
en utilisant la lumiére visible, en leur associant des phototosensibilisateurs absorbant dans le domaine
visible. Plusieurs assemblages hybrides porphyrines-POMs ont alors &é& éudié successivement au
cours de ce travail. Tout d’abord, nous avons développéde nouveaux copolymeres POMs-porphyrines
obtenus par voie @&ectrochimique avec des POMs de géomérie variee. Outre les méhodes
¢lectrochimiques, la spectroscopie d’aborption UV-visible et la spectroscopie XPS, la spectroscopie

d’impédance éectrochimique, les microscopies AFM et MET, et les mesures de microbalance aquartz



sont autant de techniques qui ont permis d’apporter des éléments de réponses quant a 1’organisation des
films POM-porphyrines.

Dans un second temps, des systénes POM-porphyrines ioniques ; et POM-porphyrinse dopé& par des
nanoparticules méalliques (Ag, Au ou Pt) ont &é&développés et éudiés.

La déermination des performances de ces films soit inclus dans une cellule photovoltatjue ou bien
utilisés comme photocatalyseurs pour la ré&luction d’ions méalliques (Ag' ou Pt"V) a &alement &é

menee.

1 — Films copolymeres Polyoxomé&allates — porphyrines covalents

Les copolyme&es hybrides POMSs-porphyrines ont é&é directement obtenus par [l'oxydation
éectrochimique de la zinc-f3octaethyl porphyrin (ZnOEP, Fig. 8A) ou de la 5,15-ditolylporphyrine
(H2T2P, Fig. 8B) en présence de type difféent POMs portant deux groupes pyridyles pendants (Py-
POM-Py, Fig. 9) via un mé&anisme E(ECNECs)nE (Fig. 7).

A) B)
o {3

Le premier systame é@udi€(cf. chapitre 1) a été obtenu par électropolymerization d’une base libre

Fig. 8. Représentation de A) ZnOEP, B) H,T2P.

(H2T2P) ou de la mé&alloporphyrine ZnOEP en préence du dé&iveéLindgvist polyoxovanadate (Figs.
9 et 10) oua ééegreffédeux groupes pyridyles attaché au POM via un groupement Tris-alkoxo :

[V6013{(OCH2)sCNHCO(4-CsHaN)}2]%, (Py-VsO13-Py)).
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Fig. 9 Structures de trois s&ies de POM(py)z, I) Lindgvist (Py-VsO13-Py), 1) Keggin et Dawson (Py-
PW1:Si>-Py et Py-PW17Si»-Py respectivement), I11) Dawson (fonctionnalisation bis-alkoxo-amide).
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Fig. 10 Repré&entation du poly-VsO13-ZnOEP.

Un second systéme deerit dans le chapitre 111 a &€préaréapartir de polyoxoméallate du type
Keggin ou Dawson : [PW11Si2040C26H16N2].3TBA (Py-PW11Si>-Py) et [P2W17Si2062C26H16N2].6 TBA
(Py-P2W17Si>) respectivement. Les copolymeres ont &e&directement obtenus par éectrooxydation des

mémes porphyrines ZNOEP ou de HoT2P en présence de Py-PW1:Si>-Py ou Py-P2W17Si>-Py (Fig. 11).
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Fig. 11 Schéma de I’electropolymé&isation de ZnOEP en pré&ence de Py-PW11Si>-Py.

On peut noter dans le cas, par exemple de la formation du poly-Py-PW11Si>-Py-ZnOEP, que lors de
I’électropolymérisation, 1’évolution des voltammogrammes cycliques montre la croissance de deux
vagues en réluction associées ala ré&luction du ligand Py-PW11Si,-Py (couples WY"V) démontrant un

dépot a I’électrode d’un film constitué en partie du POM.
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-400 1 — . . : : :
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Fig. 12. Voltammogrammes cycliques enregistrés entre —1,20 V et +1,60 V / ECS durant
I’électropolymérisation de 0,25 mmol/dm® ZnOEP en pré&ence de 0,25 mmol/dm?® de Py-PW11Siz-Py.
Milieu : CH3CN/1,2-C2H4Cl2 (3/7) + 0.1 mol/dm? de NBusPFe. Electrode de travail : ITO. S =1 cm?;
vitesse de balayage : 0.1 V/s.

Un troisiéne systé@me hybride POM-porphyrine a éésynthé&iséet éudié(chapitre 1V). Une s&ie

de quatre films a &&obtenue apartir de POMs de structure du type Dawson [P2Wi1sV3062]° otia &é
xiii



greffé& via une fonctionnalisation bis-alkoxo-amide, des groupements dipyridyle varié dont un exemple

est déerit sur la Figure 13.

Fig. 13 Schéma de I’electropolymérisation de ZNOEP en pré&ence du POM-14,3.

Tous les copolymeéres ont été caractérisés par spectroscopie d’absorption UV-visible, XPS, AFM
(microscopie a force atomique), EQCM (nanobalance @ectrochimique a cristal de quartz) et
éectrochimie. Des mesures en spectroscopie d’impédance électrochimique ont également été menées,
dans le noir ou sous illumination dans le domaine du visible.

La réponse photodectrochimique a @émesuree sur I’ensemble des copolymeéres synthétisés. Par
exemple dans le cas des copolyméres obtenus apartir de POMs du type Dawson [P2W15V3062]° poly-
POM-s4,4-ZnOEP, poly-POM-m3,3-ZnOEP, poly-POM-14,4-ZnOEP et poly-POM-I3,3-ZnOEP,
la meilleur photoréonse sous illumination visible de la séie est obtenue pour le copolymeére poly-
POM-14,4-ZnOEP (Fig. 14).

Sur I’ensemble des copolymeéres développés, I'hybride silyl-Dawson-ZnOEP est le candidat le plus
prometteur pour la généation de photocourant sous illumination dans le domaine du visible (Fig. 15A
et Fig. 15C) ou D’efficacité de la génération du photocourant est directement corrélée a la résistance de
transfert de charge mesurée (sous immumination) par spectroscopie d’impédance électrochimique (Fig.
15B). En effet, plus la résistance de transfert de charge est faible, plus I’intensité du photocourant généré

est grande.
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On peut noter que le type de porphyrine employéest aussi important, par exemple le copolymére hybride
silyl-Dawson-ZnOEP présente une résistance de transfert de charge infé&ieure au film hybride silyl-
Dawson-H,T2P obtenu &partir de la porphyrin base libre HoT2P (Fig. 15, centre).

Dans le cas des copolymees abase de POM du type Lindqvist, poly-VsO13-ZNOEP et poly-VeO13-
ZnOEP, le changement de la réonse photoéectrochimique, en comparant le film &abase de la

porphyrine base libre ou de la méalloporphyrine, est par contre beaucoup moins important (Fig. 16).
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Fig. 16 Gauche : réponse photodectrochimique du copolymé&e poly-VeO13-ZnOEP (3 balayages
ité&atifs, courbe noire) et de poly-VeO13-H>T2P (3 balayages ité&atifs, courbe rouge) (copolymere
préparés par balayage ité&atif entre 0,00 V et +1,60 V / ECS). Remarque : seulement un cGéde
I¢lectrode est recouverte d’ITO et donc du copolymére. Illumination dans le domaine visible avec une
lampe aArc Xenon 300 W (A > 385 nm filtre passe haut). Potentiel BIAS : 0,00 V. Droite : courbe de
Nyquist pour le poly-VeO13-ZnOEP (3 scans, courbe noire) et pour le poly-VsO13-H>T2P (3 balayages
ité&atifs, courbe rouge). Potentiel DC : 0,00 V.

Ces films ont ensuite &é&utilis& pour 1’étude de la réduction photocatalytiques de métaux (Ag' et
Pt"Y). La topologie des nanostructures d'argent obtenues (Figs. 17 et 18) en photocatalyse est trés
déoendante du type de POM présent dans le copolymére. Dans le cas des nanostructures abase de Pt°,
leur morphologie a trés peu &éinfluencé par la nature du POM ou de la porphyrine employee (Fig.

19).
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Fig. 17 A) Spectres UV-visible des nanoparticules d’argent présentes en solution aprés photocatalyse
en employant comme catalyseur le copolymée poly-VeO13-ZNnOEP (courbe rouge) ou le copolymere

poly-VeO13-HoT2P (courbe bleue). Image MET des nanoparticules d’argent obtenues apartir des films
(catalyseur hé&ogene) : B) poly-VeO13-ZnOEP et C) poly-VeO13-H2T2P.
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Fig. 18 A) Spectres UV-visible des nanoparticules d’argent obtenues en solution aprés photocatalyse
préparées a partir des copolymeées poly-Py-PW11Si>-Py-Porphyrine et poly-Py-PW1;Siz-Py-
Porphyrine (Porphyrine = ZnOEP ou H,T2P ; polyoxoméallate du type Keggin ou Dawson :
[PW11Si2040C26H16N2].3TBA (Py-PW11Si>-Py) et [P2W17Si2062C26H16N2].6 TBA (Py-P2W17Si2)) B)
Image MET des nanoparticules d’argent obtenues en prenant comme catalyseur le film poly-PW11Si»-

H.T2P.
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Fig. 19 A) Evolution du spectre UV-visible d’une solution desaérée de H2Pt"™VCls 1,6 <10 mol L™! en
pré&ence de 0,13 mol L™! de propan-2-ol contenant une plaque de quartz modifié avec le copolymére
poly-PW1:Si>-ZnOEP sous illumination dans le domaine visible. Encart : photographie de la solution
de nanoparticules de Pt aprés irradiation. B) Image MET des nanostructures de platine obtenues apartir
du catalyseur poly-PW1:Si>-ZnOEP.

2 — Films @ectrostatiques polyoxoméallates - copolymé&e de

porphyrines

Dans le chapitre V, nous avons utilis¢ la méme méthode d’électropolymérization déerite dans les
chapires 2 a4. Elle est basé sur I'attaque de nucleophile de groupes pyridyle (4,4'-bipyridine ou 1,1"-
(1,3-propanediyl)bis4,4'-bipyridinium) sur les dications électrogénés pour 1’obtention de copolymeéres
de porphyrines. Par exemple lors de 1’utilisation du 1,1"-(1,3-propanediyl)bis4,4'-bipyridinium, un
copolymére poly-ZnOEP-V?*-(CH,)s-V?* (poly-ZnOEP2) avec un bis-viologéne comme espaceur est
obtenu (Fig. 20). Les propriéé &ectrochimiques et spectroéectrochimiques montrent dans ce cas la
formation de n-dimées lors de la premiée ré&luction des viologénes caract&isé par une bande
d’absorption au-déade 1000 nm lors de 1’étude spectroélectrochimique (Fig. 21B). La formation de ce
n-dimere explique &alement de dé&loublement de la seconde vague de réuction des unités viologeénes
(pices lla et I1b, Fig. 21A) lors de I’étude électrochimique. Il caract&ise une forte interaction entre des
groupes V*® proches (probablement intermolé&sulaire, ¢’est-adire entre diffé&ent espaceurs du méme

copolymére ou entre deux copolyméres proche dans le film).
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Fig. 20 Schéma d’électropolymérisation en “zig-zag” de ZnOEP en pré&ence du bpy*—CH2—~CH2-CH2—
“bpy 2PFs™ pour I’obtention du film poly-ZnOEP2.
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Fig. 21 A) Woltammogramme cyclique du film poly-ZnOEP2 obtenu apré& 25 balayages ité&atifs en
milieu 1,2-C2H4Cl2/CH3CN (4/1) et 0,1 mol Lt TBAPFs. B) Spectres UV-visible-proche IR au cours
de la ré&luction exhaustive au potentiel du pic | (1 &ectron par unitéviologen) pour le copolymeére poly-
ZnOEP2 en milieu H20 et 0,2 mol L™* TEAPFs. Electrode de travail : 1ITO. S =1 cm?,

L épaisseur des films a éjalement &&éudié par AFM montrant que celle-ci tend vers un plateau (Fig.
22). L’allure de la courbe est similaire a celle obtenue lors des mesures des propriétés d’absorption UV-
visibles des films. Ceci est probablement du au potentiel de dé& employé mais aussi sans doute aux

propriéeés de conductivitédu film déosé
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Fig. 22 A) Mesure de 1’épaisseur des films, B) image AFM montrant la topologie enregistré pour poly-
ZnOEP2 (déoot au potential appliqgué+1.90 V durant 180 secondes) et C) analyse de la section marqués
en bleue de I'image AFM.

Dans un second temps les POMs peuvent &re incorporé sur les copolymées de porphyrines
cationiques via une réction de méhathése (&hange des contre anions PFe™ par des groupements POMs
comme le polyanion du type Presseyler NaPsWs00110'*). Deux films hybrides ont ainsi pu &re obtenus :
le poly-ZnOEP-V?* | [NaPsW300110]** (poly-ZnOEP1 / PsW30) (et le poly-ZnOEP-V?*-(CHy)3-V?*
! [NaPsW300110]** (poly-ZnOEP2 / PsWsg) olile viologéne est abrégé V2*. Ces films possédent
respectivement un photocourant 3,4 fois et 1,3 fois plus grand par rapport aux films otile polyanion
NaPsW300110**" est absent. Ceci est liéala préence de NaPsW3s00110** en surface du film permettant
une cascade de transfert d’électron ad-hoc de la porphyrine excité au viologeéne, puis du radical
viologéne formé (monore&luit) au POM (Fig. 23). Ceci n’est possible que grace au potentiel redox
appropriéde [NaPsW300110]** qui peut agir comme un accepteur fort d’@ectron.

En changeant uniquement le solvant H20 par CHsCN, avec le mé&ne film et le mé&ne médliateur ré&lox
(Is/1) et dans les mémes conditions d’illumination, on peut remarquer un changement de la direction
du transfert d’électrons passant d’un processus cathodique en milieu aqueux a un processus anodique
avec un solvant du type acéonitrile (Fig. 23). On peut expliquer ce phé&omeéne par la grande influence
du solvant sur le potentiel de ré&luction notamment de 1’unité POM qui impose le sens du transfert

d’électron.
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Fig. 23 Gauche : diagramme d’énergie schénatique montrant les processus de transfert d’électrons

photoinduit. Droite : A) R&onse photodectrochimique de poly-ZnOEP-VZ*/[NaPsW300110]** (poly-

ZnOEP1/PsW30) et de B) poly-ZnOEP-VZ*-(CH2)3-VZ/[NaPsW300110]** (poly-ZnOEP2/PsW30)

dans le noir ou sous illumination a 1’aide d’une lampe a arce Xe 300 W (A > 385 nm, filtre passe haute)

en milieu acetonitrile contenant 1" 5 mmol L™ et I" 0,5 mol L. Potentiel BIAS : 0,00 V / potentiel a
circuit ouvert (OCP).

Des mesures en spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique dans le noir et sous illunination visible des
systémes poly-ZnOEP-V2*/[NaPsW300110]** (poly-ZnOEP1/PsWs30) et poly-ZnOEP-V?*-(CHy)s-
V2*/[NaPsW300110]** (poly-ZnOEP2/PsWs0) ont éé€galement éudiées. Elle montrent d’une part que
la résistance de transfert de charge diminue sous illunination (associéala génération d’un photocourant).
D’autre part une diminution des résistances de transfert de charge lors de la pré&ence de PsWsz en
surface du film dans le noir ou sous illumination a également &éobservee (Fig. 24). Ces ré&ultats
montrent que lorsque la ré&sistance du transfert de charge diminue, la géé&ation du photocourrant est

plus efficace.
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Fig. 24 Spectroscopie d’impédance électrochimique. A) copolymée poly-ZnOEP1 et copolymee
poly-ZnOEP1/PsWs3o (temps de trempage du film dans la solution aqueuse de POM : 60 min). B)
copolymé&epoly-ZnOEP2 et copolymée poly-ZnOEP2/PsWso (temps de trempage : 30 min) avec et
sans illumination (lampe &Arc Xe 300 W, A > 385 nm filtre passe haute). Milieu acetonitrile contenant
125 mmol L et Nal 0,5 mol L (BIAS : 0,00 V. La gamme de fré&juence explorée &ait de 0.1 Hz a10°
Hz. Potentiel 0,00 V.

La nanobalance éectrochimique acristal de quartz (EQCM) a é&éaussi employées pour mesurer les
masses déposés lors de la formation des copolyméres intiales de porphyrines poly-ZnOEP-V?* et
poly-ZnOEP-V?*-(CH,)s-V?* (7,9 et 5,7 pg.cm™ respectivement, au potentiel appliqguéde +1,90 V
durant 180 s). La nanobalance &cristal de Quartz (QCM) a ensuite &éutilisée pour peser la quantitéde
PFs &hangé& par [NaPsW300110]** lors de la réaction de méhathése (0,61 et 0,77 pg.cm™
respectivement, pour un temps de trempage de 1’électrode modifiée dans une solution aqueuse de

[NaPsW300110]** d’une heure.

3 — Films &ectrostatiques copolymeére de porphyrines — nanoparticules

PsW30@MNPs (PsW3o = [NaPsW300110]'*, Preyssler)

La résonance plasmon observée a la surface de nanostructures d’argent ou d'or permet une amélioration
de mani&e importante I'excitation ectronique de molé&ules ancrées en surface de ces nanostructures

et permet la géné&ation de transporteur de charge.
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Dans le chapitre VI, une stratégie facile et simple pour 1’obtention de nanoparticules (Ag, Au et Pt) par
photocatalyse a &€utilisé avec I'aide du polyanion du type Preyssler [NaPsW300110]** (abré&éPsWao).
Le polyanion [NaPsW300110]** joue un rde double, il agit comme agent rélucteur (photocatalyseurs
pour la ré&luction des ions mé&alliques sous illumination UV en pré&ence du méliateur ré&lox propan-2-
ol) et aussi comme agent stabilisant (surfactant) permettant la formation des nanostructures

PsW30@MNPs. Ici, le POM du type Pressler [NaPsW300110]* englobe le méal réluit permettant ainsi

sa stabilisation (Fig. 25).
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Fig. 25 A) Spectres d’absorption UV-visible des nanoparticules d’argent formeées sous illumination UV

en solution aqueuse contenant Nai4[NaPsW300110] (PsW?20) en pré&sence de Ag2SO4 (0,2 mM) et de 0,13

M de propan-2-ol. Encart : image de la solution de nanoparticles. B) Image MET des nanoparticules

PsW30@Ag.

Par ré&ction de mé&hathese, il est ensuite possible d’échanger des contre-anions PFes” de copolymére de
porphyrine cationique a espaceur pyridinium et d’obtenir des systémes hybrides PsW30@MNPs-
porphyrine (Fig. 26). La masse initiale de copolymére bis-porphyrine poly-cis-H2Py2Ph,P-ZnOEP
déosee a @émesuré par EQCM (nanobalance @ectrochimique acristal de quartz, Fig. 27A) tandis

que la quantitéde nanoparticules introduites a @emesurés une nouvelle fois par nanobalance acristal

de quartz (QCM, Fig. 27B).
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poly-cis-H,Ph,Py,P-ZnOEP @ NaP,W,0,,,'* eNa* @ hydrated Na*

Fig. 26 A) Structure molé&ulaire de poly-cis-H2Ph2Py,P-ZnOEP. B) Schéma proposé de la
nanostructure PsW3zo@AgNPs.
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Fig. 27 A) Voltammogramme cyclique au cours de 1’électropolymérization (15 premiers balayages) et
mesure de la variation de masse obtenue par EQCM (nanobalance éectrochimique acristal de quartz)
avec ZnOEP (0,25 mmol L) et cis-HzPy2Ph2P (0,25 mmol L™?). Milieu : CH3CN/1,2-C2H4Cl2 (3/7)
en présence de 0.1 mol L™* TBAPFes. Electrode de travail : 1TO (S = 0.2 cm?) déposésur un cristal de
quartz (9.08 MHz). v = 100 mV s. B) Variation de la fréguence (QCM) d’une &ectrode ITO modifié
avec le film copolymee bis-porphyrine poly-cis-H:Py.Ph,P-ZnOEP en fonction du temps de
trempage dans une solution aqueuse contenant [NaPsW300110]* @AgNPs (b) (S = 0.2 cm?)). La ligne
de base (point de repé&re a) correspond au film de départ. La fl&he | indique 1’injection de la solution
de PsW30@Ag. La flé&he 1 indique le lavage a I’eau.

Une am@ioration notable du photocourant a é€observeée en présence de PsW30@MNPs en surface du
film odila nature du mé&al M (Au, Ag, Pt) semble aussi jouer un rde.

Dans le cas oCiuniquement le POM du type Pressler [NaPsW300110]** est incorporéau copolymeére (bis-
porphyrine &espaceur pyridinium), le photocourant mesurésous illumination visible est 1,3 fois plus
grand mont