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INTRODUCTION

Les cellules photovoltafques sont des transducteurs d'énergie
basés, . comme le processus primaire de la photosynthése, sur la
séparation rapide de charges générées lors de 1'absorption de lu-
miére. Dans la photosynthése des plantes vertes, Tla plastoquinone
sert d'accepteur d'électron pour le photosystéme II (Govindjee et
R. Govindjee, 1975 (1); Trebst, 1978 (2)) alors que c'est 1'ubi-
quinone qui joue le rdle d'accepteur pour la bactérie photosyn-
thétique. (Parson, 1978 (3)). Les quinones interviennent aussi
dans la synthése d'un modéle du centre réactionnel P680 qui par-
viendrait a imiter la séparation de charges se produisant au niveau
de ce piége d'énergie (Kong et Loach, 1980 (4); Ho et coll. 1980 (5)).
Les quinones sont donc en photosynthé&se un maillon essentiel dans

la chimie de transfert d'électron.

Afin d’'imiter 1'organisation naturelle au niveau moléculaire
de l1a photosynthése, nous avons voulu reproduire le transfert vec-
toriel d'électron: en utilisant une organisation moléculaire synthé-
tique (Kuhn, 1979 (6)). Celle-ci est obtenue par superposition
d'une monocouche de chlorophylle a (Chla) avec une monocouche de
quinone, ces couches étant éventuellement séparées par une ou plu-
sieurs couches d'arachidate de cadmium. La lumiére produit un

transfert d'électron de la Chla & la quinone. Ce dernier est détects



par 1'extinction de fluorescence de la Chla.

Cette technique ne donne des résultats utiles que si Tles
chromophores demeurent dans leur couche d'origine. Toutefois,
il a été démontré par la dépendance linéaire du rendement de
fluorescence sur la séparation des pigments, qu'une quinone
naturelle peut diffuser a travers plusieurs couches d'arachidate

de cadmium.(Costa et Porter, 1974 (7)).

Nous avons_trouvé qu'il est possible de maintenir une quinone
synthétique, NRN—distearoy1e—1,4—diam1noanthraquinone(SAQ), dans
sa couche d'origine permettant alors d'obtenir des résultats vala-
bles pour le transfert d'électron photoinduit avec 1a Chla. Cette
quinone synthétique a déja été utilisée en monocouche comme accepteur
d'électron avec la Chla (Janzen et coll., 1979(8)): Un signal RPE
dd & SAQ a été obtenu. Janzen et Bolton, 1979(9) mentionnent que
cette quinone n'a pas d'effet sur le comportement photoélectrique
du systéme Chla/SAQ en monocouche, tandis que les accepteurs a
chaine grasse insaturée (ubiquinone et plastoquinone) produisent
une augmentation des propriétés photoconductrices de la Chla. Ils

en ont conclu que la chafne polyisopréne est la partie importante

de la molécule de quinone.

Ceci semble Etre en contradiction avec le fait que, dans des

1iposomes, les quinones a chaine saturée et insaturée sont toutes



deux des catalyseurs efficaces pour le transport d'électron. du

dithionite vers le ferricyanure (Futami et coll., 1979 (10)).

De plus, (Janzen et Bolton, 1979 (9)) font intervenir un
état triplet excité de ia Ch]é pour expliquer Tles propriétés
photoélectriques de ce pigment en présence de quinones, alors
que Beddard et coll., 1975 (11) proposent que dans une matrice
de 1écithine ol 1Ta diffusion est complétement inhibée durant le
temps de vie des états excités, le transfert d'électron entre la
Chla et les quinones se fait par 1'état singlet de la molécule

de Chla.

Nous avons donc voulu examiner le transfert d'électron
photoinduit entre des monocouches de Chla et de SAQ afin de
savoir si le singlet de 1a Chla y est impliqué, si certaines
configurations sont nécessaires pour que Te transfert se fasse
et finalement, si la présence de quinone dans une cellule photo-
voltafque de Chla modifie les propriétés photoélectriques de ce

pigment:

APPAREILLAGE::

a) Déposition de monocouches

La technique de Blodgett-Langmuir a &té utilisée pour Ta
déposition des monocouches (Blodgett, 1935 (12); Blodgett, 1939
(13); Langmuir, 1939 (14)). Le systéme de déposition (figure 1)
comprend un bain d'aluminjum (68,0 x 15,8 x 2,5 cm) avec une cavité

(15,8 x 5,0 x 4,5 cm) située a 13 cm de 1'une des extrémités du
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bain, de facon & disposer de plus de profondeur (7 cm) & 1'endroit”

ol les Tamelles plongent.dans Te bain.

L'intérieur du bain est complétement recouvert de Téflon
(Canadian coating industries, Montréal). A mi-chemin entre la
cavité et 1'extrémité du bain se trouve le systéme de détection
qui comprend un flotteur de "mylar" (Dupont of Canada Ltd, Montréal)
(14,0 x 0,8 x 0,0085 cm) attaché & 1'aide de minces feuilles de
Teflon (éommercia] plastics, Montréal) (4,0 x 1,0 x 0,0006 cm)
aux parois latérales. A 9 cm au-dessus du flotteur, un fil métal-

1ique (corde pour guitare, "Fender" 0,33 mm) passe d travers un

1éger balancier en aluminijum.

Un miroir (1,0 x 1,0 cm) est fixé au bout supérieur de ce
balancier et 1'autre bout est relié au flotteur par deux petites

tiges de métal ("Vitallium"; fil orthopédique, 0,5 mm).

Un indicateur de torsion (cadran, 360 degrés) servant a
déterminer le degré de rotation (1'angle) du fil, est connecté
au fil de torsion. Ce systéme est caTibré de sorte que 1'angle
de rotation nous indique la force appliquée par le flotteur a
1'interface air/eau. Pour avoir plus de détails sur la calibra-
tion du systéme ainsi que sur la technique de monocauche, voir
Munger, 1979 (15). La sensibilité du systéme est de 0,68 mN m-] par

degré de rotation et elle est fonction du diamétre du fil de torsion.



Une barriére mobile en polyéthyléne (20,0 x 1,0 x 1,0 cm)
recouverte de TEflon sert 3 compresser les molécules se trouvant
a 1'interface air/eau. Cette barriére est déplacée manuellement

au moyen d'une vis sans fin de 10 filets par centimétre.

A 1'extérieur du bain (sur la paroi faisant face au manipu-
lateur), se trouve une échelle graduée en millimétres permettant
de mesurer la distance entre la barriére mobile et le flotteur.
Le bain est protégé contre les poussiéres par une cage de plas-

tique transparent.

Le rayon lumineux d'un laser He-Ne (0,5 mW Spectra Physics
modéle 155), est réfléchi sur le miroir se trouvant 5 1'extrémité
du balancier, et tombe sur un é&cran noir barré d'une ligne blanche
horizontale. Avant la déposition de substances & 1'interface
air/eau, on met le systéme & zéro. Le point lumineux se situe
directement sur la ligne et 1'angle de torsion du fil (indiqué sur
le cadran) est de zéro. Lorsque les molécules sont ensuite dépo-
sées a 1'interface air/eau, la force appliquée sur le flotteur
entrdine la torsion du fil ce qui déplace le point lumineux sur

1'écran.

Pour connaitre la pression qui est appliquée sur le flotteur

par les molécules, on doit appliquer une force égale et contraire.



Ceci est réalisé en effectuant la rotation du fil & 1'aide
de 1'indicateur de torsion qui y est connecté, de fagon a ramener
le point Tumineux au zéro. A ce moment, 1'angle de rotation sur
le cadran est relié directement & la pression de surface. Les
substances en solution sont déposées goutte & goutte (0.005 ml)
'3 1'interface air/eau & 1'aide d'une seringue (0,1 ml, Hamilton Co.,
Californie) placée & environ 0,2 cm de la surface. Avant la com-
pression, on dépose une quantité suffisante de substance, telle que
la pression exercée par les molécules sur le flotteur soit trés

faible (< 1 mN m_1).

Toutes Tes molécules avec lesquelles nous avons travaillé,
sont des composés amphipathiques,c'est-a-dire qu'ils possédent &
la fois un groupement fortement polaire et un autre fortement
apolaire. Lorsque de telles molécules sont mises en présence d'eau,
elles s'orientent de fagon & ce que leur partie polaire soit en

contact avec les molécules d'eau.

Quand ces molécules sont compressées & la surface du bain,
elles forment un film monomoléculaire liquide ou solide corres-

pondant & une organisation & deux dimensions de ces molécules.

L'isotherme de pression de surface (pression de surface en
fonction de 1'aire moléculaire) est caractéristique du composé
formant le film; i1 permet en outre de déterminer Ta pression de
surface idéale pour le transfert de 1a monocouche sur le substrat

choisi (quartz ou électrode d'Al semitransparente). La figure (2)
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montre la compression des molécules & 1'interface air/eau (ol
1'eau est appelée la sous-phase). La figure (3) est 1'isotherme

de pression de surface pour la chlorophylle a pure.

Le transfert d'une monocouche sur une lamelle hydrophile

ne se produit pas durant la plongée de la lamelle dans Tla sous;phage
mais seulement lorsqu'on la retire, ce qui implique la déposition
d'une seule monocouche de chaque c6té de la lamelle. Par contre,

le transfert d'une monocouche sur une lamelle hydrophobe se pro-
duit lors de la plongée et de la sortie. Durant le transfert de
monocouches, il est nécessaire de comprimer le film pour maintenir
la pression de surface constante. La figure (4) montre les deux

sortes de transfert.

Un moteur électrique ayant une vitesse de 1 révolution par
5 minutes permet d'avoir un mouvement uniforme des lamelles tout

au long des dépositions.

b) Mesures de fluorescence

La figure (5) donne le schéma du spectrofluorimétre laser
utilisé pour la détection de fluorescence de faible intensité
(Leblanc et coll. 1974, (16)). La source excitatrice est un laser
He-Ne, 5 mW, x = 632,8 nm (Spectra Physics, modé&le 120) auquel un
agrandisseur de faisceau a &té ajouté. L'échantillon est placé
sur une plate-forme circulaire mobile située a 1'intérieur d'une

enceinte close (bofte noire).
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Cet agencement permet de changer 1'angle d'orientation de
1'échantillon par rapport au faisceau lumineux incident. De
plus, le support de Ta lamelle peut se déplacer 1atéra1ement
ce qui a bour but d'irradier successivement la monocouche en des
endroits différents. La fluorescence de 1'échantillon est con-
centrée par une lentille convergente et atteint le monochromateur
a réseau (Jarrel Ash, mod&le 82-410) qui se situe entre le compar-
timent de 1'échantillon et le détecteur. Celui-ci est un photomul-
tiplicateur (EMI, modéle 9558QB) alimenté par une source de tension

stable (Velonex Nimpac, mod&le 105).

Le signal produit par le photomultiplicateur est envoyé dans

un nanoampéremétre (Gencom, mod&le 911), filtré (Spectrum, filtre

et amplificateur, modéle 1021A) et finalement enregistré (Pedersen .

Instruments, modéle 27MR).
c) Mesures de photoconduction

La figure (6) représente le systéme utilisé en photocon-
duction. La cellule photovoltatque & analyser est disposée dans
une cage de Faraday en acier inoxydable. La source Tumineuse est
une lampe quartz-haloggne de 100 watts (Oriel corporation), alimen-
tée par une source de tension stabilisée & courant alternatif
(Oriel corporation, modéle 6329). Aprés avoir traversé un mono-
chromateur & réseau (Jobin Yvon, SA Instruments, mod&le H-20),

Ta lumiére est concentrée par une lentille convergente puis aprés

13

réflexion sur un miroir d@ 45 degrés pénétre par une fenftre de saphir

dans Ta cage de Faraday.



'SOURCE LUMINEUSE

14

LENTILLES
MIROIR

| | o 1

\ Q) / -
Fm—-b IMONOCHROMATEUF’ ’0 _x FENETRE DE SAPHIR
¥
1

CELLULE
PHOTOVOLTAIQUE

SOURCE
DE
TENSION

ELECTROMETRE

CAGE DOE FARADAY

FIGURE 6. Systéme de mesure en photoconduction.



15

-

La puissance lumineuse sur la cellule est mesurée & toutes
les Tongueurs d'ondes & 1'aide d'un radio-métre (United Detector
Technology, modéle 21A) et un facteur de correction est calculé
pour le spectre d'action* La puissance lumineuse incidente sur
la cellule peut varier de 2 @ 30 uW c:m_2 a 436 nm et de 12 a 80

uW en? a 678 nm.

Ces puissances lumineuses doivent &tre ensuite corrigées pour
la transparence de 1'aluminium afin d'obtenir la puissance réelle
sur le pigment* Les courants et voltages sont mesurés avec un

électrométre (Keithley instruments, moddle 616).

METHODES

* %
a) Fluorescence

La chlorophylle a (Chla) fut extraite d'épinards et purifiée
par la méthode d'Iriyama et Yoshiura, 1979 (17), ainsi que d'Omata
et Murata, 1980 (18). La N;N- distearoyle -1,4- diaminoanthra-
quinone (SAQ) a été synthétisée par la réaction d'acylation du 1,4-
diaminoanthraquinone ‘avec le chlorure de stearoyle (19). L'acide
arachidique, la Vitamine K] (VK1), et la dipalmitoyle L-3 phospha-
tidylcholine (PCD) ont été utilisés tels quels. La Chla, 1'acide
arachidique et la VK1 furent dissous dans le benzéne. Un mélange
de benzéne, chloroforme et méthanol avec un rapport volumique de
3:1:1 (respectivement) a servi pour solubiliser la dipalmitoyle
L-3 phosphatidylcholine (PCD) et la N,N- distearoyle -1,4-

diaminoanthraquinone (SAQ). Tous les solvants utilisés étaient de

* (voir annexe A-2, programme CALIBRATION)
** (pour la liste des produits utilisés, voir pp. 25 et 26)
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qualité spectrale et furent distillés avant 1'usage. Les figures

(7) et (8) montrent la structure des différentes molécules.

Les lamelles de quartz (25,0 x 75,0 x 1,0 mm) sur lesquélles
les monocouches furent transférées étaient préalablement nettoyées
en les Taissant tremper durant une journée au moins dans une solu-
tion d'acide sulfochromique ("cleaning solution" de Fisher).
Immédiatement avant 1'usage, elles furent abondamment rincées avec
de 1'eau du robinet, puis trempées dans du NaOH = 0,1 N, rincées 3a
nouveau d 1'eau du robinet et finalement & 1'eau déionisée et dis-
tillée. Les Tamelles y furent ensuite soumises aux ultra-sons pendant
5 minutes (Bransonic 12). Le sé&chage se fait & 1'aide
d'un jet d'azote. Toutes ces opérations permettent 1'obtention

de Tamelles rigoureusement Hydrophi]es.

Une extrémité de ces Tlamelles est plongée a 2,5 cm de pro-
fondeur dans Te bain de monocouches & une vitesse de 1 cm min'],
et est retirée a Ta méme vitesse. Deux Tamelles sont plongées 3
la fois et puisque chaque lamelle a deux faces, deux monocouches
identiques mais indépendantes (une sur chaque face), sont trans-
férées, pour Tes lamelles hydrophiles. Les pressions de surface
auxquelles les dépositions furent effectuées sont données dans la
section des résultats et discussion. La sous-phase utilisée est

un tampon aqueux Tris-HC1 (1,0 mM, pH = 8,5) auquel du CdC1, a

&té ajouté (0,1 mM).
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Le transfert des monocouches s'est fait & température con-
trolée (18 - ZOOC) et dans des conditions de poussiéres minimum
dans 1'endroit de travail. Les rapports de dépositions sont de
1,0 £ 0,2*. Quand l1a Chla est impliquée dans les dépositions, une

Tumiére verte (525 mm) est utilisée.

Les spectres de fluorescence sont pris de 650 & 850 nm et
sont corrigés pour la diminution du signal pendant le temps de
mesure. Les concentrations sont exprimées en molécules cm'z, ce
qui est habituel en monocouches. En supposant une épaisseur de
= 2 nm pour une monocouche on peut calculer Ta concentration
équivalente en moles 1_1. La figure (9) montre un spectre de

fluorescence tel qu'obtenu pour 1 monocouche de Chla pure.
b) Photoconduction

Les produits et solvants utilisés dans cette section sont
les mémes que pour la fluorescence & 1'exception de la Chla et
de Ta sous-phase aqueuse. La plus grande partie de la Chla utilisée
dans les expériences de photoconduction provient de Sigma Chemicals.
Celle-ci a été utilisée telle quelle, mais les résultats ont été
vérifiés en comparant ces échantillons avec ceux préparés a 1'aide
de Ta Chla extraite au laboratoire. Les résultats en photoconduction

sont identiques quelle que soit Ta brovenance de Ta Chla.

* (voir annexe A-1, Rapport de déposition)
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FIGURE 9. Spectre de fluorescence pour 1 monocouche de chlorophylle a

sur lamelle de quartz avec ligne de base (lamelle de quartz

seule).

N.B. Puisque ce sont des mesures d'intensité relative de
fluorescence en fonction de A, les spectres n'ont pas
gté corrigés pour les variations de détectivité du

photomultiplicateur en fonction de A.
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Pour la déposition d'acide arachidique pur et les mélanges
d'acide arachidique avec SAQ, une sous-phase aqueuse de CdC12
(0,1 mM) a &té utilisée, tandis que pour la Chla pure et les
mélanges de Chla avec SAQ, VK1 et PCD on se sert d'un tampon

phosphate aqueux (1,0 mM, pH = 8,5).

Les cellules photovoltafques ont &té construites sur des
lamelles de verre (lamelles de microscopes, "Fisher brand", 25,0 x
75,0 x 1,0 mm). Le nettoyage de celles-ci est le méme que pour
les Tamelles de quartz utilisées en fluorescence sauf que les
lamelles de verre sont soigneusement frottées avec des essuie-tout
"Kimwipes" avant de les laisser tremper dans la solution nettoyante
sulfochromique. Aprés le ngttoyage, les Tamelles sont rigoureuse-

ment hydrophiles.

Sur une des éxtrémités de ces lamelles, une électrode d'alu-
minium semi-transparente est évaporée, sous-vide(€10_6Torr) dans
un systéme a ultra-vide pour évaporation de métaux (Riber, modéle
UNISP). Lorsque 1'aluminium entre en contact avec 1'air et la va-
peur d'eau atmosphérique, une couche d'A1203 de quelques angstroms
d'épaisseur ainsi que de 1'hydroxyde d'aluminium se forment & sa
surface. Ceci fut démontré par spectroscopie par effet tunnel
inélastique (Simonsen et Coleman, 1973 (20)). L'électrode d'alumi-
nium (ainsi qu'une partie du verre de 1a Tamelle) est ensuite
recouverte avec une monocouche d'arachidate de cadmium et Ta trans-

parence (de 20 a 30%) de 1'électrode maintenant rendue hydrophobe
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est mesurée d 1'aide d'un radio-métre (United Detector Technology,
modéle 21A). On dépose ensuite le nombre voulu de couches de pig-
ment par-dessus la couche d'arachidate de Cd. La cellule est com-
plétée par 1'évaporation sous-vide (par-dessus 1'assemblage de

2

multicouches) d'une &lectrode d'argent collectrice (0,5 cm™) et

d'une électrode de garde (transparence de 20 3 25%).

Les contacts avec les métaux évaporés sont faits en y collant
2
)

sur lesquels sont soudés des fils conducteurs isolés. Le contact

avec de la résine epoxy des petits morceaux de cuivre (0,25 cm

8lectrique entre le cuivre et Te métal évaporé est établi a 1'aide
d'une peinture a 1'argent conductrice (G.C.E.Electronics). Toutes
les mesures de photoconduction ont été effectuées & 1'air ambiant
et @ des températures compr{ses entre 21 et 24°C. L'épaisseur des
assemblages de multicouches a &té mesurée avec un interferométre
(Varian, moddle 980-4020). La figure (10) représente une vue
éclatée d'une cellule photovoltafque ainsi qu'une cellule disposée

dans le systéme de mesure.

Les spectres d'action sont pris de 400 & 790 nm. Ils sont
corrigés pour un flux de photons constant et normalisés au
maximum dans le rouge. La figure (11) montre le spectre d'action
et d'absorption d'un assemblage de 44 monocouches de Chla pure
et le spectre d'action d'un assemblage de 44 monocouches du mélange

Chla et SAQ avec un rapport moléculaire de 143 0,3 respectivement.
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(A), vue éclatée d'une cellule; (B), cellule dans le

systéme de mesure.

|
| 2t |
| -
| |
| |§
l e
| =
| o
=
| 43
| |
I |



K (em~!)(x104)

I oh (%)

FIGURE 11.

24
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(A), spectre d'absorption d'un assemblage de 44 monocouches

de Chla pure; (B), spectre d'action d'un assemblage de

44 monocouches de Chla pure (trait plein) et de 1a Chla

avec SAQ dans un rapport moléculaire de 1 & 0,3 (traits
pointillés). K correspond au coefficient d'absorption lingaire

de la Chla et Iph est le photocourant.



c) " Produits utilisés

PRODUIT

Acide arachidique
Acide sulfochromique
(cleaning solution)
Aluminium

Argent

Benzéne

Chloroforme

“Chlorophylle a

Chlorure de cadmium
Chlorure de stearoyle
1-4 diaminoanthraquinone

Ether diethylique
(Aristar)

Dipalmitoyle L-3
Phosphatidylcholine

Eau

Hydroxyde de sodium
Méthanol

N,N-distearoyle-1,4-
diaminoanthraquinone

Phosphate de sodium
(Monobasique)

PROVENANCE

Appl. Sci. Lab. Inc.

Fisher

ICN. K andK Laboratories Inc.

Alfa Division, Ventron Corp.

J.T. Baker Chemical Co.
J.T. Baker Chemical Co.
- extraction (é&pinards)
- Sigma

J.T. Baker Chemical Co.
Eastman Kodak Co.
Aldrich Chemical Co.

BDH Chemicals

Serdary Research Lab.

Systéme de purification
Mega-Pure (Corning)

J.T. Baker Chemical Co.
J.T. Baker Chemical Co.

Synthése

J.T. Baker Chemical Co.
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QUALITE

Haute pureté,
99. +%

49.+0.25% (W/W)

99.999 %

99.9 %

spectrale, 99.8 %
spectrale, 99.5 %
analytique

sans chlorophylle b
99.2 %

pratique

97. %

99.7 %

99. %

déionisée et distil-
1ée

spectrale, 99.9%

analytique o
(P.F. 122-123"C)

99.8 %



PRODUIT

Phosphate de sodium
(Dibasique)

Tampon trizma base
Tampon trizma HCI

Vitamine K]

PROVENANCE

J.T. Baker Chemical Co.

Sigma Chemical Co.
Sigma Chemical Co.

Sigma Chemical Co.

26

QUALITE

99.1 %

99. + mol/1
99. + mol/1
99. %



=27

RESULTATS ET DISCUSSION

a) Fluorescence

e . ' g EX o prem

Dhmer o ul o 2ai

_bburfSavoirméi un transféﬁt.d‘é1éétf06 é;tfgossib1e égtfe la
Chla et la quinone quand chaque pigment est dans une couche diffé-
rente, i1 faut d'abord examiner leur comportement Torsqu'ils sont
‘dans ‘1a méme couche. A cause de 1'extinction de concentration
(1a self-extinction),la fluorescence de la Chla pure en monocouche
e§t fajble (Watson et Livingston, 1950 (21); Tweet et coll., 1964
(22) (23); Costa et coll., 1972 (24)) et sa dilution entraine

1'augmentation du signal.

Le transfert d'électron, détecté par 1'extinction de fluores-
cence de 1a Chla doit &tre comparé a la fluorescence de la Chla
seule @ la méme dilution. 1I1 est donc important de déterminer

d'abord la varijation de fluorescence de 1a Chla avec la dilution.

Self-extinction de Ta Chla dans une monocouche

On obtient une monocouche stable a 1'interface air/eau lorsque
la Chla est diluée avec la dipalmitoyle L-3- phosphatidylcholine
(PCD). La pression de surface nécessaire a 1'écrasement du film est
inférieure a celle de PCD pure (58 mN m_]) ce qui est Ta caractéris-
tique d'un film homogéne. La PCD seule a été transférée sur le quartz
d 30 mN m'] et 1a méme pression de surface a servi pour les mélanges
ayant des rapports moléculaires allant jusqu'a 10 PCD pour 1 Chla.
Pour les mélanges plus riches en Chla, Te transfert est réalisé a

1

des pressions de surface variant entre 30 mN m = et 19,5 mN m—] qui

est celle utilisée pour la Chla pure.



La Chla diluée en monocouche a un maximum de fluorescence
d 672 nm. Lorsque la proportion de Chla augmente,ce maximum se
déplace vers le rouge pour atteindre 690 nm pour la monocouche de

Chla pure.

La valeur de 1'intensité de fluorescence obtenue au maximum
ldivisée par le nombre de molécules de Chla par cm2 (concentration
de Chla) donne ¢ (Chla). Dans la région de dilution infinie ol
1'intensité de fluorescence est proportionnelle a Ta concentration

on obtient de 1a méme maniére ¢ (Chla)_.

La figure (12) montre ¢ (Chla)/¢ (Chla)_ en fonction de 1la
concentration de Chla. Chaque point expérimental représente une
moyenne de 4 a 28 mesures. Le graphique indique aussi les va-
leurs minimum et maximum obtenues & chaque concentration. La
courbe a été calculée en utilisant Ta relation empirique dévelop-

pée par Watson et Livingston, 1950 (21):

¢ %Ch]a) - 1 5
¢ (Chla)_ 1+ (C7C%)

ol C est 1a concentration de Chla et C, est Ta concentration cri-
2
tique de Chla & Taquelle le rendement de fluorescence est diminué

de 50%.

12

; -2 .
Dans notre cas, C;, =7 x 10~ molécules cm ~ ce qui se com-
2

12

pare bien a 4,3 x 10~ molécules cm—2 obtenu par:Costa et coll.,

28
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FIGURE 12. Self-extinction de fluorescence de la Chla dans une monocouche diluée avec

la PCD, sur lamelles de quartz hydrophiles.
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1972 (24). Cela implique une séparation Chla-Chla moyenne &

demi-extinction de:

1
Ry = (1/nC,)* =213 nm-

2

Transfert d'électron de 1la Chla & Ta. quinone dans une

monocouche.

Les figures (13) et (14) représentent 1'extinction de
fluorescence de la Chla par la SAQ a différentes concentrations
dans Ta méme monocouche. Si la monocouche ne contient que la
Chla et la SAQ (points ndirs) Ta fluorescence disparaTt dés que

13 molécules cm—z. Par

la concentration de quinone atteint 3 x 10
contre si la Chla et la SAQ sont diluées avec la PCD, il reste tou-
jours 10% de 1a fluorescence totale, méme a des concentrations de

14

quinones dépassant 10 " molécules cm'z.

On obtient 1e méme comportement pour différentes dilutions avec

la PCD.

La courbe en trait plein a été calculée avec Ta relation (Costa

et coll., 1972 (24)):

¢ (Ch1a + Q) - 1
¢ (Chla) T+
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¢ (Chia + Q)/ ¢ (Chia)

O
Y

T
l | | $

0 — — — T
0o 2 4 6 8
NOMBRE DE MOLECULES DE QUINONE PAR CM?(x10'2)
FIGURE 13. Extinction relative (¢ (Chla + Q)/¢ (Chla)), de la Chla
par la SAQ dans une monocouche sur lamelles de quartz
hydrophiles en fonction de 1a concentration de quinone.
Chla + SAQ diluée avec PCD; O (8 PCD/1 Chla/x SAQ);
0 (23 PCD/1 Chla/x SAQ); ¢ (45 PCD/1 Chla/x SAQ) en
rapport moléculaire. @ Chla 4+ x SAQ

(== —) Courbe calculée pour Chla + SAQ diluége avec PCD

(——) Courbe calculée pour Chla + SAQ



¢ (Chia+Q)/ ¢ (Chla)

FIGURE 14.

L
_ 6 8 10
NOMBRE DE MOLECULES DE QUINONE PAR CM?2 (x10'3)

Extinction relative (g(Chla + Q)/¢ (Chla)) de 1a Chla par la SAQ dans
une monocouche, sur lamelles de quartz hydrophiles, pour les grandes
concentrations en quinone. Les symboles ont la méme signification que

ceux de la figure 13.

A3
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12 2

Q, =2,2 x 10 ° molécules cm “ est la concentration de quinone
2

nécessaire pour réduire la fluorescence de 50%. La courbe en

trait pointillé a &té calculée avec une relation semblable mais

ol cette fois on tient compte du 10% de fluorescence qui reste.

¢ (Chla + ) o 0,9
RCAD A P

12

Q'l = 0,9 x 10~ molécules cm_2 est la concentration de quinone
1 .

qui réduit Ta fluorescence de 50%.

La courbe cofncide bien avec Tes points pour toutes les con-

centrations de SAQ.

La formation d'un complexe permanent & t'état fondamental entre
la Chla et la SAQ pourrait &tre la cause du transfert d'électron

entre ‘1a-Chla.excitée et la quinone.

Gaines et coll., 1965 (25), qui ont fait 1'analyse du compor-

tement de la Chla et de la Vitamine K, (VK1) en monocouche, n'ont

1
trouvé qu'une faible énergie d'interaction entre ces molécules a
1'état fondamental. Hirsch et Brody, 1980 (26) ont récemment ana-
lysé des monocouches de Chla comprenant de la VK1. 1Il1s ont pris

des spectres de différences entre des mélanges de Chla + quinone

et de Chla pure, premiérement quand la monocouche est irradiée
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pendant la prise du spectre avec une lampe au mercure d basse
pression de 100 W, non-filtrée, et ensuite en 1'absence d'irra-

diation externe.

I1s ont observé une photoréaction significative entre la
Chla et Ta VKI et une diminution des espéces de Chla absorbant
d 692 et 738 nm dans le spectre de différence sans irradiation
externe. Par contre les mémes expériences faites avec 1'a-toco-
phérilquinone ne donnent aucun signe de photoréaction mais mon-
trent des changements semblables dans le spectre de différence

sans irradiation.

I1 semble donc que 1'{nteraction Chla-quinone & 1'état fonda-
mentale ne soit pas trés importante méme si certains dérivés de
la naphtoquinone forment en solution des complexes de transfert
de charge avec la phthalocyanine de manganése, une molécule ana-
Togue & la Chla (Loufty et Sharp,1978 (27)). La présence du
M12+, un métal de transition, au lieu du Mg2+ est peut-€tre
responsable de cette grande différence d'interaction. Beddard et
coll., 1975 (11), ont fait 1'étude du systéme Chla-quinone dans 1la
1écithine, ol 1a diffusion était complétement inhibée durant le
tembs de vie des états excités. I1s n'ont obtenu aucune indication
spectrale qui démontrerait la formation de complexes méme pour les

plus hautes concentrations utilisées.
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D'ailleurs i1 est difficile d'expliquer nos résultats de
fluorescence en supposant la formation d'un complexe permanent
entre la Chla et Ta SAQ. Comme on peut voir sur Tes figure§ (13)
et (14), 1'extinction " de fluorescence demeure pratiquement iden-
tique pour trois différentes dilutions avec la PCD.

Prenons par exemple une concentration en SAQ de 1,5 x 10]2
molécules cmfz;- A-cette-concentration,- la monoecouche la plus con-
centrée en Chla a 2,6 x 10]3 molécules de Chla cm_2 (ce qui cor-
respond a une distance Chla-Chla moyenne de 2,0 nm) et la moins
concentrée a 5,6 x 1012 Chla cm'2 (ce qui correspond & une distance
Chla-Chla moyenne de 4,2 nm). Si la formation de complexe était
importante, on s'attendrait‘a trouver presque toutes les molécules
de SAQ impliquées dans ces complexes, ce qui maintiendrait le
nombre de complexes pratiquement constant, méme si la concentration

de Chla était changée.

Maintenant, en tenant compte du transfert d'énergie entre les
molécules de Chla, chaque complexe aurait la possibilité de produire
1'extinction de fluorescence d'un certain nombre de molécules de
Chla qui entourent ce complexe. Ce transfert d'énergie varie avec
1'interdistance & Ta sixiéme puissance séparant les molécules con-
cernées. En allant de Ta plus petite concentration en Chla a la
plus élevée, on augmenterait par un facteur de 4,6 le nombre de

molécules de Chla qui se désactiveraient en fluorescence, mais en



36

méme temps, d0 au transfert d'énergie, on diminuerait Teur probabi-
1ité de fluorescence par un facteur de 85. Si 1'hypothése de for-
mation de complexe Chla-SAQ était vraie, on trouverait donc une
plus grande extinction de fluorescence dans la monocouche ayant
la concentration en Chla la plus élevée. Ceci n'est pas vérifié

expérimentalement.

Un autre facteur qui entre en contradiction avec Ta formation

d'un complexe permanent est le-10% résiduel de fluorescence.

S'i1l y avait formation de complexe, il serait difficile de
comprendre pourquoi celui-ci se produirait avec deux configura-
tions différentes, 1'une qui permettrait le transfert d'électron

et 1'autre non.

IT apparait donc plus plausible de considérer que Te transfert
d'électron entre la Chla excitée et la quinone se produit Tors de
la collision des deux molécules se rencontrant sous un angle favo-
rable, (le transfert d'électron nécessite un recouvrement des or-
bitales pour les molécules impliquées). Le 10% résiduel de fluores-

cence serait le pourcentage de collisions non-favorables.

On pourrait attribuer ce 10% résiduel de fluorescence a des
agrégats de Chla non dissous par la PCD, mais 1'intensité de

fluorescence d'une monocouche de Chla pure est 4,2 fois plus faible
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que Torsque la Chla est diluée dans un mélange 23 PCD pour 1
Chla. Si Te 10% résiduel de fluorescence était dG aux agrégats
de Chla, cela impliquerait que 42% de 1a Chla dans le mélange
23 PCD/1 Chla serait agrégé. La courbe de pression de surface

du mélange rend ceci injustifiable.

La figure (15) montre les courbes de Stern-Volmer pour la
Chla + SAQ (trait plein) et la Chla + SAQ diluée avec la PCD
(trait pointillé). Dans ce dernier cas, on a soustrait au
préalable.le 10% résiduel de fluorescence. Les pentes kt sont:

13

4,96 x 10~ cm2 mo]écu]e_1 (trait plein)

12

1,43 x 107" cn® molecule™! (trait pointille)

k est la constante de vitesse pour le transfert d'électron
et T est le temps de vie de fluorescence de la Chla en monocou-
che. Ce temps de vie n'est pas connu, mais un temps de vie de
fluorescence de 6,3 ns a 6té mesuré en solution par Buttler et
Norris, 1963 (28) pour 1'état singlet de plus faible énergie de
la Chla, et une valeur de = 5,5 ns a été obtenue par Wong et coll.,
1978 (29) pour une solution solide de Chla dans le polystyréne.
En prenant une valeur moyenne de 6 ns, on obtient k = 2,4 x 10_4
e’ mo]écu1e_] L 8,3 'x 10_5.cm2 mo]écu]e_] s-]'pour Tes
systémes Chla + SAQ dilués avec la PCD et pour Ta Chla + SAQ
seule, respectivement. Ces valeurs sont semblables a la valeur de

1

6 x 107 cm® molécule” s~ obtenue par Gaines et coll., 1965

(25) pour la Chla + vitamine K1 en monocouche diluée.
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FIGURE 15. Courbe de Stern - Volmer pour 1'extinction de fluorescence
de la Chla par la SAQ dans une monocouche, sur lamelle de
quartz hydrophile. Les symboles ont la méme signification

que ceux de la figure 13.
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En solution dans 1'éthanol, 1'extinction de fluorescence
de Ta Chla par Ta duroquinone est caractériséé:par.une constante

Iyl s-] (7,6 x 10_5 cm2 mo1écu1e_] 3'1)

de vitesse de 9,2 x 10° M~
(Kelly et Porter, 1970 (30)), ce qui implique que la réactién est
contrglée par diffusion. I1 est possible de calculer approximati-
vement ce que serait la constante de vitesse pour une réaction

contrdlée par-ta diffusion.dans une monocouche.

Des coéfficents (D) d'environ 10_]] me 57! (Sackmann, 1978

(31)) sont mesurés pour la diffusion latérale des phospholipides

dans une bicouche fluide.

L'expression pour la constante de vitesse d'une réaction

contrdolée par la diffusion-est, & trois dimensions:

o

k

7

kh (m3 mo1écu1e-1 s_])

w

ot k est 1,38 x 10'23 J molécule”! K1 et Test 1a température

absolue. La viscosité (n) est relide & la constante de diffusion par:

sl =kt

6 Iir D

n (kg m

r est le rayon de la sphére qui diffuse. En supposant

r =1 nm, on obtient une valeur de n = 2,2 x 1072 kg ml o] et

de kh = b5 x 10_19 m3 mo]écu]e_] 5'1. En divisant ensuite par 1'épaisseur
de 1a monocouche (= 2 nm; la monocouche du sel de cadmium de 1'acide

palmitique a une épaisseur de 2,36 nm; Polymeropoulos, 1977 (32)),
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une valeur de ky = 2,5 x 1070 cn? motecule™! 77 est obtenue . 3
-deux dimensions. C(Cette -valeur est 24 fois plus petite que celle ob-
tenue par Gaines et coll., 1965 (25) et 95 fois plus petite que celle

que nous avons obtenue pour la Chla diluée.

Toutefois, en considérant toutes les approximations faites,
les résultats supportent raisonnablement bien la conclusion que
1'extinction de fluorescence de la Chla par la quinone en mono-

couche est contrglée par la diffusion.

Est-ce que 1'extinction de fluorescence implique vraiment
un transfert d'électron? Ce n'est certainement pas un transfert
d'énergie parce que la SAQ dans le chloroforme a son maximum
d'absorption & 485 nm et n'absorbe pas au-dela de 580 nm. Huppert
et coll., 1976 (33) ont étudié par la spectroscopie dans le do-
maine de la picoéeconde le mécanisme qui intervient dans 1'extinc-
tion de 1'état singlet de plus basse énergie de la Chla en
solution dans 1'éthanol. ITs ont conclu que si un transfert
d'électron était impliqué, la paire d'ions chla® - Q- disparaf-
trait en recombinant avec¢ une constante dé vitesse plus grande
que 10115-1.

Pour 1a photoréduction des quinones par la Chla, i1 a été
démontré que des radicaux anions et cations se forment seulement
a partir de 1'état triplet de la Chla (Tollin, 1976 (34)). Ré-
cemment, Tollin et coll., 1979 (35), se servant d'éclairs de
10 ns ont réussi & confirmer que 1'état triplet de 1a Chla est

le précurseur de radical semiquinone détecté par résonance para-



magnétique électronique. Ce transfert d'électron de 1'état triplet
de la Chla aux quinones a aussi été observé dans des milieux con-
densés tels que des films d'acétate de cellulose (Cheddar et coll.,

1980 (36)) et dans des 1iposomes (Hurley et coll., 1980 (37)).

I1 est certain qu'un transfert d'électron est impliqué dans
le processus primaire de la photosynthése, mais ce transfert, in
vivo, entre le centre réactionnel et 1a quinone se fait en passant
par une molécule intermédiaire. La bactériophéophytine est utili-
sée entre le dimére de bactériochlorophylle et Te complexe fer-
ubiquinone (Avouris et Rentzepis, 1978 (38)), et on a proposé la
phéophytine comme intermédiaire entre le P680 et la plastoquinone

dans le chloroplaste (Davis et coll., 1979 (39)).

Chla et SAQ en multicouches

La figure (16) montre 1'importance de 1'extinction de fluo-
rescence quand la Chla et Ta quinone sont dans des couches diffé-
rentes dans lesquelles les chromophores sont séparé&s par un nombre
N de chafnes grasses. L'empilement des monocouches sur le quartz

hydrophobe est réalisé de la maniére suivante pour:

N = 0 (quartz 0— —SAQ Chla—)

N.-= 2 (quartz 0— —SAQ SAQ——<Chla Chla—)

N = 4 (quartz 0— -SAQ SAQ— —00——Chla Chla—)

N = 6 (quartz 0— —SAQ SAQ— —00—-—00——Chla Chla—)

0— représente 1'arachidate de Cd.

41
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FIGURE 16. Extinction relative de fluorescence (¢ (Q, Chla)/g(Chia))

de l1a Chia par la SAQ sur lamelle de quartz hydrophobe
en fonction du nombre de bhaTﬁes grasses. Les chromophores
sont dans des couches différentes et sont séparés par N
éhaTnes grasses.
[0 chla diluée avec PCD, dans un rapport moléculaire
de 23 PCD pour 1 Chla; la composition de 1la monocouche
contenant la SAQ est de 1 SAQ pour 4 arachidate de Cd

et pour 2 PCD.

O Chla diluée avec PCD dans un rapport moléculaire de
23 PCD pour 1 Chla; Ta composition de la monocouche

contenant Ja SAQ est de 1 SAQ pour 4 arachidate de Cd.
7 Chla diluée avec PCD (23 PCD pour 1 Chla); SAQ pure.

© Chla pure; (1 SAQ pour 4 arachidate de Cd).
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Pour obtenir la configuration N = 0, une monocouche de SAQ
est transférée lors de la plongée de Ta Tamelle préalablement
rendue hydrophobe avec une monocouche d'arachidate de Cd. La
. surface du bain est ensuite complé&tement nettoyée pendant qﬁe la
lamelle est submergée. Finalement, Ta Chla est déposée sur la
sous-phase, comprimée a@ la pression de surface désirée et trans-
férée Torsque Ta lamelle est retirée. Pour les autres configu-
rations, une premiére monocouche est transférée lors de la plongée
de la lamelle hydrophobe et une seconde identique a la premiére

durant le retrait de Tla lamelle.

La fluorescence de 1'assemblage de multicouches contenant
la SAQ est comparée a la fluorescence de Ta Chla seule dans les
mémes conditions (une monoéouche de Chla pour N = 0 et deux
monocouches pour N # 0). La courbe de pression de shrface mesurée
pour la SAQ pure‘est jdentique a celle obtenue par Fukuda et coll.,
1976 (19). 1I1s suggérent que le plan comprenant le cycle d'an-
thraquinone est perpendiculaire @ 1'interface air/eau lorsque la

SAQ est comprimée.

Le film n'est pas trés stable car la pression de surface
décroit lentement en fonction du temps mais la monocouche est
facilement transférable sur une lamelle de quartz a une pression

de surface de 20 mN m_].

Un film plus stable est obtenu quand
la quinone est diluée avec 1'arachidate de Cd (1 SAQ pour 4 ara-

chidate de Cd; transférée a 22 mN m_]) ou avec la PCD. Pour ce
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dernier diluant, i1 est nécessaire d'ajouter de 1'arachidate

de Cd & Ta PCD car il est impossible de transférer de 1'arachi-

date de Cd pur par-dessus une monocouche de PCD/SAQ. Le mélange

de 2RCD pour 4 arachidate de Cd pour 1 SAQ. -est transféré: ai

30 mN m!.
La monocouche contenant la Chla est un mélange de 23 PCD pour

1 Chla et elle est transférée a 30 mN nl. ce rapport moléculaire

de Chla donne 1le maximum d'intensité de fluorescence. I1 a été

utilisé pour tous Tes résultats montrés dans la figure (16),

a 1'exception d'un des cas ol on a transféré la Chla pure a

19,5 mi m'1
Un film fluide est obtenu lorsque la quinone est diluée

par la PCD. Dans ce cas, la SAQ a Ta possibilité de diffuser

d'une couche & 1'autre et de traverser jusqu'a 4 couches d'ara-

chidate de Cd, ce qui entraine 1'extinction partielle de fluo-

rescence de Ta Chla lorsque la SAQ parvient & diffuser dans la

monocouche qui la.contient (figure 16).

Un film solide est obtenu quand 1a quinone est pure ou
diluée par 1'arachidate de Cd. Comme on peut voir sur la figure
(16)1'extinction de fluorescence ne se produit pas quand la Chla
et Ta quinone sont dans deux monocouches différentes méme si les

chromophores sont face & face (N = 0),
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Le transfert d'électron en monocouches entre donneur et
accepteur a été étudié abondamment par 1'extinction de fluo-
rescence. Mgbius, 1978 (40) et Kuhn, 1979 (6) rapportent que
Te transfert d'électron se produit lorsque les deux chromo—'
phores sont face @ face (N = 0) ou Torsqu'ils sont séparés
seulement par une chafne grasse (N = 1), mais qu'il ne survient

pas si deux chatnes grasses ou plus sont impliquées (N = 2).

I1 est donc normal dans notre cas de ne pas avoir d'ex-
tinction de fluorescence pour N = 2 (quand la SAQ demeure dans
sa monocouche, figure(16)), mais comment expliquer 1'absence de

transfert pour N = 07

La présence de SAQ sur Ta lamelle de quartz se vérifie par
spectroscopie d'absorption. Les concentrations de quinone utili-

13 SAQ cmiz 14

sées.sont 9,0 x 10 -pour .lazguinone diluée et 3,5 x 10
SAQ cn”? pour la quinone pure (figure 16). Si la quinone et la
Chla étaient dans la méme monocouche, on aurait .d ces.concentrations,
1'extinction totale de toute la fluorescence mise & .part la

fluorescence résiduelle en monocouche diluée (figure 13 et 14).

Par contre dans la figure (16) 1a Chla pure et la Chla diluge
montrent le méme comportement (& 1'erreur expérimentale prés).
I1 n'est donc pas suffisant de placer la Chla et la quinone face

a face pour que 1'extinction se fasse.



Cette absence d'extinction pourrait s'expliquer si le trans-
fert d'électron nécessitait une orientation favorable des chromo-
phores qui n'est réalisée que lorsque l1a Chla et Ta SAQ sont dans
la méme monocouche. Ceci renforcerait 1'hypothése suivant laquelle 1a
fluorescence résiduelle de 10% déja mentionnée serait due aux
collisions se produisant avec une configuration non-favorable

durant le temps de vie de 1'exciton singlet de Ta Chla.

Lonqueur de diffusion de 1'exciton singlet pour la Chla en

multicouches.

La fluorescence de Ta Chla est complétement &teinte lorsque
Ta concentration de SAQ (dans la méme monocouche) atteint 3 x 1013
molécules cm_2 (figure 14). 11 est possible de transférer plu-
sieurs couches de Chla pure par-dessus une bicouche de Chla + SAQ
non-fluorescente. La figuré (17) représente les résultats obte-
nus quand 1'intensité de fluorescence provenant d'un nombre nl

de monocouches de Chla transféré par-dessus une bicouche de

Chla + SAQ, est divisée par 1'intensité de fluorescence d'un méme

nombre de monocouches de Chla pure.

La Tumiére produit des excitons & travers tout 1'ensemble de
multicouches et ces excitons diffusent d'une couche a Ta couche
adjacente. Cette excitation électronique ne se transfére pas sur
des distances plus grandes €ar 1'intensité de fluorescence d'une

bicouche de Chla séparée par deux couches d'arachidate de Cd d'une

bicouche de Chla + SAQ est la méme que 1'intensité de fluorescence d'une
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FIGURE 17. Extinction relative de fluorescence (¢ (Q + Chla, Chla)

/¢ (Chla)) de la Chla par la SAQ sur lamelle de quartz
hydrophobe en fonction du nombre de monocouches de Chla
pure.. Les deux premiéres monocouches sont Chla + SAQ
dans lesquelles toute: la fiuorescence est éteinte.

Sur ces deux monocouches, on a nl monocouches de Chla

pure.

La cartouche représente la fraction de fluorescence éteinte

(QF) en fonction du nombre de monocouches de Chla pure.
Courbe a: fonction de distribution linéaire

Courbe b: fonction de distribution exponentie11é

Les calculsfaits avec la courbe a sont montrés par

une ligne en traits pointillés, (----), avec la courbe b

en traits inégaux (—-—-).
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bicquche de Chla pure. Pour que 1'exciton puisse diffuser sur une
grande distance, i1 faut que Tes couches de Chla se succédent sans

interruption.

Si Ta distance entre une bicouche de Chla oll un exciton a
Eté créé et la bicouche de Chla + SAQ est plus petite ou égale
d la Tongueur de diffusion de 1'exciton, » , il y a une probabi-
1ité de transfert de cet exciton sur la bicouche de Chla + SAQ,

suivi par un transfert d'électron & Ta quinone.

Le trait en pointillé dans la figure (17 représente le cas
pour Tequel la fraction de fluorescence éteinte, QF, décroit 1liné-
airement avec le nombre de monocouches nl de Chla (courbe a, figure
17 dans la cartouche). Dané ce cas X est représenté par 16
monocouches de Chla. /A cette valeur de nl, ¢ Q + Chla, Chla)/¢
(Chla) = 0,5. Le trait en pointillé cofncide raisonnablement bien
avec les points expérimentaux se trouvant au dela de 14 monocouches

de Chla, mais pas pour un nombre de monocouches inférieur & 14.

Par contre, si on suppose que la fraction de fluorescence
6teinte décrait exponentiellement, on obtient la Tigne calculée
en pointillés inégaux (courbe b, figure 17 dans la cartolche).
La fonction exponentielle est exp -(0,693 nl1/6), od 6 est le
nombre de monocouches (nl1) pour lequel la fraction de fluorescence
8teinte est réduite de moitié. Dans ce cas, A, est équivalent a

environ 36 monocouches de Chla.
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IT est possible de rationaliser 1'excés de filuorescence que

1'on trouve expérimentalement pour un nombre de monocouches de Chla<14
par rapport a la courbe calculée dessinée en traits pointillés dans

la figure (17). Le maximum de fluorescence pour une monocouche de
Chla se situe @ 690 nm, mais i1 se déplace & 720 nm pour deux couches
de pigment. L'addition de couches supplémentaires fait dériver le
maximum jusqu'a 738 nm, valeur qui est obtenue pour 12 monocouches.
Toute addition de couches supplémentaires n'affecte plus la position

du maximum de fluorescence.

Wong et coll., 1978 (29), rapportent un maximum de fluorescence
da 730 nm pour des agrégats de Chla formés dans une solution solide
de polystyréne. La superposition face & face de monocouches de Chla
donne une structure agrégée ayant un maximum de fluorescence a 720 nm.
Le fait que le maximum se déplace vers le rouge lorsque plusieurs
couches sont empilées, peut s'expliquer par une déposition de plus en
plus réguliére avec 1'augmentation de 1'épaisseur, résultant en un
accroissement, par bicouches déposées, de la fraction des molécules

de Chla organisées a grande échelle.

Puisqu'il est plus facile pour un exciton de subir un transfert
vers des états moins énergétiques, un exciton créé dans la quatriéme
monocouche de Chla, par exemple,a une plus grande probabilité de diffuser
dans la direction opposée & celle des couches contenant la quinone
que si la dififusion répondait uniquement au hasard. Ceci méne & 1'excés
de fluorescence observé dans la région entre 0 et 14 monocouches

de Chla (figure 17).



Cette expérience permet d onc de déterminer une valeur minimum,

A_. , pour la longueur de diffusion de 1'exciton. Toute fonction,

min
autre qu'une fonction linéaire qui caractériserait la fonction de
fluorescence éteinte (cartouche de la figure 17), ferait intervenir
des valeurs de x» plus élevées que 16 monocouches de Chla afin de

cofncider avec les résultats expérimentaux.

Nous avons mesuré 1'épaisseur d'un assemblage de 44 monocouches
de Chla par interferométrie. En supposant que cette Epaisseur est
équivalente a 44 fois 1'épaisseur d'une monocouche de Chla, dCh]a’
on trouve dCh]a = 1,25 £ ,15 nm. Ce résultat est semblable &

1,4 nm obtenu par Bellamy et coll., 1963 (41) et

deh1a =
1,3 nm - 1,4 nm rapporté -par Jones et coll., 1980 (42).

Iehta =
En prenant une valeur moyenne de 1,3 nm pour 1'épaisseur d'une
monocouche de Chla, A . = 20,8 nm (16 monocouches) est obtenu. Cette
valeur est en accord raisonnable avec A < 50 nm trouvé par Kampas et
Gouterman, 1976 (43) pour un film d'octaéthylporphine polycristallin,
mais est plus grande que Apax = 5,6 nm rapporté par Janzen et Bolton,
1979 (9), a partir de mesures en photoconductivité de l1a Chla en mo-
nocouches. La longueur de diffusion de 1'exciton singlet dans Qn
monocristal d'anthracéne est estimée a 200 nm (Stekete et de Jonge,
1962 (44), ce qui souligne la différence entre un solide partiellement

et complétement organisé.



Toutes ces déductions concernant A ne sont valides évidemment
que si la SAQ demeure dans sa monocouche originale. I1 n'y a pas
de facon absolue de le prouver, mais il y a de bons arguments basés
premiérement sur le fait que la SAQ ne diffusait pas a travers deux
couches d'arachidate de cadmium quand la quinone était mélangée avec
la Chla et basés aussi sur les résultats de Costa et Porter, 1974 (7),
qui ont été déduits en supposant que la quinone était incapable de

diffuser a travers une monocouche de Chla pure.
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b) Photoconduction

Des accepteurs d'électron forts ont été utilisés dans des
cellules photovoltafques de fagon & augmenter leur efficacité
(Kearns et coll.. 1960 (45); Loufty et Sharp, 1979 (46); Loufty
et Menzel, 1980 (47)). Dans la méme optique, Janzen et Bolton,
1979 (9) rapportent que la plastoquinone augmente aussi 1'efficacité
des cellulzs photovoltafques ayant un assemblage de 4 monocouches
de Chla comme photoconducteur. Ils attribuent 1'effet produit par
la plastoquinone a la chaTne polyisepréne de’ ta-molécule. 1Ils rap-
portent aussi que la SAQ, une quinone avec deux chaines saturées,
n'a pas d'influence quand elle est incluse comme monocouche accep-

trice dans les cellules photovoltafques de Chla.

Puisque nous avons démontré dans la premiére partie de ce tra-
vail que 1'extinction de fluorescence de la Chla par Ta SAQ en mono-
couche ne se produisait pas lorsque la quinone et la Chla étaient
dans des monocouches différentes mais que 1'extinction se passait
lorsque SAQ et Chla étaient dans la méme monocouche, nous avons voulu
compléter 1'étude en analysant le comportement des cellules photo-
voltafques utilisant, comme photoconducteur, un assemblage de mono-

couches de Chla et SAQ dans différentes configurations.

Cellules photovoltafques avec des monocouches de Chla pure.
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Quand 1a Chla, un semi-conducteur du type-p (Terenin et coll.,
1959 (48)), est déposée entre 1'aluminium et 1'argent, i1 y a éga-
lisation du niveau de Fermi @ travers toute la cellule. Les &lec-
trons traversant 1'interface A1/Chla créent, par neutralisation des
trous, une zone de largeur W sans porteurs de charge du coté semi-
conducteur de 1'interface. Ce transfert d'électron se poursuit
jusqu'a ce que Te champ généré par la double couche des deux cOtés
de la région sans porteurs de charge soit suffisant pour contrebalancer
le courant de diffusion di au gradient de concentration. On a donc

un contact bloquant & 1'interface Al/Chla.

Par ailleurs, les niveaux de Fermi sont égalisés a 1'interface
Chla/Ag par le transfert d'électrons du semiconducteur au métal
créant ainsi d'autres trous pour la conduction et produisant dés

lors un contact ohmique a cette interface.

L'absorption de Tumiére visible par le pigment entraine la
création d'excitons dans la cellule. Ces excitons peuvent diffuser
3 une certaine distance (A) & travers 1'assemblage de multicouches

de Chla avant de disparaitre par désexcitation ou de se dissocier

[« 11

en porteurs de charge. Ces porteurs de charge peuvent migrer
1'électrode seulement si les paires électron-trou sont créées a
1'interface A1/Chla ou dans la région sans porteurs ol agit le champ

électrique.
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La région active de 1a cellule s'étend donc sur une distance
de W +# A. Quand 1'épaiéseur de la cellule atteint W + A, les po-
sitions et intensités relatives des pics dans le spectre d'action
sont les mémes peu importe si la cellule est irradiée a travers

1'électrode d'aluminium ou d'argent.

Dans nos cellules, W + X = 32 + 4 monocouches de Chla pour Te
maximum dans le bleu & 432 nm et dans le rouge a 678 nm. Ceci nous
fournit aussi une valeur maximum pour Ta longueur de diffusion de

1'exciton.

En nous basant sur des mesures d'extinction de fluorescence,
nous avions obtenu une valeur de 16 monocouches de Chla pour 1la
longueur de diffusion minimum de 1'exciton singlet. Nous pouvons
conclure maintenant que dans nos multicouches de Chla: 16 < X < 32 #4

monocouches de Chla.

En prenant 1,3 nm comme épaisseur d'une monocouche de Chla, 1la
longueur de diffusion de 1'exciton singlet pour la Chla dans nos
assemblages est de: 20,8 nm < x < 41,6 + 5,2 nm. Ceci se compare
bien avec X = 20,0 nm trouvé pour la Chla en multicouches par Jones
et coll., 1980 (42), A <50,0 nm obtenu pour un film d'octaéthylpor-

phine polycrystallin par Kampas et Gouterman, 1976 (43), A = 23,0 nm

trouvé dans la tetraphenylporphine non-métallique par Tanimura et
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coll., 1979 (49) et avec x» = 30,0 nm obtenu pour la phthalocya-

nine non-métallique par Menzel et Loutfy, 1980 (50).

Le spectre d'action de nos cellules photovoltafques de
Chla est semblable au spectre d'absorption de Ta Chla et 1la
variation du photocourant avec 1'intensité Tumineuse pour un

assemblage de 44 monocouches (figure 18°') est décrite par la

relation:
Iph=kIE
Iph est le photocourant au maximum dans le rouge (678 nm);
Ib est intensité lumineuse incidente sur la Chla;
k est une constante de proportionalité;
Y est 1'exposant pour 1'intensité Tumineuse*

Une valeur moyenne de Yy = 0.84 a &té trouvée pour 32 cellules
de 44 monocouches de Chla. La méme valeur de yest obtenue a d'au-
tres Tongueurs d'onde. Le comportement sous-linéaire est expliqué
par un modéle de défauts dans le semiconducteur:. selon-la théorie
de Rose, 1974 (51), dans les systémes ol le taux de génération
d'électron et de trous est proportionnel a 1'intensité de la lumiére
incidente, la présence de piéges dans le semiconducteur méne a la

relation suivante:

I, =kl

ph
o0 T est la température absolue et TC est la température

caractéristique d'une distribution exponentielle de piéges. Dans

* (yoir annexe A-2, PHOTOCOURANT)
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FIGURE 18. Variation du photocourant Iph avec 1'intensité lumineuse IB incidente sur le

pigment.

A:

le photoconducteur est un assemblage de 44 monocouches de Chla pure. L'exposant
de 1'intensité lumineuse y est de 0,84.
le photoconducteur est un assemblage de 44 monocouches de Chla 4 SAQ dans uh

rapport moléculaire (1 Chia pour 0,3 SAQ), vy est de 1,01.
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les conditions habituelles, TC >T. Ceci explique le fait que
pour plusieurs semi-conducteurs organiques 0.5 <y < 1; comme
pour la Chla microcristalline ol 0.85 < v < 1 (Tang et Albrecht,
1975 (52)), vy = 0.8 pour la tetraphenylporphine (Kampas et
Gouterman, 1976 (43)), 0.8 < y<.1 pour les films de porphyfine au

magnésium (Yamashita et coli., 1980 (53)).

La génération de charge dans les fiims de porphyrine et phtha-
lTocyanine est interprétée en termes d'un mécanisme extrinséque
impliquant des excitons singiet, (Bromberg et coll., 1974 (54);
Popovic et Sharp, 1977 (55); Yamashita et coll., 1980 (53)-et le
role des molécules .. d'oxygéne comme centres d'impureté semble
8tre trés important dans la dissociation des excitons. Avec
A= 30,0 £ 10,0 nmetvy=0.84 11 sembie que nos ceilules pho-
tovoltafques & base de multicouches de Chla se conforment au

comportement général des fiims de phthalocyanine et porphyrine.

Par contre, Janzen et Bolton, 1979 (9) ont trouvé une dépen-
dance du photocourant en fonction du carré de 1'intensité lumineuse
pour une cellule comprenant quatre monocouches de Chia. Ils expli-
quent ce résuitat en termes d'une transition triplet-triplet, ce
qui ne suit pas Te schéma général pour de telles molécules. Toute-
fois, Tollin et coll., 1960 (56) rapportent que 1'état triplet le
pius bas de Ta phthalocyanine non-métallique peut, jusqu'@ un cer-

tain point, contribuer & la production de porteurs de charge mais
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que cependant, la route principale pour la formation de por-

teurs de charge engage le premier Etat excité singlet.

Le figure (19) montre le ¢ d'efficacité*, au maximum dans le

rouge, pour les cellules de Chla en fonction du nombre de mono-
couches de Chla. Chaque point représente une valeur moyenne
obtenue en mesurant de 4 & 6 cellules. La plus haute et plus
basse valeur est aussi indiquée sur la figure. Ces efficacités
sont mesurées en tenant compte de la lumiére absorbée par le
pigment et sont semblables & celles obtenues pour la forme an-
hydre de la Chla électrodeposée (Dodelet et coll., 1979 (57)).
La Tongueur d'onde du maximum dans le rouge est cependant diffé-
rente dans les deux cas (678 nm pour la Chla en monocouches et
672 nm pour la Chla anhydre). Ces efficacités demeurent cons-
tantes pour une lumiére incidente de 3 a 30 . uW cm_2 sur le

pigment.

Pour les expériences qui suivent ol des quinones sont intro-
duites dans les cellules photovoltafques, on utilise constamment
un assemblage de 44 monocouches car 1'épaisseur du photoconducteur
dans ce cas est plus large que Ta région active de la cellule
(32 + 4 monocouches de Chla) et que de plus cette épaisseur nous
situe au milieu de la région d'efficacité maximum (35 & 55 monocou-

ches , figure 19 ).

* (voir annexe A-2, EFFICACITE)
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Extinction de fluorescence de la Chla par les quinones en

monocouches

Avant de présenter les résultats concernant les cellules
photovoltafques contenant 1a Chla et les quinones, i1 est utile
de résumer le comportement en fluorescence de la Chla en présence

de quinones.

L'extinction de fluorescence relative de 1a Chla par SAQ (6)
et par VK1 (0) est montrée dans la figure (20). Les monocouches
de Chla - quinones ont été transférées sur les lamelles de quartz
a des pressions de surface: allant de 19 & 20 mN m'] pour Tes mélanges
de Chla - SAQ et de 17 & 20 mN m_] pour les mélanges de Chla - VKI.
Les pressions de surface Tes plus faibles ont &té utilisées pour

les grandes concentrations en quinone.

Comme on peut voir dans la figure (20), presque toute la

13 SAQ cm_2 dans la

fluorescence de la Chla est éteinte & 4 x 10
monocouche mais seulement 40% de la fluorescence est éteinte par
la VKT & 1a méme concentration. 1I1 est difficile de travailler

13 molécules cm—2

avec des concentrations de VK1 dépassant 4 x 10
parce que la monocouche devient instable et difficile @ transférer

sur le quartz.

Gaines et coll., 1965 (25) ont trouvé que 85% de la fluores-
cence de la Chla était éteinte & une concentration de 4 x 10]3
molécules cm_2 de VK1. Leur monocouche était déposée sur une sous-

phase aqueuse et les mesures de fluorescence se prenaient @ 1'inter-
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¢p(chia + Q)/¢p(chla)

0] 2 q
NOMBRE DE MOLECULES DE QUINONE PAR CMZ(x10'3)

FIGURE 20. Extinction relative de fluorescence (g (tha + Q)/¢ (Chla))
de la Chla par la SAQ (®) et VK1 (0) dans une monocouche
sur lamelle de quartz hydrophile en fonction de la concentra-
tion de quinone. Les valeurs expérimentales minimum et

maximum sont indiquées.
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face air/eau. Nos résultats de fluorescence sont semblables &
ceux de Costa et coll., 1972 (24) obtenus en monocouches sur
lamelles de quartz avec des mélanges de Chla + a - tocophéryl-
quinone pour lesquels 50% de fluorescence de la Chla est éteihte

13 molécules cm_z'

d une concentration en quinone de 3 x 10
Puisque la VK1 et 1'a - tocophérylquinone ont le méme effet sur
la fluorescence de la chlorophylle b (Costa et coll., 1972 (24)),
on peut supposer que leur effet sur Ta Chla serait aussi le iniéme.
Ces différences de comportement de l1a méme quinone causées par
1'usage de différentes sous-phases (quartz ou sous-phase aqueuse)

~démontrent 1'importance de cette sous-phase dans 1'orientation

relative de molécules impliquées dans 1'extinction de fluorescence.

Cellules photovoltafques avec les monocouches de Chla ¢

guinones.

Les variations relatives de 1'efficacité de conversion énergé-
tique (n) et du rendement quantique*pour la production de courant
(¢) pour les cellules photovoltafques & multicouches de Chla dopées
sont exposées dans la table I. A 1'exception des cellules de type A,
toutes les autres cellules comprennent 44 monocouches transférées
sur une électrode d'aluminium préalablement rendue hydrophobe par

lTe recouvrement d'une monocouche d'arachidate de Cd.

Les cellules de type A comprennent 44 monocouches de Chla
pure déposées sur une monocouche du mélange: 0,25 molécule de
SAQ pour 1 molécule d'arachidate de Cd. Cette monocouche qui est
transférée sur 1'électrode d'aluminium a 22 mN m—] est caractérisée

* (le rendement quantique est le nombre d'électrons récoltés par
photon absorbé)



Table I:

Cellules photovoltatques a multicouches de Chla pure et dopée.
efficacités de conversion énergétique et des rendements quantiques pour la production

de courant.

Variation relative des

Cy a b o o
Type Composition de cellules nrouge/nrouge r ¢rouge/¢rouge r d>b]eu/¢b1eu r
R. AL]0— (—Chla Ch1a—)22|Ag 1.00 1.00 .00
A pe| (M ?23 <<3h1a Ch]a} ’Ag 0.83 0.93 .94
22
—Chla Chla— 1 _
B1 AL|O—(Toen? pept 0.9 (—Ch]a (:h1a>21 ‘Ag 1.10 1.07 .10
“Chla Chla— 1 0
B2 Anjo~{Zgh0” <ot 09 <—Ch1a Ch1a>2] ‘Ag 0.54 0.63 .69
—Chla Chla— 1 _
Cl Ao San% pent 0.; ’ Ag 0.37 - 0.59 0.67 . 85
—Chla Chla— 1 -
C2 A0~ Sage 0_9 ’ Ag 0.02 - 0.05 0.07 19
—Chla Chla— 1 -
c3 AL JoH i v 09 Ag 0.12 - 0.17 0.31 .58
22
ca Ay fo(TShla Chia— 0.58 - 0.65 0.62 .69

—SAQ  SAQG— o.o@ - ’Ag

£9
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a) 0—: arachidate de cadmium; —Chla: chlorophylle a; SAQ—:
N,N-distearoyle-1,4-diaminoanthraquinone. VK—: vitamine
KJ; PCD— dipalmitoyle L-3 phosphatidylcholine.

C
SAG— 0,

b) n

c) ¢

h1a—1

%)représente une monocouche de Chla avec SAQ dans

un rapport moléculaire de 1 a 0,3.

rouge/nrouge r:

rouge/¢rouge r:

Efficacité de conversion énergétique d'une
cellule de Chla dopée/efficacité de conver-
sion énergétique d'une cellule de Chla pure.
Les résultats pour 1'efficacité de conversion
énergétique d'une cellule de référence (Chla
pure) au maximum dans le rouge (678 hm) sont,
n = 0,038% de 34 30 wW cm 2 de lumi-

rouge r

ére incidente sur le p1?2ent. nrouge/nrquge v
est donné pour 3 p Wem ~ et 30 p W cm 2 quand

le rapport varie avec 1'intensité Jumineuse.

Rendement quantique pour Ta production de cou-
rant des cellules de Chla dopée/rendement
quantique pour la production de courant des
cellules de Chla pure. Le rendement quantique de
la production de courant des cellules de réfé-
rences (Chla pure) au maximum dans le rouge (678nm)
ests Gpouge y = 0+57% - 0,49% 3 3-30 y W cn 2

de lumiére incidente sur le pigment. Le rende-
ment quantique pour la production de courant des
cellules de références (Chla pure) au maximum
dans le bleu (432 nT% est, Sty r = 0,65% -
0,57% a 3-30 p W cm = de lumiére incidente sur

le pigment.
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par 9,0 x 10]3 SAQ cm_z, une concentration suffisante pour entrafner

1'extinction totale de 1a fluorescence de 1a Chla si 1a Chla et la

quinone étaient dans la méme couche.

Les cellules de type B2 comprennent 42 monocouches de Chla
pure déposées sur une double couche de Chla mélangée avec la SAQ
dans un rapport moléculaire de 1 a8 0,3. A cette concentration

13 2)

(2,7 x 10" SAQ cm “), 1'extinction de fluorescence de la Chla est

presque compléte. Ce mélange est transféré a 19,5 mN m'1.
L'effet de dilution de 1a Chla par la SAQ dans la double

couche est vérifié par une cellule de type Bl identique aux cellules

de type B2 mais pour laquelle Ta SAQ est remplacée par la PCD. Le

mélange Chla - PCD est transféré a 19,5 mN m . La PCD est un

isolant électrique comme 1'arachidate de Cd (Polymeropoulos, 1977

(32)). La PCD forme un film homogé&ne avec la Chla et il y a 2,9 x

03 pep em™?

1 dans le mélange Chla - PCD dont Te rapport moléculaire
est de 1 & 0,3. Cette concentration est trés semblable a celle de
SAQ ce qui implique que Ta SAQ et la PCD occupent en monocouche une

surface presqu' identique.

Les cellules de type C2 comprennent 44 monocouches d'un mélange
Chla - SAQ dont le rappor tmoléculaire est de 1 & 0,3. Les cellules
de type C3 sont composées de 44 monocouches d'un mélange Chla - VKI
dont le rapport moléculaire est 1 @ 0,3. La concentration de VK1 dans
Bk en?

ces cellules est de 2,5 x 10 ,s0it une concentration sem-

blable a celle de Ta SAQ et de 1a PCD.



L'effet de dilution de 1a Chla par les quinones est vérifié
en utilisant des cellules de type C1 qui comprennent 44 monocouches

d'un mélange Chla - PCD dont le rapport moléculaire est de 1 & 0,3

Les cellules de type C4 sont formées de 44 monocouches d'un
mélange Chla - SAQ dont Te rapport moléculaire est de 1 a 0,012.
Ce mélange (transféré & 19,5 mN m_]) donhe une extinction de
fluorescence de 30%, ou la méme extinction que celle obtenue avec
le mélange Chla -VK1 dont le rapport moléculaire est de 1 & 0,3

(figure 20).

Les tentatives de fabriquer une cellule ayant la composition:
'0.25 —SAQ Chla—)(—Chla Chla—)
ATl O— s 1 —0  Chla—)(—Chla Chla—) ["9
' 21

ne furent pas couronnées de succés (pour la signification des sym-
boles voir tablel ). Le transfert de monocouches de Chla pure sur
la premiére double couche n'est pas Qniforme ce qui implique que
1'organisation de Ta Chla dans 1a premiére double couche n'a pas

une structure homogéne.

L'efficacité de conversion énergétique de chaque type de
cellules et leur rendement quantique pouk la production de courant
sont comparés aux valeurs obtenues avec les cellules de référence
(type R) comprenant 44 monocouches de Chla pure. Pour ces cellules

de référence on trouve:

n = 0,038%
rouge r
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est 1'efficacité d J s
n rouge r 1 ficacité de conversion énergétique au

maximum dans le rouge (678 nm) pour une intensité de 3 & 30 uW en2

de Tumiére incidente sur le pigment,

g rouge r = 0,57% - 0,49%

8

d 678 nm pour des intensités Tumineuses de 3 et 30 W <:m'2 respec-

rouge r est le rendement quantique dg production de courant

tivement,incidentes sur Tle pigment,

¢ bleu r = 0,65% - 0i57%

# 1oy r €St 1e rendement quantique de production de courant
d 432 nm pour des intensités lumineuses de 3 et 30 l cm'zrespec_

tivement ,incidentes sur le pigment.

Les résultats donnés dans la tablel pour chaque type de
cellules dopées représentent une valeur moyenne obtenue & partir
d'au moins deux séries de cellules, chaque série comprenant deux
cellules dopées et deux cellules de référence fabriquées en méme
temps. Les différences entre chaque type de cellules appartenant
d Ta méme série sont de 1'ordre 20% pour les efficacités et de 15%
pour les rendements gquantiques. Les valeurs relatives données dans

la table I ont donc une précision de cette ordre.

Par contre, les résultats sont moins reproductibles d'une
série & 1'autre. Pour un total de 32 cellules de références, les

résultats s'étalent sur les intervalles suivants:
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0,021% < rouge r < 0,67%
0,27% < ¢ rouge r < 0,88%
0,29% < ¢ bleu r 1,}5%

Les exposants de 1'intensité lumineuse, y, pour Tes différents

types de cellules sont donnés dans la table II. Ils varient de
0,80 a 1,02. Ces valeurs de y concordent avec la photogénération
de charges par 1'exciton singlet dans un modé&le ol le semi-conduc-

teur comporte des défauts.

A partir des données dans Tla table I, on peut conclure que
1'introduction de Ta SAQ ou VK1 dans une cellule photovoltafque
de Chla a pour effet, soit de diminuer les efficacités et rende-
ment quantiques ou de les laisser pratiquement inchangés en tenant
compte de 1'erreur expérimentale. L'effet de quinones sur les
efficacités est cependant plus complexe que celui qu'elles ont
sur les rendements quantiques, puisque Teur présence dans la
cellule affecte a Ta fois Te photovoltage et le photocourant.
I1T est donc plus facile d'analyser le comportement des rendements

quantiques de nos cellules.

La table II montre un parrallélisme évident entre 1'extinc-
tion de fluorescence relative de la Chla par les quinones et les
rendements quantiques relatifs pour la production de charges.

Les rendements quantiques des cellules de type C2 et C3 ont été



Table II: Cellules photovoltafques & multicouches de Chla pure et dopée. Exposant, vy, de 1'intensité
. Tumineuse. Effet net des quinones sur le rendement quantique pour la production de charges.

Type a Y Extinction relative de o) /d b ) /o b
fluorescence rouge rouge r bleu bleu r
R 0.84 : 1.00 1.00 1.00
A 0.81 1.00 © 0.93 0.94
B 0.80 — | — —
B2 0.82 0.80 ¢ 0.63 0.69
C1 0.93 — — —
c2 1.02 0.02 © 0.10 ' 0.22 F
c3 1.01 0.70 © 0.46 ' 0.68 '
ca 0.93 0.70 © 0.62 0.69

a) Pour Ta composition des cellules correspondant a chaque type, voir table I.
b) Pour la définition des symboles voir table I.

© ¢) Extinction relative de 1uorescen Ta Chia dans un assemblage de monocouches avec ia
composition: quartz SAQ — 0. ZC) Chla — — Ch'|69-
0—1
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d) Extinction relative de fluorescence de la Chla dans un assemblage de monocouches identique
a 1'assemblage de type B2 sur quartz.

e) Extinction relative de fluorescence de la Chla par la quinone dans une monocouche.

f) Corrigé pour 1'effet de dilution en utilisant les valeurs de C1 (table I).

0L
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corrigés pour la dilution en utilisant les résultats obtenus pour

Cl, pour permettre de voir 1'effet net attribuable aux quinones.

On voit également en table II que les grandes concentrations
de SAQ (9 x 10]3 molécules cm_z) dans les cellules de type A, ol la
Chla et Ta quinone sont dans des couches différentes n'interférent
pratiquement pas avec le photocourant produit par ces cellules.
Dans ce cas, la quinone et la Chla n'interagissent pas. Mais
le photocourant est considérablement réduit quand Ta SAQ et
la Chla sont présentes dans la méme monocouche (cellules de type
c2 ). Toutefois, la réduction du photocourant varie avec la
Tongueur d'onde, on constate en effet que le rendement quantique
pour la production de courant demeure 2 fois plus grand dans
le bleu que dans le rouge. Cette différence reste présente
pour les cellules de type C3 ol Ta SAQ est remplacée par la

VK1 mais 1'effet est alors moins prononcé qu'avec la SAQ.

Les cellules de type B2 comprennent premiérement 2 monocouches
du mélange Chla - SAQ dont le rapport moléculaire est de 1 a 0, 3.
On vient de voir que cette composition réduit grandement la pro-
duction de charges Tibres & partir d'excitons générés dans ces
couches. I1 en sera de méme pour les excitons formés dans les
monocouches de Chla pure de ces cellules lorsqu'ils diffuseront
vers 1'interface d'aluminium. Ce genre de cellule permet de
calculer la fraction'x1 -de charges générées par la dissociation

d'excitons a 1'interface d'aluminium et la fraction (1 - X%) de



charges formées par Tla dissociation d'excitons dans la région

active W 3 1'interface d'une cellule de Chla pure.

En se servant des valeurs de la table II, on a pour une

cellule de type B2:

¢rouge/¢rouge r = 0,63 20,10 X5 + 1,0 (1- X;)

Ce qui donne Xi 0,41
et

= 0,69

¢b'|eu/¢b-leu r 0322 X'l + 1,0 (-l- X_I)

Ce qui donne Xﬁ 0,40

[T semble donc qu'environ 40% des charges obtenues pour
une cellule de Chla pure proviennent des excitons se dissociant
a 1'électrode d'aluminium et que le reste des charges récoltées
proviennent d'excitons se dissociant Torsqu'ils rencontrent des
défauts ou impuretés dans le semiconducteur. Ces défauts sont
toujours présents dans un assemblage de monocouches puisqu'il

existe ureinterface entre chaque double couche de pigment.

Ces résultats sont en accord avec les déductions faites
par Popovic et Sharp, 1977 (55) pour la génération de charge
dans de minces films de phthalocyanines 8 nommétalliques (une

molécule analogue a& la Chla) qui se ferait principalement dans

la masse du semiconducteur au lieu de se faire a 1'interface avec

1'électrode. Ces résultats sont aussi appuyés par les valeurs

obtenues pour Y en table II.
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Ce sont en effet les charges produites par des excitons se
dissobiant dans la masse du semiconducteur qui sont les plus
facilement capturées par les défauts sur leur chemin vers 1'élec-
trode. Les valeurs de y reflétent donc 1'origine des charges

récupérées.

Lorsque les charges récoltées proviennent presqu'exclusi-
vement des excitons se dissociant & 1'électrode, comme cela
semble &tre le cas pour les cellules avec des quinones dans
toutes les monocouches, on trouvera vy = 1 (figure 18); le
nombre de charges récoltées est alors directement proportionnel
& 1'intensité lumineuse incidente sur le pigment, donc au

nombre d'excitons singlets crées par 1'absorption de lumiére

Le comportement électrique de<;h1orani1s (CA) avec des

molécules comme la Chla et des molécules de structure analogue

d la Chla, comme les phthalocyanines non-métalliques (H2Pc),

a été étudié a plusieurs reprises (Kearns et coll., 1960 (45);
Reucroft et Simpson, 1969 (58); Shkuropatov et coll, 1977 (59);
Dahlberg et Musser, 1979 (60); Loufty et Menzel, 1980 (47)).
L'augmentation du courant thermique est due & la formation &
1'état fondamental de complexes de transfert de charge. I1 se
produit aussi une augmentatidn du photocourant (de 10 a 103 pour

la Chla et de 10° pour H,Pc).

2



D'autre part, 1'efficacité de 1a photogénération de charges
est triplée quand H2Pc est dopée avec de la 2,4,7 trinitrofluo-
renone (TNF); dans ce cas, il n'y a pas de formation de complexes
de transfert de charge a 1'état fondamental. Cette augmentation
est expliquée par la création d'excitons singlets dans H2Pc suivie
de Ta formation d'exciplexes avec 1'accepteur d'électron puis de
leur dissociation en porteurs de charges. Par ailleurs, une

diminution dans la fluorescence de H2Pc va de pair avec une

augmentation de la photoconductivité ( Loutfyet Menzel, 1980 (47)).

Dans notre cas, par contre, une diminution dans la fluorescence
de T1a Chla est paralléle a une baisse de Ta photoconductivité.
Quels sont donc les facteurs responsables de ce comportement

différent?

L'affinité électronique des CA est de 2,76 gV (Eooper et
coll., 1978 (61)) et celle du TNF est de 2,17 eV (Chen et
Wentworth, 1975 (62)). Ces molécules sont de forts accepteurs
d'électron et dans les deux cas préalablement mentionnés, 1'aug-
mentation du photocourant est reliée a la présence de ces molé-
cules sur la surface du photoconducteur et non dans la méme phase
comme dans notre cas. La présence d'une interface entre le photo-
conducteur et les molécules acceptrices pourraient &tre un facteur

déterminant dans le mécanisme de photoproduction de charges.

Les quinones utilisées dans nos expériences ont des affinités

&lectroniques de = 1,71 eV pour la VK1 et = 1,55 eV pour la SAQ
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(ces valeurs ont &té estimées a partir de Chen et Wentworth,

1975 (62)). Les affinités électroniques de VK1 et de SAQ sont

plus petites que celles de CA et TNF mais sont grandes cependant
lorsqu'on les compare a 0,54 eV, qui est la valeur de 1'affinité
électronique de O2 (Weast, 1977-1978 (63)). Or, lorsque 02 est
adsorbé sur un semiconducteur de type p, il en augmente énormément

la photoconduction (Tachikawa et Faulkner, 1978 (64); Yasunaga et
coll., 1979 (65); Chamberlain et Cooney, 1979 (66); Dodelet et coll.,
1979 (57); Musser et Dahlberg, 1980 (67)).

L'oxygéne adsorbé créé semble-t-i1 un endroit de prédi-
lection ol 1'exciton peut se dissocier et ol les charges qui
&chappent & la recombinaison sont séparées par le champ élec-
trique de la cellule. I1 semble, par contre, que O2 seul n'ait
pas beaucoup d'effet par comparaison avec son effet lorsqu'il
est combiné avec de la vapeur d'eau. Cette eau, qui est égale-
ment adsorbée & la surface du photoconducteur (incluant les
interfaces entre microcristaux), peut participer au mécanisme
de stabilisation de 1'électron sur O2 emp&chant a]ors la recom-

binaison rapide des charges.

Nos résultats peuvent &tre interprétés en termes de stabi-
lisation d'un électron transféré. sur un accepteur. Il est
reconnu que les "aniles" dans la phase vapeur s'associent un

électron thermique de fagon & former un anion métastable ayant
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un temps de vie de 1'ordre de la milliseconde (Cooper et coll., 1978,
(61)). On sait également que la parabenzoquinone (une molécule sem-
blable & nos quinones avec une affinit&-électronique de 1,89 eV)
n'accapare pas assez longtemps ]'é]eétrons thermiquelupour que son
anion soit observé au moyen d'un spectomdtre de masse (> 10-65)

(Cooper et coll., 1975 (68)).

Dans les cellules photovoltaiques, les &lectrons transférés .
sur 1'accepteur proviennent de la dissociation d'excitons. Si le
temps de vie de 1'ion métastable est plus long que Te temps de
diffusion du trou, il y aura une augmentation du rendement quantique
pour la production de charges libres comme dans le cas des photocon-
ducteurs dopés avec CA ou TNF. Si le contraire se produit, le rende-
ment quantique va diminuer parce que 1'accepteur présent ne fait que
fournir un chemin supplémentaire @ la recombinaison des charges;

c'est le cas pour la Chla dopée avec la SAQ ou VKI.

Une autre explication de la baisse du rendement quantique pour
la production de charges dans les cellules de Chla et SAQ, pourrait
8tre fournie par la présence de deux groupements amido sur la molécule
de SAQ. Ces groupes, utilisés dans la synthése pour rattacher la chafne
grasse au cycle d'anthraquinone, sont reconnus comme étant des donneurs
d'électron et Ta diminution de conductivité de semiconducteurs du type-
p par 1'adsorption d'un gaz donneur d'électron tel que NH3 est bien
documentée (Meier, 1974 (69)). Par contre, le caractére donneur

d'électron de -NH-CO- est beaucoup plus faible que celui de NH2
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(Fieser et Fieser, 1961 (70)). De plus, 1a 1,4- diaminoanthra--
quinone est classifige: comme un semjconducteur du:type -n_(Padhye
et coll., 1976 (71)). C'est pour cette raison que 1'on a vérifié
1'effet de Ta quinone avec la VK1, une molécule de naphtoquinone
avec une chafne grasse 1Tiée directement au cycle de naphtoquinone.
Comme 1'effet de la VK1 est le méme que celui de SAQ, on en

conciu donc que la diminution du rendement quantique pour la pro-
duction de charges dans la Chla causée par la SAQ, n'est pas due

da la présence des groupements amido.

Pour les cellules o0 chaque monocouche est un mé]ange de
Chla et SAQ (type C2), 1'irradiation au maximum dans la bande de
S;oret donne plus de deux fois la quantité de charges libres
produites au maximum dans le rouge (table II). Ceci est visible
sur le spectre d'action (traits pointillés dans la figure 11)
obtenu pour un flux constant de photons en utilisant pour chaque
cellule Ta véritable variation du photocourant avec 1'intensité
(figure 18) & chaque Tongueur d'onde. La Chla pure en monocouche
montre aussi une différence semblable (cependant moins prononcée)

dans les rendements quantiques.

I1 y a des molécules organiques, comme la phthalocyanine non -
métallique, dont le rendement quantique est insensible & la varia-
tion de la longueur d'onde (Popovic et Sharp, 1977 (55)). Ce

comportement de la phthalocynine non-métallique est interprété
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(Noolandi et Hong, 1979 (72)) comme étant dG & une conversion
interne trés efficace pour tous les excitons ayant des énergies
plus élevées que 31 avant de se dissocier en porteurs de charges

libres.

En d'autres termes, la thermalisation se produit & 1'empla-
cement de Ta molécule excitée. Pour 1'anthracéne, par contre, le
rendement quantique pour la production de charges augmente avec

1'énergie du photon incident (Chance et Braun, 1976 (73)).

La Chla en monocouche semble se comporter comme 1'anthra-
céne. Lors de 1'excitation dans Ta bande de Soret, les excitons
se dissocieraient en charges libres avant d'avoir achevé la con-
version interne jusqu'a S]. L'électron éjecté avec un exces
d'énergie thermaliserait & une distance plus grande de 1'ion
parent que celui créé par 1'excitation dans le rouge. En pré-
sence de SAQ, 1'électron une fois thermalisé, serait capturé
pour former un ion métastable. Le taux de recombinaison serait
donc plus petit pour une excitation dans la bande de Soret par
comparaison avec une excitation dans le rouge. Puisque, d'autre
part, la génération de charges dans un assemblage de Chla en
multicouches semble se conformer au mécanisme impliquant les
excitons singlets, on a donc un transfert d'é]ectron de la Chla

excitée dans 1'état singlet & la quinone.
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Dans la photosynth&se des plantes vertes, une plastoquinone
est utilisée comme accepteur d'électron pour le P680 par 1'inter-
médiaire d'une phéophytine (Davis et coll., 1979 (39)). Suivant
la plastoquinone, il y a des accepteurs d'électron plus forts
permettant de transférer 1'électron au P700" (Trebst, 1978 (2))
de fagon & ce que la. réaction inverse de neutralisation soit minimum.
Dans nos cellules photovoltafques, cette option n'existe pas. Le
seul mécanisme en compétition avec la neutralisation de charges
aprés la capture de 1!électron par la quinone est Ta ségrégation
des charges par le champ électrique de la cellule, qui n'est pas
assez fort dans des cellules faites avec un assemblage de 44 mono-

couches de pigment.

Le transfert d'électron & partir de 1'état triplet de la Chla
en solution a été démontré par Tollin et coll., 1979 (35) et dans
la phase condensée comme dans des films d'acétate de cellulose
(Cheddar et coll., 1980 (36)) et.dans des liposomes (Hurley et
coll., 1980 (37)). I1 n'a jamais été démontré qu'il se faisait
a partir de 1'état singlet. Huppertet coll., 1976 (33), qui
ont fait en solution dans 1'éthanol, 1'étude du mécanisme impli-
qué dans 1'extinction de 1'état singlet le plus bas de la Chla
en sont venus & la conclusion que, si un transfert d'électrons
se produisait, Ta paire chlat - Q- disparaissait par recombi-

naison dans un temps inférieur a 10'115. Cette vitesse serait
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compatible avec la vitesse de conversion interne des molécules

-13 3 10-125

organiques (de 10 ) a partir d'états électroniques
excités plus énergétiques que S] (Sharp et Smith, 1970 (74)).
Puisque Ta photogénération de charges, du moins dans la bande
de Soret, est un mécanisme en compétitioh avec la conversion
interne, i1 n'est pas impossible qu'un &lectron thermalisé puisse
se recombiner avec 1'ion parent dans un Taps de temps plus petit

que 10 ps.
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CONCLUSION

Méme si les détails concernant la photosynthése ne sont pas
encore entiérement compris, le concept d'une unité fonctionnelle
comme centre réactionnel contenant un donneur et accepteur est
reconnu comme étant une partie importante du mécanisme de la
photdsynthése. On croit que de minces barriéres, plus petites
que 10 nm en épajsseur, sont impliquées dans la séparation pri-
maire des charges. A 1'aide des monocouches, nous avons tenté
de reproduire ces barriéres. La technique de monocouche nous
permet d'imiter les états d'agrégations de Ta Chla et 1'unité

donneur-accepteur en photosynthése.

Avec hos expériences, nous sommes parvenus a déterminer
que la Tongueur de diffusion, A, de 1'exciton singlet de la
Chla, dans un assemblage de multicouches est de 20,8 nm < X <
41,6 nm + 5,2 nm. Nous avons aussi observé qu'il y a transfert

d'électron de Ta Chla & la quinone.

En nous basant sur les résultats de Ta variation du rendement
quantique pour la production de courant en fonction de 1'énergie
des photons incidents, nous avons proposé que le transfert d'élec-

tron & la quinone se faisait a partir de 1'état singlet de 1a Chla.
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Dans le photosystéme II de Ta photosynthése des plantes
vertes, on est presque certain que le donneur et 1'accepteur
(plastoquinone) sont séparés par une barriére d'environ 4 nm
d'épaisseur. Avec notre travail en monocouche, nous avons démon-
tré 1'importance de 1'orientation relative des molécules pour
que le transfert d'électron se produise ainsi que le grand
effet que la portion quinone de la molécule pouvait avoir sur
Tes propriétés photovoltafques du systéme Chla-quinone. Nous
osons espérer que ces informations seront utiles dans la compré-

hension du mécanisme photosyntétique.



ANNEXE A-1: RAPPORT DE DEPOSITION

Aprés la déposition d'une monocouche de pigment sur
une Tamelle (voir figure 4, pp. 10), on détermine le rapport
entre Ta surface qu'occupaient Tes molécules & 1'interface
air/eau, 3 la surface qu'ellesrecouvrent sur la lamelle.
surface recouverte par les molécules

d 1'interface air/eau
Rapport de déposition =

surface recouverte par les molécules
sur la lamelle

Ce calcul est effectué & chaque déposition de 1 monocouche

(soit aprés chaque plongée et chaque sortie).
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ANNEXE A-2:

Voici Tes programmes (APL) contenant tous les calculs
se rapportant a Ta calibration du systéme optique (CALIBRATION),
au % d'efficacité (EFFICACITE), a 1'exposant de 1'intensité
Tumineuse vy (PHOTOCOURANT), au spectre d'action et au facteur

de correction qui intervient dans le spectre d'action (SPECTRE).
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vCALIBRATIONCOIv
v CALIRRATION - . ‘
£11 "OFTION CHLORO 1,0FTION FHTHALOD 2° !
[21 OPTIDND o : . . S
[31  930X\0OFTION=1 =~ ) ]
[41 'LECTURE MICROWATTS DE 400 NM A 590 NM(DIRECTE F1D,

ALUMINIUM F1AL,ARGENT F1AGI1' |
[51  Fined

[61  FiALeD

[71 F1AGeD

[B1  'LECTURE LE 600NM A 706 NM(F2I,F2AL,F2AG)!
[91  F2med
L1031 F2AL¢D
[11] F2AG¢D
[121 ‘LECTURE DE 710NM A 85ONM (F3D,F3AL,F3AG)

[131 F3ned - -

[141 F3ALeD "

C151 _F3AGeD

[161 TFiFe0. 2! 5__;§?3 0.353 0,382 0,407 0,431 0,452 0,471 _
0.489 0,507 0.522 0.538 0.555 0,57 0.587 0,403 0.619 0.635
0.65 0,665

[171 F2F€0.681 0,697 0. 711 0,727 0.733 0.74 0.745 Q,752

0.758 0.764 0,77 0,776 0.782 0,789 0.794 0.8 0.804 0. 811 0.817
0.823 0.83 0.834 0.B4 0.8446

[i81 F3Fe0.,851 0.857 0.862 0.867 0,873 0.878 0.883 0.889
0.893 0,898 0.91 0.921 0.933 0.944 0.953 0.92461 0,969 0.977
0,983 0,989 0,994.0,998 1 1 |

[191 FFCe¢F1F,F2F,F3F

C201 - NMFP€400 410 420 430 440 450 460 470 480 490 500 510
520 530 5S40 S50 S60 570

[213 NMPEeNMF,580 590 600 410 420 430 434 638 442 6446 650
454 458 L&D LL&L L70 A74 478 AB/D LBA A0 A94 428 202 704
£2231 NMPeNMF,710 714 718 722 726 730 734 738 742 746 750
260 770 780 790 800 810 820 830 840 830 860 870 880. 820

L2331 'ENC¢1989+NMP .. o -
241  FCWDNe1,0833X(F1l, FZD: B3 sFF o
£251 FCNDPFFCND ENC

[261 . FCWAL¢1,0833x(F1ALF2AL,F3AL)+(FFCXENC) |
£27] FCWAGe¢1. 0833X(FlﬁG'F“QGrFTAG)—(FFCXENC) i :
L2831 NMeNMP
291 56 '
L3013 'LECTURE HICRDUATTS DE 4OONH A SOONM (DIRECTE C1iIts

ALUMINIUM C1AL/,ARGENT C1AG)' |
Ezjjﬂic:nru

I3
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[321::ClALem -~ & . o B
Lxz11’ _Ti1AGeN . : i
[34]  'LECTURE DE S1ONM ‘A 674 NM (C20,C2AL,C2AG)"
[351 (.C2De0 .
361 CoALEO oo i : S
L2371 - C2AaG«N : '
[381 'LECTURE DE 676 NM . A& 790 NM <czn,03AL,03AG>'\
£z221 FZD(—I’]
401  C3ALeO
L411 C3AGe¢D . :
[421__C1F&0.288_0.301.0. 316T04§¢9"D4341 o.zs 2.0+ 364_04321m
0.+388-0.4397-0.407-0,417 0.426_0,4310.452-0,471 0.489-0.506
[431 C2F€0.522 0,53% 0,556 0.571 0.587 0.603 0,619 0.634
0.65 0,665 0.68 0.696 0.711 0.727 0.743 0.758 0.773
[44]1 C3F«0.78 0.786 0.792 0.794 0.797 0.8 0.803 0.808 0.814
0,82 0.826 0.832 0.837 0.842 0.846 0.859 0.873
L4517 CQF(—O R8A 0.R%8 0.%1 0. 222, Q.933F 0,944 )
461 CFC¢C1FyC2F,C3F,C4F
[471 NMC€400 404 408 412 416 420 424 428 432 436 440 444 448
450 460 470 .480. 490 -500
[48]. NMC&NMC»S510..520_530_540_550_540_520_580._5%0_600_410_620_
630640650 660._.664_ 668622 &74. _
[49]1 NMCENMCr 4676 678 680 484 488 692 696 700 704 708 710- 720
730 740 750 7460 770 780 790
[50]1 ENC¢1989+NMC ' : |

& X +
[52]1 CAWDP«CAWD=ENC
[S3]1 CAWAL«1,0833x(C1AL,C2AL,C3AL)+(CFCXENC)
541 __CAWAGE1, 0833xx£1951L_AﬁchﬁG) (CECXENC)._
[551 NM&eNMC
{561 'CALIERATION' . = :
[571 'NANOMETRES MICROWATTS _ FHOTONS DIR FHOTONS Al
£ss1 4 . DIRECTS x10E13 X10E13
x10E13"
[591 Ne+/NM=NM
L60] 343X 1QPTION=1 : '
L6117 Q(J;N)PNH,FCUD;FCNDP;FCUAL FCUAG

[62] 464 ;
M&NMMMMLAM

L4641 0

I
: i
v |



~EFFICACITECOdw

v EFFICACITE
C13 'RESISTANCE (MEG) DEFUIS O EN AUGHENTANT (EUENT.

0 FUUR FINIR)'
E°] RESFD L
[31  'ILUM (NA)Y' !

[41  ILUMeD ‘ ‘
[53  'IOBSC (NA)'

[61 IOESCeD

[71  'NANOMETRE DE HESURE'

£81 _ NANMeD |
[91  ‘FRACTION DE TRANSMISSION DE LA LAMELLE'

C103 FPCL&D

L1137 'FUISSANCE LAMFPE (MICROWATTS) AU NH'
C12]1 WATTeD

C131 MWATT¢PCLXWATT

[14] IPHeILUM-IORSC

[i5]1 UPH«IPHXRES
[163 PUICIPHXVUPH
[171 Né+/RES=RES

CI8] 1«0

[191 MAXeO0 )

201 MAXVero : g 5
L2111 Tex+1 7 3 ) %

[221 MAXeMAXTFUICIZ

[23]1 MAXVEMAXV,MAX

[241 A2ix112N .

[257 MAXCEMAXX((INY=IN)
[261 IMAX€l+(+/(MAXU=MAXC))
[271 IAVEIMAX-1
[28]1 IAFCIMAX+1
[2931  INVPAV€O, 1X (VPHLIMAXI-VPHLIAVT)
[30] INVPAF«0.,1x(UFPHLIAPI-UPHLIMAX]) :
[31] - VFHAVEVFHLIAVI+(INUPAUX110)
[32] _VUPHAPVPHLIMAXI+(INVFAFX110)
[33] INIPAV€O,1x(IPHLIAVI-IFHLIMAX])
[341 INIPAP¢O.1x(IPHLIMAX]-IPHCIAFT)
[351  IPHAVIPHCIAVI-(INIPAUX110)
[361 IFPHAP«IPHLIMAXI-(INIFAFX110)
[371 VPSeVPHAV,VUPHAP

[381_ IFSeIPHAV, IFHAP

[39]1 EFF«UPSXIPS - |

[401 1«0 . |
[411  MAXeO .

B etk i Sk ks -




£421 MAXVe10

£43] IeI+l

[44] MAXeMAXTEFFLIJ
451 MAXUVEMAXY,MAX
[46]1 +43x1I%20 -
£473 7 MAXCEMAXX ((120)=120)

L4831 -IMAXe1+(+/ (MAXVZMAXC)) ;
L4911  “'VOLTAGE (MV) ET COURANT (NA) MAXIMA'?
[50]1 UPSLCIMAX1,IPSLIMAX]

L5131 EFFIC¢MAXX0.0001+MWATT

[52]1 'POURCENTAGE DE CONVERSION AU NM '
[S31  NANM,EFFIC.

[541 ‘RESISTANCE IFH UFH"

£551 R(3+N)P(RESs IPHyUFH)

LS61 . ' *'_ ' :

v



89

vPHOTOCOURANTCOlw
v PHOTOCOURANT
C1]) - ‘NANOMETRE D'E MESURE'
£21 LAaMen

E3J;. 'ENERGIE REELLE DIRECTE (MICROWATTS) SUR FIGHENT AU NM (ENR)'
c4: ENR«D

RQEIIQN_DE,JBAHSEﬁﬁENQE,Au*NMf.,;..qw_-. .l.,... i
L6 FT 0 e

£71 ENRP@ENRXFT s
C81 - .NPHOT¢ENRPXO0, 000503°XLAM
CPT 50 TLUMINAY 4 sl e 0 0
107 " TiUMen ~ -
Ci1] : 'IDBSC(NA) "
Ci21 IORSCeD
[137 “TPHell UM-IORSC

[141 XeoNPHOT

C151. Ye®IFPH -

L1687 SXIet/X - -

L1713 SYI&+/Y

[18]  SXIYI€+/XXY _

191 SXIXIet+/XxX .
L2001 Net+t/X=X '

[21]1 DE1€(SXIXIXN)-(SXIxXxSXI) o 4
[22] _DEAC(SXIYIXN)-(SXIxXSYI) e e
[233 DEB«(SXIXIXSYI)-(SXIYIXSXI) :
[243 A¢«DEA+DEL

[25] ERe¢DER+DED

[261 ‘FENTE ET ORDONNEE A L DRIGINE'

£27]1 AsB .

[281 .. YceLﬁB)x(NPHDTAAL_m"_m_~__“w_N_“ U
[29]1 ECART&(+/1 C(IFH-YC))=N

£301 'ECART MOYEN FPAR POINT'

[31] ECART

[321 . 'EN SUR PIGMENT FHOTONS S PIGM IFH IFHELC®
£L331 'MICROWATTS : (x1,0E13)" '

[34]  ®R(A+N)PENRFINPHOT e IPH Y C . o
[351 110 .

\4




90

vSPECTRECLOlv .

.. .v_SFECTRE. __ . e
13 'OFTION CHLORO i»OFTION FHTHALOD 2!
£23 OPTION«DO

£33 414X 10OFPTION=1

C4] "ILUM1(NA)Y DE 400 A 620

[51 ILUM1eDO

C61  'ILUM2(NAY DE 430 A 714
71 ILUM2¢0

€81 "ILUM3(NA) DE 718 A 890"

93 ILUM3¢0

103 NMeNMF

[111 NFAL¢FCWAL

£123 NFAG¢FCWAG - _

C131 923

141 ‘ILUM1(NA)DE 400 A 500°

[15] ILUM1eDO :

[161 'ILUM2(NA) DE 510 A &474'

[17] . ILUM2¢D ' Co

£181 'ILUM3(NA) DE 676 A 790' e
[19] ILUM3eD -

[20] NMeNMC

[21] NFALe«CAWAL

C22] NPAG«CAWAG

[23]1 JLUMeILUM1,ILUM2,ILUM3

[241  'TOBSCANA)'
[25]1 I0BSCeO ‘ i
[261 IPHeILUM-IORSC , - '
[27] 'COTE ALUMINIUM -1 , COTE ARGENT 1
[287 CHOIXeD

[29] ‘'FRACTION DE TRANSFARENCE DE L ELECTRODE'
[30] TRANSeD

[31]1_: 'FRACTION DE TRANSPARENCE.REFERENCE MEME NM
(CALIERATIONYL . (TRANSR)"

[3231 . TRANSReD N

[3315 936X 1 CHOIX=1 .~ - -

[341 - NPeNPALXTRANS+TRANSR

£351 437 .

£3§J._NP+NPAQXTBQNS rReNSR ,

£371. ,Ne+/NM NM R SRR

[397 MAXe€O . o b
E4OJJ~MAXUG\O L

C41] TIeI+t .-

[42] ﬁAXeMAerPcIJ R

[431 MAXVEHMAXV,MAX . 'uf e

C44]  ~41x1I=2N . .

£45]1 MAXC«HAXX((lN)—(tN))
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461 IMAX+1+<+/<MAXU:MAXC)) ; .

C471 NPMAXeNPLIMAX] o o -

[481  'PENTE. ET DRDON A L OPIGINE" B

C491 BReO

[501 YNHRF(&BE°J)X(NPMAXkBC1])

(511 Ie¢0.

[521 © YNM&WO _

(531 IeI+l A

£[541 UAL(—(?_«E}EQJ)X(NPEIJ*BEIJ) S -
[55]1 YNMeYNM,VAL - ‘

[S561 . 453x1I=N o o !

[573- CORR&YNMR+YNM

[581 . IPHC«IPHXCORR ,

[591 _IPHC | -

£401  'CHOISIR LE MAXIMUM' —
(611 MAXIMeD

[62]. PCIPHC«iOOxIPHC MAXIM

L4633 REP«N(S,N)P(NM,NP,IFHC,PCIFHC,CORR) -

[44] ‘'NANOMETRES PHOTONS(XE13) IFHCORR(NA) POURCENT IPH = CORR'
E65] REP o : . o .
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