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The most exciting phrase to hear in science, the one that heralds new discoveries,
is not “Eureka!” but rather “Hmm, that's funny ...”
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découvertes- n'est pas «Euréka !y, mais plutdt «Tiens, c'est marrant...»)
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Introduction

Espéce ¢lémentaire transitoire de part sa grande réactivité, anion réduit a sa plus
simple expression et réducteur par excellence, 1’¢lectron solvaté est une entité singuliere de la
chimie sous rayonnement. Présent dans une grande variét¢ de phénoménes chimiques ou
biologiques, 1’électron solvaté suscite toujours beaucoup d’intérét, plus de 40 ans apres sa

découverte, et ses propriétés font toujours 1’objet de nombreux travaux de recherche.

A mesure de I’avancée des techniques expérimentales, tout d’abord en radiolyse
impulsionnelle et ensuite en photolyse, 1’¢lectron solvaté a pu étre identifi¢ dans de nombreux
milieux grace a son spectre d’absorption, véritable signature de 1’espéce, puis 1’étude des
processus de localisation a pu étre envisagée. Face aux limitations de résolution temporelle
auxquelles les premieres études expérimentales ont été confrontées, la localisation de
I’¢lectron a tout d’abord été étudiée dans des liquides gelés ou refroidis a des températures
trés basses, dans le régime nanoseconde. Les améliorations expérimentales ont par la suite
rendu possible, en ouvrant le champ de la picoseconde, son étude dans les milieux liquides, et
en particulier les alcools, famille de liquides la plus étudiée. Mais il a fallu attendre
I’avénement des techniques de photolyse femtoseconde a la fin des années 1980 pour que le

milieu favori des chimistes et des biologistes, I’eau liquide, puisse étre étudiée en détail.

De trés nombreux travaux, aussi bien théoriques qu’expérimentaux, visent a décrire la
structure de 1’électron solvaté, et plus particulierement la nature de ses états d’énergie. Un
moyen de sonder cette structure est d’étudier I’influence de 1’environnement sur les propriétés
de 1’électron solvaté, le spectre d’absorption par exemple. La base de mon travail a donc été
d’étudier I’influence de I’environnement (structure et propriétés du solvant, force ionique) sur

le spectre d’absorption de 1’électron solvaté par spectroscopie d’absorption.

L’influence de la force ionique est 1’objet du chapitre III, qui traite de I’influence de la
présence d’un cation en solution aqueuse sur le spectre d’absorption de 1’électron solvaté.
L’appariement de 1’¢lectron solvaté, préalablement introduit et expliqué, est ensuite
systématiquement étudié pour neuf cations différents. Les effets relatifs a la taille et a la
charge des cations, mais aussi le role du contre-ion et de la solvatation y sont discutés pour

tenter d’analyser nos résultats.
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L’un des défis concernant 1’¢lectron solvaté aujourd’hui est €¢galement de pouvoir
décrire de fagon cohérente son processus de solvatation. Des études avec une haute résolution
temporelle ont été réalisées dans 1’eau et dans quelques alcools primaires. Des schémas de
solvatation ont alors été proposés pour analyser les observations expérimentales, et il n’est
apparu aucun consensus sur la voie empruntée par I’¢lectron, bien au contraire. Du mod¢le a
états discrets multiples au modele de glissement continu d’un état unique en passant par des
schémas mixtes, une variété de solutions s’opposent, mais qui ne peuvent, pour la plupart, pas
étre rejetées car reproduisant de facon trés satisfaisante les résultats expérimentaux. Dans le
but d’apporter une avancée dans ce domaine, nous avons ¢étudié, a 1’échelle subpico- et
picoseconde, la solvatation de 1’¢électron dans deux monoalcools (propane-1-ol et pentane-1-
ol) et trois polyalcools (propane-1,2-diol, propane-1,3-diol et glycérol). L’ensemble des

résultats expérimentaux obtenus est exposé et analysé qualitativement dans le chapitre I'V.

Le premier chapitre de ce manuscrit présente la technique utilisée au cours de cette
¢tude (la photolyse femtoseconde) et résume les connaissances actuelles sur I’¢lectron solvaté.
En particulier, les propriétés optiques et leurs variations en fonction des conditions (solvant,
température, pression) sont succinctement retracées. Dans le chapitre II est détaillé le systeme
expérimental, de la chaine laser femtoseconde du centre ELYSE au montage pompe-sonde
d’absorption transitoire. Les logiciels d’acquisition et de traitement des données, développés
au laboratoire, y sont également décrits. Enfin, j’y présente les structures et propriétés des

liquides et des autres produits chimiques utilisés lors de cette ¢tude.

Mon travail se conclut dans le chapitre V par 1’analyse des données expérimentales de
solvatation dans les polyalcools au moyen de deux modeles de solvatation. L’édification d’un
schéma de solvatation est un travail difficile, et I’évaluation de sa cohérence 1’est également.
C’est pourquoi a été¢ développée au laboratoire une méthode d’analyse de type Monte Carlo
par Chaine de Markov, aujourd’hui trés peu utilisée en spectroscopie d’absorption. Nous
avons appliqué cette méthode rigoureuse et puissante pour 1’analyse des deux schémas de
solvatation de 1’électron, s’appuyant sur le traitement global des données. Les résultats de

cette analyse sont discutés en fin de chapitre.

En fin de manuscrit, je résume les faits importants de mon ¢étude et en tire quelques
conclusions. Les perspectives sont également discutées tant la question reste ouverte, la

problématique complexe, et le travail futur conséquent.
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Dans ce premier chapitre de mon étude, je vais tout d’abord présenter la photolyse,
depuis la découverte de la technique jusqu’a ses utilisations actuelles, et en particulier la
production et I’étude de radicaux, qui est I’utilisation que nous en faisons.

Dans une seconde partie, je retracerai 1’historique des recherches faites sur I’électron
solvaté, en insistant plus particuliérement sur 1’étude de ses propriétés optiques et leur

dépendance en fonction des caractéristiques du milieu.
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A. La Photolyse

1) Définition

Par définition, la photolyse est (par analogie avec la radiolyse) un processus chimique
dans lequel les molécules sont dissociées en unités plus petites apres absorption d’une énergie
lumineuse (par analogie avec un rayonnement). Un des exemples les plus connus de technique
photolytique est la photolyse éclair, dans laquelle I’énergie lumineuse est délivrée par un
éclair provenant d’une lampe a décharge. L’autre technique trés couramment utilisée de nos
jours est la photolyse laser, et dans ce cas, I’énergie lumineuse est contenue dans une
impulsion laser monochromatique.

La principale différence entre la radiolyse (impulsionnelle ou y) et la photolyse réside
dans ’énergie du quantum : entre plusieurs 10° et 10° ¢V dans le premier cas, et de I’ordre de

quelques eV dans le second.

2) Découverte et développement des techniques

Le principe méme de la photolyse éclair est simple et son utilisation remonte a de
nombreuses années :' dans cette premiére expérience, une solution contenant de 1’O-
hémoglobine (oxyhémoglobine) et de la CO-hémoglobine (carboxyhémoglobine)’ dans un
tube est soumise a une lumiére trés intense puis est subitement plongée dans 1’obscurité ;
I’équilibre entre les deux composés, qui s’était déplacé a la suite de 1’illumination, retourne
alors dans un état d’équilibre stable via un processus suivi par spectroscopie. Par la suite,
R. G. W. Norrish et G. Porter ont jeté les bases de la photolyse éclair et défini la technique
dans leurs travaux sur la décomposition des gaz et I’étude des radicaux produits par

. . . 2.6
I’illumination.

La photolyse laser s’est quant a elle développée a partir des années 1960 dans le

domaine nanoseconde, notamment a travers les travaux de J. R. Novak sur les dérivés de

" La carboxyhémoglobine est une forme d'hémoglobine toxique pour l'organisme contrairement a 'hémoglobine normale
(oxyhémoglobine) qui transporte 1'oxygene dans les tissus ; la carboxyhémoglobine a fixé de l'oxyde de carbone (tres
toxique) a la place de 1'oxygene et empéche 'oxygénation des tissus. La formation de carboxyhémoglobine a lieu dans les cas
d'intoxications a l'oxyde de carbone (chauffage a combustion, milieu industriel,...).

Chapitre | - Genéwalites 5



I’anthracéne ;" I’échelle de la picoseconde est atteinte dans les années 1970'"'" avec des
études sur la relaxation des molécules excitées, pour atteindre le domaine femtoseconde dans
les années 1980,'*!* avec I’essor des lasers & blocage de modes' (mode locking en anglais).
S’est alors ouvert la voie de la femtochimie, couronnée par le prix Nobel de Chimie de

A. H. Zewail en 19991416

3) Exemples d’applications

Méme si elle n’est utilisée, dans la présente étude, que dans le but de produire des
¢lectrons solvatés, les applications de la photolyse sont quasiment innombrables. L’objectif
n’est pas ici d’étre exhaustif, mais d’évoquer, pour illustrer cette grande diversité, quatre
grands domaines d’applications : I’étude des processus de dépollution, les sciences du vivant,

la catalyse et la production et I’¢étude des radicaux.

a) Processus de dépollution

Les méthodes de photolyse laser ont trés tot montré leur grande efficacité et se sont
ainsi rapidement propagées a d’autres domaines que la chimie sous rayonnement. En effet,
des le début des années 1980, ces méthodes ont par exemple été employées pour 1’étude de
composés chlorés présents dans des tissus porcins provenant d’élevage sur des sols
contaminés,'’ mais également dans la décomposition photolytique de (CHs);I dans I’eau de

mer'® ou encore dans la fluorescence de dérivés du pétrole dans des eaux salines

contaminées. "’

I o]

* [ ® Wollf i
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-HCl |
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H-0 j,

electron

©/OH transter @,C)H HzQ @OH @
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® OH

+ Ci° o+ me 13
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|
cl [ e

1)

{major product)

Figure I.1. Schéma réactionnel de la photolyse du 2-chlorophénol dans I’eau liquide.”’

" Du fait du principe d’incertitude d’Heisenberg (AE At = cte), une impulsion ultrabréve est en réalité une superposition
cohérente de fréquences individuelles dont les amplitudes s’ajoutent de fagon constructive les unes avec les autres, d’ou le
concept de blocage des modes de la cavité laser.
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Par la suite, la photolyse laser a principalement été utilisée dans la dégradation
photochimique des polluants de I’cau comme les dérivés halogénés,”'* les composés
aliphatiques (exemple donné dans la figure 1.1),”° les composés polyaromatiques hydrogénés

(PAH)? ou encore les surfactants® et les agents complexants.*

b) Sciences du vivant

Le domaine des sciences du vivant s’est également intéressé trés tot aux méthodes de
photolyse laser car elles permettent de « reproduire » une exposition excessive aux rayons
ultraviolets (UV) solaires, et donc d’étudier les effets néfastes du rayonnement UV. Les

2628 montrant ainsi la

premicres €tudes ont concerné la photolyse de cellules de plantes
libération de produits oxydants, le transport des produits de dégradation ou encore le transfert

de proton ou d’électron.

1200

Optical wanl /ﬁ‘\\
Fiber i
S 1 \
Electrode g 800 |-
5 |
- / 3 600 L 'I
i !
Flow Device O Cell ic} 400 |-
= 200 | 'J
s} it 1 1 | 1 1 1 ]
0 1 2 5 10 15 20 25
Time (ms)

Figure 1.2. Exemple de montage expérimental et de résultats de photolyse laser utilisés

, 29
dans [’étude de membranes.

Ce fut ensuite au tour de la biologie d’étudier les effets lytiques du rayonnement
lumineux sur, par exemple, les membranes (figure 1.2)” les complexes ligand —
hémoprotéines’*® les mastocytes®,”! les précurseurs de la glycine,”* puis d’une fagon
généralisée dans tous les domaines de la biochimie.”>”” Une application particuliére de la

photolyse est la libération de molécules encapsulées grice a un éclair UV.**!

" Le transfert de ligands (de petites molécules telles que I'oxygéne, NO, CO ou CN) dans les hémoprotéines est un processus
situé au cceur de nombreuses fonctions biologiques comme le stockage ou le transport de ligands, ou la catalyse enzymatique.

t Mastocyte : type de globule blanc libérant de 1’histamine et de la sérotonine lors d’une réaction allergique.
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c) Catalyse

Les mécanismes catalytiques peuvent également étre initiés par photolyse, en libérant
par exemple un proton, un électron, ou un composé activateur suite a la photofragmentation
d’un composé initial.** Nous pouvons citer les exemples de réactions avec des composés a
base de cuivre (figure I.3),43 de titane,44 des complexes de fer,45 ou encore des réactions de
transfert d’électron dans les micelles®® dans lesquelles I’initiation du processus se fait via

I’énergie lumineuse, soit directement sur le catalyseur, soit indirectement.

Cu” P
E) t P o
7 +

“~

\» t O

-
. Cu Cu +
N\ +  HC=CH
H 8

Figure 1.3. Exemple de photofragmentation catalytique d’'un composé cuivré.?

d) Production et étude de radicaux

Comme nous le verrons tout au long de ce manuscrit, la principale application de la
photolyse est la production et I’étude des radicaux formés grace au dépot d’énergie. Comme
cela est longuement développé dans la partie suivante, de nombreuses especes résultent de la
photolyse de 1’eau (pour ne prendre que cette exemple) et ['une des principales est 1’¢lectron
solvaté (figure [.4), charge élémentaire a durée de vie trés courte mais suffisamment
«longue » pour avoir une chimie complexe et par ailleurs trés diverse. Cette espece,
singuliére par nature, est en effet impliquée dans de trés nombreux processus chimiques ou
biologiques. Elle est également une molécule modéle pour la chimie théorique pour la

solvatation et le transfert d’anion en solution.

dissociation channel ionization channel
2} ; \ x 5 £
kL0 (1-24,) HO %, H,0
i P e e P
t T 1 ' Bie -
!.. ! = {n} L nl
{ 1t i Thyat
[ hes e e HO DM
L0 4 g (1=q)
L Y
O x §
wo OH:H ) .
4 - { 1. { geminate recombination }
) a2 h
} e 2
! 1
¥

Figure I.4. Evénements primaires suivant [’excitation a deux photons UV de I'eau liquide.”
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B. L’¢électron solvaté

1) Découverte et premieres observations

a) Phénomeénes primaires en phase aqueuse

Nous allons ici présenter les phénomeénes primaires induits lors de 1’interaction entre
un rayonnement ionisant et 1’eau, solvant pour lequel les effets du rayonnement sont les

mieux connus car depuis longtemps observés et caractérisés, initialement par radiolyse,

puis par photolyse depuis la fin des années 1980.°'*

Les issues physico-chimiques de 1’interaction photon — molécules d’eau découlent de
réactions ultrarapides qui ont lieu dans la gamme de temps allant de 10" 4 10" seconde ; il

est maintenant couramment admis que les phénomeénes primaires relatifs au dépot d’énergie

en phase aqueuse sont les suivants :*'*
Tonisation non dissociative H,O' > H,0" +e (L.1)
Ionisation dissociative H,O" > H +HO" +e (1.2)
Dissociation H,O"—> H"+HO" (1.3)

La gamme temporelle de ces réactions ultrarapides s’étend de 107 a 10 seconde. A
la suite de ces réactions d’ionisations et de dissociations, les transferts d’énergie au solvant se
déroulent dans une gamme de temps allant de la femtoseconde (107" s) a la picoseconde

(107"% 5) selon les équations (1.4) a (I.7) suivantes :

Réaction ion — molécule H,0"+H,0— HO" + H,0" (1.4)
Solvatation de I’¢électron e H—”)eh"yd (L.5)
Solvatation du proton H'—%%5 H.0;, (1.6)
Solvatation du radical hydroxyle HO"—%°-HO; , (1.7)
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La solvatation de 1’électron est en réalité un ensemble d’interactions avec le milieu
environnant (principalement la réorientation des molécules de solvant) qui aboutit a I’¢lectron

hydraté dans son état d’équilibre stable :

>e

< -
>€ préhyd

therm

” —>€, (1.8)

- e, :¢lectron « quasi-libre » ;

- e, :¢électron « thermalisé » ;

therm

- e : électron « pré-hydraté » ;

préhyd

- ¢, : ¢lectron hydraté dans son état d’équilibre.

L’¢lectron « quasi-libre » est un électron injecté dans la bande de conduction du
liquide ; I’¢lectron dit « thermalisé » est considéré comme étant un électron dont 1’énergie est
de I’ordre de kT ; 1’¢électron dit « pré-hydraté » est un état intermédiaire entre ce dernier et
I’¢lectron hydraté proprement dit. L’ensemble des phénomenes évoqués ci-dessus conduit

donc a la formation des espéces radicalaires et/ou ioniques suivantes :

- H,O" :ion moléculaire ;
- H,0" : cation hydronium ;
- HO’ :radical hydroxyle ;

- e ete,, : ¢lectrons pre-hydraté et hydraté ;

préhyd
- especes primaires « intermédiaires » (paires de rencontre ou radicaux néoformés).

, R T . P . 4.
Des études réalisées par radiolyse pulsée nanoseconde et picoseconde,*™®’

63,88-97

puis des
¢tudes de photolyse laser, ont montré que des réactions de recombinaison se produisent
des les temps les plus courts. Dans le cas de la photoionisation de 1’eau, il n’y a pas
réellement de recombinaison entre 1’électron solvaté et son cation parent car ce dernier réagit
avec les molécules d’eau pour former le radical hydroxyle et I’ion hydronium. Cependant, les

réactions aux trés courts temps ne peuvent pas étre expliquées en ne considérant seulement

J . \ . . . A , “ . *
que les réactions avec les especes radicalaires issues de la méme molécule excitée H,0 .

Pour I’électron, les réactions de recombinaison sont les suivantes :
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€ + €y — 22— H, +2HO" (1.9)

€pg +H ——> H,+HO" (1.10)
€, +H,0' > H' + H,0 (1.11)
€, +HO" — HO" (1.12)

Notons que les autres produits formés réagissent également entre eux :

H'+HO" - H,0 (1.13)
H'+H® > H, (1.14)
HO'+HO' - H,0, (I.15)
H*+0, > HO; (I.16)
HO"+H, — H+H,0 (1.17)

Finalement, le bilan des espéces produites lors de 1’irradiation de I’eau peut s’écrire :

H,0—>e,,, H',HO" ,H,,H,0,,H" (1.18)

A mesure que le systéme évolue vers les temps plus longs, les espéces radicalaires
diffusent et réagissent éventuellement entre elles pour disparaitre dans une échelle de temps
de I’ordre de la microseconde. Ces réactions ont, au départ, été analysées dans le cadre de la

98,99 \ ’ 1,
7 Dans ce modéle, les réactants sont en effet considérés comme des

théorie de la diffusion.
spheres dures immergées dans un milieu homogene inerte. Les cinétiques des réactions sont
quant a elles régies par ’équation de diffusion de Smoluchowski.'” Dans le cadre de ce

modele et dans le cas d’une réaction a deux réactants :

A+B—> AB (L19)

oG _y DVC, _Gh gy (1.20)
S5t k,T

ou :
- D estle coefficient de diffusion mutuelle des espéces 4 et B (D =D, + Dp) ;
- kg est la constante de Boltzmann ;

- Testla température ;
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- g estlacharge de I’espece i ;
- Cest la concentration instantanée en espece i ;

- U est le potentiel auquel est soumis ’espece i.

La réaction entre deux especes A et B, séparées d’une distance d4p, est susceptible de
se produire si cette distance est inférieure ou égale a la distance de réaction notée R,5. Grace
aux études menées principalement par radiolyse impulsionnelle, les coefficients de diffusion
(tableau I1.1) des especes réactionnelles ont été déterminés, ce qui a notamment permis

101-104
01-104 pour la

d’évaluer les rayons de réaction et les constantes de vitesse des réactions.
réaction de 1’électron hydraté avec le cation H,0", le rayon de réaction est d’environ 0,45 A
et la constante de vitesse d’environ 2 x 10" L mol™ s, et pour la réaction avec le radical
HO", le rayon de réaction est d’environ 0,65 A et la constante de vitesse d’environ 1 x 10"°L

mol ™! s,

Tableau I.1. Coefficients de diffusion (10° m?s”) des espéces résultant de I'irradiation de I’eau.

€ H,0" HO® Réf.

4,5-5,0 8,0-10,0 2,0-2,8 59,101,104-106

L’une des informations majeures tirées de ces ¢tudes de radiolyse est que 1’¢lectron
hydraté réagit avec le cation hydronium H,0O"selon une cinétique réactionnelle qui n’est pas
limitée par la diffusion.'” Pour décrire les constantes de vitesse mesurées, il est nécessaire
d’introduire une probabilité de réaction lorsque deux sphéres entrent en contact (appelé paire
de rencontre). La probabilité de réaction d’une paire de rencontre électron — cation hydronium

est ainsi estimée a % :

- + ke - +
e, +H,0 —><T(e H0 )W (1.21)
(¢ .H0") —“—>H'+H,0 (1.22)
aZ

En fait, si on admet que ces réactions primaires se déroulent sur une échelle temporelle
de quelques centaines de femtosecondes, on se trouve en dehors du cadre d’approximation de
la théorie de la diffusion des espéces en phase aqueuse car, a cette échelle de temps, le milieu

ne peut pas €tre considéré comme continu, ce qui est une hypothese de base de cette théorie.
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Par ailleurs, I’existence d’une structure a courte distance (10 A) de 1’eau a été montrée,

notamment par diffusion neutronique,

ce qui entraine une anisotropie locale du milieu.
Enfin, la théorie de la diffusion ne prend pas en compte le caractére protique de I’eau ni les
fluctuations du réseau de liaisons hydrogeénes entre ses molécules. En considérant donc que
les cinétiques réactionnelles observées résultent de distances de séparation initiales inférieures
ou égales a 10 A, la théorie de la diffusion devient inadaptée pour traiter ces processus. Il faut
donc, pour les décrire correctement, tenir compte des propriétés locales et temporelles du

milieu, c'est-a-dire de la durée de vie des espéces ioniques produites et des structures

d’hydratation des différents réactants.

Il a été montré par la suite que le cation hydronium et le radical hydroxyle ne sont pas

stables du point de vue microscopique mais se comportent comme s’il y avait un équilibre

dynamique avec le solvant ;"'
H,0"+ H,0 &= H,0+H,0" (1.23)
HO' + H,0 —— H,0+HO" (1.24)

Ces équilibres sont primordiaux pour la compréhension des phénomeénes primaires

(intervenant avant 10 ps), notamment pour les informations qu’ils apportent sur la nature des

couplages entre les espéces produites (H,0" et HO") et les molécules d’eau impliquées dans

les premieres couches de solvatation.

Nous sommes donc en présence d’un ensemble de processus (excitation, ionisation,
diffusion, recombinaison) qui, aux temps dits « longs » (plusieurs dizaines de ps), peut étre
analysé comme un phénomene diffusionnel, mais qui s’avere étre une succession d’étapes
discontinues liées aux caractéristiques des espéces ioniques et radicalaires produites, qui

implique le comportement du solvant autour des espéces transitoires a courtes durées de vie.

b) Découverte de I’¢lectron hydraté

L’¢électron solvaté¢ dans I’eau (d’ou le terme hydraté) a été mis en évidence pour
la premiere fois 1962 par E. J. Hart et J. W. Boag grace a son spectre d'absorption enregistré

aprés irradiation, par radiolyse pulsée, de solutions aqueuses de sels de carbonates.”® Ce

Chapitre | - Géncralités 13



résultat fut accueilli comme la confirmation d’une série d’hypothéses émises a la suite

. e . ik . 110-114
d'expériences et de prédictions théoriques réalisées dans les années 1950.

Ce sont essentiellement les expériences réalisées par E. J. Hart, M. Anbar et J. W.
Boag ®'">!!" dans des solutions aqueuses de carbonate de sodium qui ont permis d’identifier
cette nouvelle espeéce, grace a une absorption dans la partie visible du spectre
¢lectromagnétique, région plus facilement accessible expérimentalement. Car méme si
I’existence d’une espece comme 1’¢lectron hydraté était supposée depuis plusieurs années, il a
fallu attendre la mesure et la caractérisation de son spectre d’absorption (bande large et
asymétrique) pour établir son existence. Les spectres alors obtenus (figure 1.5) ont permis
d’ébaucher la forme de la bande d’absorption qui a finalement été complétement définie par J.
H. Baxendale en 1964,''® permettant ainsi de déterminer le maximum d’absorption de

1’¢électron hydraté (720 nm, soit 1,72 eV).

L

|GI> (A)

[+] Lt i L P 1 PR |
2000 6000 7TDOO 900D
A (A)

4 - P Ll
4000 4500 5000 &0C0 TCCO 9000

Figure 1.5. Bandes d’absorption de 1'électron hydraté dans (A-a) une solution désaérée a 0,05 mol L™
de Na;COs, (b) de I’eau pure désaérée et (B) dans des solutions aqueuses a 0,05 mol L™ de carbonates

de (a) potassium, (b) césium et (c) lithium.”

La découverte de 1’¢lectron solvaté a initi€ de nombreuses études de radiolyse

impulsionnelle sur sa réactivité vis-a-vis de composé€s ioniques (cations inorganiques ou

119-121

organiques) ou moléculaires (les bases de I’ADN par exemple). Il a notamment été

établi que cette espece, réductrice (donneuse d’électron) par excellence, posséde un potentiel

d’oxydoréduction de —2,8 Vg™

Par la suite, de trés nombreuses recherches ont été menées dans le but d’étudier

’évolution de ses caractéristiques spectrales en fonction de la température,'> "%’ de la

57,95,96,135-137

. 128-133 124,134 L s
pression, du pH, """ de la force ionique du milieu ou de la nature
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127,138

isotopique des molécules de solvant, aussi bien expérimentalement que du point de vue

théorique (voir partie 4).

L'¢lectron solvaté peut également étre généré par de nombreuses autres méthodes

139,140 140,141

(chimie, radiochimie,140 ¢lectrochimie, photoémission a partir de métaux,142 semi-
conducteurs'*’). Parallélement & ces travaux, de nombreux modéles théoriques ont 6té

développés dans une grande variété de solvants (eau, alcools, amines...).

c) Photochimie pico- et subpicoseconde en phase aqueuse

Les sources lasers, qui, a partir des années 1970, sont devenues des outils de recherche
complémentaires aux sources de radiolyse, ont permis de mener des études fondamentales sur
les mécanismes réactionnels impliquant I’électron solvaté. Les travaux de radiolyse
impulsionnelle nanoseconde sur 1’¢lectron solvaté ont donc été approfondies avec notamment
le développement des lasers femtosecondes au début des 1980 et I’essor des méthodes de
spectroscopie résolue en temps a 1’échelle de quelques dizaines de femtosecondes. Les
recherches alors entreprises ont permis de mieux comprendre les processus primaires induits

par le dépot d’énergie, en particulier dans 1’eau liquide.

Les premiers travaux de photolyse rapide menés sur 1’électron solvaté dans des
solutions aqueuses de ferrocyanure de potassium'** ou dans des alcools'* ont montré que le
temps de solvatation de 1’¢électron était trés court (inférieur a la picoseconde) et que la
formation du spectre de I’¢électron solvaté dans son état d’équilibre se faisait via une évolution
continue de la bande d’absorption du rouge vers le visible. Ces résultats allaient alors dans le
sens de la théorie du continuum ou semi-continuum qui implique un glissement continu du
spectre d’absorption du rouge vers le bleu lors de la solvatation d’une charge élémentaire dans
un milieu polaire comme 1’eau. Cependant, et méme si des temps de solvatation de I’ordre de
300 fs ont été avancés a cette époque, la résolution temporelle des montages expérimentaux
(en particulier les durées d’impulsions), qui était de I’ordre de ces valeurs, ne permettait pas

de déterminer avec précision ces temps.

En 1985, en reprenant des données expérimentales et en leur appliquant la théorie du

continuum de Debye, L. D. Zusman et A. B. Helman'*® ont pu montrer que, dans le cas d’un
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couplage fort entre 1’¢lectron et le solvant (c’est le cas de 1’eau) et dans I’hypothése de pertes
diélectriques, on a :
Aw,t)=4"(0-Aw(1))
_t e (1.25)
Aw(1)=(AE(0)-AE(»))e ™ avec 7, = g—‘”rD
ou: O

A" est I’absorption de I’espéce électron solvaté stable ;

AE(0) et AE(o0) sont, respectivement, le maximum de la bande d’absorption de
I’espece non équilibrée (dont le choix est peu sensible suivant ce modéle) et de
I’espéce a 1’équilibre ;

- 7, et 7, sont, respectivement, le temps de relaxation diélectrique d’une molécule de
solvant et le temps de relaxation longitudinal du solvant pour une solvatation a charge
constante ;

- g, et g, sont, respectivement, la constante diélectrique de I’eau a fréquence infinie et

la constante diélectrique statique de 1’eau.

L’application de cette théorie a permis d’obtenir un bon ajustement paramétrique de la
cinétique d’apparition de 1’¢électron hydraté, et ainsi d’interpréter la solvatation d’un électron
dans une phase aqueuse ionique comme étant de nature continue et dominée par une
réorganisation conformationnelle des molécules d’eau autour de la charge élémentaire

(interactions de type électron — moment dipolaire).

Figure 1.6. Représentation schématique de [’électron hydraté. 147
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Les premiers travaux de photochimie (évoqués dans les paragraphes précédents) font
intervenir un soluté¢ (généralement un anion halogénure comme /) qui est le donneur
d’¢lectron, et c’est par un processus de photodétachement qu’a lieu la production d’électrons
hydratés. Cependant, il est également possible de créer cette espece transitoire en utilisant le
solvant comme son propre donneur d’électron. Les premieres expériences de ce type ont été
réalisées par N. D. Nikogosyan et ses collaborateurs en 1983;°' ces expériences ont montré,
d’une part, la non — linéarité de I’interaction entre le faisceau électromagnétique du laser et la
phase aqueuse et, d’autre part, que le phénomeéne de photoionisation de 1’eau est un processus
bi-photonique (I’absorption est donc proportionnelle au carré de I’intensité du champ). Cette
étude a par ailleurs analysé les cinétiques de disparition de 1’¢électron et mis en évidence des
produits radicalaires secondaires issus des réactions entre les espéces primaires (e, ,, ,H,O" et
HO"). Dans ce travail, les processus initiés par les impulsions laser sont classés en trois

catégories distinctes :

o Absorption induisant la formation d’un état excité de la molécule d’eau qui se relaxe

ensuite selon un processus non-dissociatif (donc pas de formation de radical) :

HZO 2hv HZO* processus H20 (126)

non—dissociatif

o Absorption induisant une photoionisation de la molécule d’eau : il y a donc éjection

d’un électron et formation du cation parent H,0" (équation (1.2)):

H20 2hv HZO* ionisation H20+ +e

Les événements primaires qui s’ensuivent sont d’une part les réactions ion — molécule

(équation (I.4), avec formation de HO'et H,O") et d’autre part I’hydratation de 1’électron
(équation (1.5)).
o Absorption induisant une photodissociation de la molécule d’eau : dans son état excite,
la molécule d’eau se relaxe par dissociation en formant un radical hydroxyle et un atome

d’hydrogene (équation (1.3)) :

H,0—2 s {0 —dsoctation_ 1+ 4 HO®
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Dans le cas d’impulsions gaussiennes, on peut montrer que 1’énergie absorbée obéit a

une loi du type :

Eabs _ IHEOI

AE = -
E, 2rz,,S

(1.27)

ou:
- E,etE, sont, respectivement, l’énergie de I’impulsion laser incidente et
I’énergie absorbée ;

- estle coefficient d’absorption a deux photons ;

[ est la longueur de I’échantillon ;
7,,, €St la durée d’impulsion ;

- S estla surface de la tache laser.

Des expériences réalisées dans 1’eau pure en faisant varier la longueur d’onde
d’excitation®" ont montré une linéarité entre la proportion d’énergie absorbée et 1’énergie
initiale. En appliquant la loi précédente, le coefficient d’absorption a 2 photons, £,, a pu étre
déterminé en fonction de la longueur d’onde. Par ailleurs, ces mémes expériences ont permis

de déterminer les rendements quantiques de formation de 1’électron hydraté et de dissociation

de Iétat excité de 1’eau (H,0").

Il fallut ensuite attendre les travaux réalisés par Y. Gauduel et ses collaborateurs en
1986 et 1987 pour atteindre des résolutions temporelles plus fines, et entrer dans le domaine
de la femtoseconde.®* Ces études ont en effet montré, pour des temps inférieurs a 2 ps, une
bande d’absorption forte dans la partie infrarouge (IR) du spectre, semblable a celle observée

auparavant dans les alcools,'*

et une bande caractéristique a I’électron hydraté a température
ambiante pour des temps plus longs. L’observation de deux maxima (I'un vers 720 nm
attribué¢ a I’¢électron hydraté, et ’autre vers 1300 nm attribu¢ a un électron « pré-hydraté »,
état intermédiaire entre les états dits « du continuum » — c’est-a-dire les électrons quasi-libres
— et thermalisés, et la forme hydratée stable) a suggéré que le processus prédominant lors de

la solvatation de 1’¢lectron correspondait plutdt a un processus a deux états qu’a un glissement

continu de la bande d’absorption.
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D’apres ces travaux, 1’¢électron pré-hydraté est un état partiellement localisé et
résultant d’un relaxation mono-exponentielle de temps caractéristique 7; = 110 fs des états du
continuum ; ces électrons pré-hydratés relaxent eux-mémes suivant une mono-exponentielle
de temps caractéristique 7, = 240 fs vers [’état hydraté stable. Ces deux temps
caractéristiques, obtenus grace a un ajustement paramétrique des données, implique donc un
processus a deux especes qui n’est pourtant pas suffisant pour expliquer 1’évolution globale
du spectre de 1’¢lectron hydraté. En effet, un processus a seulement deux especes implique la
présence d’un point isobestique (point fixe pour lequel les spectres se recoupent, c’est-a-dire

un point ou les sections efficaces des deux espéces sont égales), ce qui n’a pas été observé.

A ce jour, les connaissances expérimentales et théoriques sur I’électron hydraté
peuvent étre résumées de la fagon suivante: la théorie du continuum ne peut pas étre
appliquée a la solvatation de I’électron en phase aqueuse homogene car elle implique un
glissement continu de la bande d’absorption qui n’a pas été observé expérimentalement ; par
ailleurs, en 1’absence d’observation d’un point isobestique dans le spectre résolu en temps de
la solvatation de I’¢électron, on ne peut pas non plus se limiter a un processus a deux états pur.
Il faut donc échafauder un modeéle permettant d’expliquer les observations et de satisfaire

cette dualité continuum — états discrets.

2) Spectre d’absorption optique

Le spectre d’absorption optique de 1’électron solvaté est une de ses propriétés
caractéristiques (position du maximum, largeur de la bande). Dés 1’observation d’une couleur
bleue dans des solutions alcalines d’ammoniac au cours des années 1950-1960,'">!'* 1e
spectre d’absorption s’est révélé étre la source de nombreuses informations sur cette espece,
notamment sur ses états d’énergie : il est aujourd’hui couramment admis que le spectre
optique résulte de la transition entre 1’état fondamental de 1’électron (état a caractére
sphérique et fortement localisé de type 1s) et un état excité (état localisé de type 2p).'** " Les
caractéristiques générales du spectre de 1’¢lectron solvaté sont une bande large et asymétrique

n’ayant apparemment pas de sous — structure caractéristique.

Chapitre | - Genéralités 19



a) Forme du spectre

A la suite d’une étude menée sur les effets isotopiques et de température sur le spectre

127,151

d’absorption de 1’¢lectron hydraté, F. Y. Jou et L. M. Freeman ont proposé un mod¢le

analytique decrivant la bande d’absorption (A4 _ (E,T )) de [D’électron solvaté, a une

v

température 7, comme ’assemblage d’une fonction gaussienne pour la partie basse énergie
(partie « rouge ») et une fonction lorentzienne pour la partie haute énergie (partie « bleue »),

selon le couple d’équations suivantes :

(E=En (D)
Aexp —ln2l$} pour E<E_ (T)

Ws (T)

4_(E.T) (1.28)

-1

E-Ep (T)]
Al 1+ —=2 2 pour E>E,_ (T)
w.(T)

ou:
- A est ’amplitude de I’absorption a I’énergie E ;
- Enax est I’énergie du maximum d’absorption du spectre ;
- Wg et Wy sont, respectivement, les largeurs de la partie gaussienne (basse énergie)

et lorentzienne (haute énergie) du spectre.

Par les études en fonction de la température, 1I’évolution des parameétres du spectre de

1’¢électron hydraté a pu étre déterminée entre 274 et 380 K :'*’

E,..(T)=1,793-0,0024(T -274)

max

W, (T)=0,343+0,0006(T —274) (1.29)

W, (T)=0,485-0,0001(T —274)

Ce mod¢le, développé dans le cas de 1’eau, peut également s’appliquer aux cas des
alcools, a la différence prés que pour cette famille de solvants, I’asymétrie du spectre
d’absorption est moins prononcée et que 1’on peut alors choisir deux fonctions gaussiennes

pour le décrire.
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b) Effet de solvant

La nature du solvant dans lequel 1’¢lectron est solvaté influence de fagcon primordiale
la position du maximum d’absorption, A, €t la largeur de la bande, #,,. D’un point de vue

général, on constate que plus la constante diélectrique & du milieu est faible, plus le

maximum d’absorption est déplacé vers les grandes longueurs d’onde.

I ! I !
) NH, (240K)
5x10" - P THF .
/ A DEA | MeTHF

Coefficient d'extinction molaire (L mol” cm™)

750

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750

Longueur d'onde (nm)

Figure 1.7. Spectre d’absorption de I'électron solvaté dans différents solvants. %"

Les abréviations des solvants sont indiquées dans le tableau I.2.

La figure 1.7 et le tableau 1.2 permettent de distinguer quatre groupes de composés :
celui des alcools et de I’eau, dans lesquels la bande d’absorption de I’¢lectron solvaté est
situé¢e dans le visible (voire le proche-UV) ; celui des amines, ou la bande d’absorption est
dans le proche-IR ; le groupe des éthers ou la bande se situe dans I’IR ; enfin les alcanes, dans
I’IR. Dans le méthyltributylammonium bis[trifluorométhyl-sulfonyl]imide (R4sNNTf),
représentatif de la nouvelle famille de composés que sont les liquides ioniques, la bande

d’absorption de 1’¢électron solvaté est centrée dans le proche-IR.
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Dans la famille trés étudiée des alcools, une corrélation linéaire entre la constante
diélectrique et la position du maximum (en énergie) de certains ¢léments (¢thanol, méthanol,
1-propanol, éthyléne glycol, glycérol) a été proposée (figure 1.8)."** Cette constatation irait
dans le sens d’un effet purement électrostatique du solvant sur I’électron. Cependant, d’autres
alcools comme le 1-pentanol ou les propanediols ne suivent pas ce comportement, semblant

indiquer qu’il existe également un effet important de la structure du solvant.

24 |
23]
22|
21

20 |-

max (8Y)

E

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
15 20 25 30 35 40 45 50

Constante diélectrique (z)

Figure 1.8. Position du maximum d’absorption de [’électron solvaté en fonction de la constante

diélectrique de quelques alcools.

La position du maximum d’absorption permet de donner des renseignements sur le
puits de potentiel, et en particulier sa profondeur, dans lequel se trouve 1’électron solvaté. En
effet, le niveau d’énergie de 1’état excité est, d’'une fagon générale, proche de la bande de
conduction du solvant, ce qui implique que plus le maximum se trouve vers les courtes

longueurs d’onde (grandes énergies) plus le puits de potentiel est profond.

A contrario, la force d’oscillateur du spectre, définie comme le produit de la largeur a

mi-hauteur W), par le coefficient d’extinction molaire au maximum d’absorption gl est

mol
apparue comme assez peu dépendante de la nature de 1’alcool et reste proche de 1 ; ceci
indique que la transition électronique entre 1’état fondamental et 1’état excité est fortement

permise.
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Tableau 1.2. Position du maximum d’absorption du spectre de l’électron solvaté (en nm et en eV) et

constante diélectrique de quelques solvants usuels.

Solvant A, (nm) E_ . (eV) £, (20°C)"

eau (H,0) 720 1,724 80,1
méthanol (MeOH) 630 1,970 33,0
¢thanol (EtOH) 700 1,773 25,3
1-propanol (1-Pro) 740 1,677 20,8
2-propanol (2-Pro) 820 1,514 18,3

1-pentanol (1-Pent) 660 1,880 15,1 (25° C)

propane-1,2-diol (1,2-PD) 570 2,177 27,5 (30° C)
propane-1,3-diol (1,3-PD) 575 2,159 35,1
éthyléne glycol (EG) 580 2,140 41,4
glycérol (GLY) 525 2,357 46,5
ammoniac (NH3) 1500 0,828 16,6
¢thylénediamine (EDA) 1350 0,920 13,8

diméthyléther (DME) 2050 0,606 6,2 (-15°C)
tétrahydrofurane (THF) 2100 0,591 7,6
diéthyléther (DEE) 2300 0,540 4,3

" - CRC Handbook of Chemistry and Physics (1995).

c) Effets de température et de pression

. . 123-129,160-162
Tout comme la nature du solvant, les conditions de température ’ et de

pression'>*'* influencent fortement le spectre d’absorption de I’électron solvaté.

D’une manicre générale, une augmentation de la température a pour effet d’élargir
légérement la bande d’absorption et de déplacer son maximum vers les grandes longueurs
d’onde. En prenant I’exemple de 1’eau illustré par les figures 1.9, le maximum d’absorption se

déplace de 0,0029 eV par degré entre -4 et 96°C.
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Figure 1.9. Spectres d’absorption de I’électron hydraté en fonction de la température ((4)'> et (B)'*).

Une augmentation de la pression a pour effet de déplacer assez faiblement le
maximum vers les courtes longueurs d’onde, comme cela a été montré par exemple par T.
Shida et F. Y. Jou (figure 1.10) :'**!*? le déplacement spectral observé n’est en effet que

. . . 1
d’environ 19 nm par kilobar de pression.'®

1 2
2,15 1887 & 5 A4 e

Figure I.10. Spectres d’absorption de I’électron hydraté en fonction de la pression ((4)"** et (B)'*).

Ces changements sur le spectre d’absorption de l’¢lectron solvaté induits par des
variations de température et / ou de pression s’expliquent principalement par le changement
de densité¢ du milieu. En effet, la structure de I’eau se modifie et la capacité¢ de 1’¢lectron a
organiser une sphére d’hydratation autour de lui s’en trouve perturbée. En prenant I’exemple

d’une augmentation de pression (dont I’effet est finalement similaire a une diminution de la
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température toute proportion respectée), le modele de la cavité prévoit que le volume de celle

— ci diminue, ce qui est la cause d’un déplacement de la bande d’absorption vers le bleu.

Par ailleurs, des calculs théoriques pour 1’eau ont montré que le volume moyen de la

cavité dans laquelle se trouve 1’électron diminue lorsque la température augmente.'**'®

3) Caractéristiques physico-chimiques

a) Potentiel redox

Les propriétés thermodynamiques (comme le potentiel redox mais aussi la constante
de diffusion, la conductivité équivalente...) de 1’¢lectron hydraté sont dérivées de la constante

d’équilibre de la réaction :

e, tH,0=H"+HO" (1.30)
Ces propriétés sont regroupées dans le tableau 1.3 ci-dessous.

Tableau I.3. Propriétés thermodynamiques de I’électron hydraté.*

Propriété Valeur
Charge -1
Rayon (A) 2,5-3
Conductivité équivalente (S cm?) 190
Mobilité (cm® V' s™) (1,98 +0,10) 107
E°(e,, +H* —>1/2H,) (Venn) -2,8+0,1
k(e,:yd +H20) (sec'l) 880

L’¢lectron hydraté possede donc un potentiel redox trés bas, ce qui le place parmi les
especes les plus réductrices, notamment vis-a-vis de nombreux composé€s organiques et

inorganiques, comme nous le verrons plus loin dans ce manuscrit.
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b) Réactivite

L’¢électron solvaté, bien qu’étant une espéce transitoire, posseéde une grande réactivité.
En réalité, son caractére transitoire est dii aux trés nombreuses réactions avec les autres
especes du milieu dans lequel il est produit. Pour prendre I’exemple de 1’eau, on peut voir que
les réactions de dismutation et de recombinaison ont des constantes de vitesse tres

importantes :

€pi €y ——>H,+2HO", k =0,6 x 10" L mol" s' (1.31)
e, +H,0'—=>H' +H,0, k,=3,0x 10" Lmol" s' (1.32)
€,q +HO —“—> HO", k,=2,2 x 10" Lmol” &' (1.33)

La réactivité de 1’¢lectron solvaté est liée a la fois a sa mobilité u et a son coefficient
de diffusion D dans le milieu, parameétres qui dépendent directement du solvant dans lequel
I’¢électron est solvaté. Dans le tableau 1.4 est présenté 1’ordre de grandeur de la mobilité de

I’électron dans différents milieux.

Tableau 1.4. Mobilité de [’électron dans difféerents milieux.

Milieu Mobilité x4 (cm” V™' s7)
solvants polaires (eau, alcools ...) ~10™
hydrocarbures linéaires (ChHan+2) ~ 107

hydrocarbures cycliques (C,H,) ~10°

métaux ~10°*

Par ailleurs, la nature des espéces présentes en solution et la structure du solvant lui-
méme ont une grande influence sur la réactivité de I’¢lectron. Dans le cas de 1’eau et des
alcools par exemple, le nombre et la force des liaisons hydrogeéne déterminent la régularité de
la structure du milieu, et la présence d’un soluté¢ peut influer sur les interactions
intermoléculaires des molécules de solvant. La taille et la polarité du soluté sont également

des facteurs qui influencent fortement ces structures moléculaires.

Du fait de son fort pouvoir réducteur (voir partie précédente), I’électron solvaté a la
capacité de réduire tout un éventail de composés, au premier rang duquel se trouvent les

cations métalliques en solution :
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M +e M
(1.34)
M +e, > M°
Il faut cependant distinguer le cas des métaux alcalins et alcalino-terreux qui, de part
leurs potentiels redox plus faibles que celui de 1’¢électron (voir chapitre III), ne sont pas réduits

par celui-ci mais forment des paires d’ions.

4) Modeles théoriques

Parallelement aux trés nombreuses informations expérimentales, une trés abondante
littérature est disponible a propos de 1’édification de modeles théoriques de I’électron solvaté,

que ce soit sur sa structure propre, son spectre d’absorption ou son processus de solvatation.

Quatre grands modéles ont été avancés depuis la découverte de 1’¢lectron solvaté : un
modele d’orbitales moléculaires, le modéle du continuum, le modéle du semi-continuum et un
modele mixte classique-quantique. Nous savons aujourd’hui qu’une description correcte de
I’¢lectron solvaté doit contenir a la fois les interactions a courtes et a longues distances avec
les molécules du milieu, afin de reproduire au plus juste 1’influence des différentes couches de

solvatation.

Le modele des orbitales moléculaires permet, par définition, d’obtenir une bonne
description des interactions a courtes distances par un calcul ab initio de densité de spin sur le
ou les atomes sur lesquels I’¢électron est délocalisé. Ce modele dépend trés intimement du
nombre de molécules de solvant avec lesquelles I’¢électron est en interaction directe. D’une
géométrie d’abord calculée sous une forme de dimére,*'* des modéles de tétramére (figure
[.11) et de pentameére se sont développés pour décrire la structure de la cavité de I’¢électron
devant le désaccord entre les prédictions découlant de ce modéle et les observations
expérimentales (énergie de transition de I’électron par exemple).'®”'%’ Ces calculs SCF (Self
Consistent Field) ont alors montré qu'un plus grand nombre de molécules rendait le systéme
énergétiquement plus stable mais ne parvenait toujours pas a reproduire le maximum du
spectre d’absorption entre autre. Par la suite, des travaux de résonance paramagnétique
¢électronique (RPE) ont montré que I’électron hydraté avait une configuration octaédrique

définie par I’orientation des liaisons hydrogene.
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Malheureusement, ces premiers travaux ne sont pas parvenus a un bon accord avec les
expériences. Le modele dit « du continuum » s’est alors peu a peu répandu dans la
communauté scientifique, & partir de sa formulation par J. Jortner :'"° ce modéle consiste en
un traitement moyen des molécules de solvant, considérant que 1’¢lectron est sous 1’influence
de tout le milieu et non plus d’un nombre fini de molécules environnantes. Le milieu est
considéré comme un milieu diélectrique continu et polarisable, représenté par sa constante
diélectrique, et on suppose 1’électron localisé dans une cavité a symétrie sphérique. Le
principal atout de ce modéle est de pouvoir traiter une grande variété de solvants de par sa
procédure de calcul simple ne dépendant que d’une grandeur physique ; cependant, ce modele
échoua dans plusieurs domaines, notamment dans la prédiction de seuils d’ionisation
(surestimés), dans la définition d’une énergie raisonnable pour I’état fondamental ou dans

I’estimation des rayons de la cavité de I’électron (physiquement incohérents).'**!71:172

Diélectrigue continu

173

Figure 1.11. Modeéle de tétramere et modele du semi-continuum.

\ . . 174,1
Le modéle du semi-continuum'’*!'”>

se distingue du modele précédent parce qu’il
suppose que 1’¢lectron est une distribution de charge localisée au centre d’une cavité
sphérique. Il inclut des interactions a courtes et longues distances entre 1’électron et les
molécules de solvant environnantes. Ces deux effets ont été¢ rendus nécessaires, d’une part
pour prendre en compte les interactions attractives a courtes distances et correctement définir
les niveaux d’énergie de 1’¢électron, d’autre part pour conserver une représentation de milieu
diélectrique continu convenant bien pour les interactions a longues distances. Les avantages

de ce modele sont : une estimation correcte des niveaux d’énergie de 1’¢électron, la définition

d’un état fondamental d’énergie cohérente et la possibilité de traiter des milieux aussi bien
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polaires que peu polaires. Néanmoins, les défauts de ce modele sont I'utilisation d’un
potentiel d’interaction a trop longue distance et de fonctions d’onde trop diffuses, entrainant
des difficultés a définir correctement la largeur de la bande d’absorption par exemple. Les
développements ultérieurs de ce modele ont essentiellement porté sur des modifications des
potentiels d’interactions'”® et Dutilisation de méthodes quantiques et/ou de mécaniques

C g 164,165,177,178
statistiques. "~ 77

Aujourd’hui, un nouveau schéma se développe autour d’un pseudo-potentiel nouveau
basé sur des calculs de dynamique moléculaire mixte classique — quantique.'”” Ces nouvelles
méthodes présentent de bons accords avec les données expérimentales, notamment dans la
forme de la bande d’absorption et dans le déplacement spectral résultant d’un changement de

. 180-182
tempcerature.

Pendant de nombreuses années, plusieurs hypothéses ont été formulées sur la nature de
la transition d’énergie responsable de la bande d’absorption caractéristique de 1’électron

solvaté. La question fondamentale était de savoir si 1’état final était lié ou non, localisé ou

183,184 7

. 1 . . ,
Par ailleurs, la forme du spectre,'”’ et le choix des fonctions le paramétrant
127,132,151,155

non
(gaussienne, lorentzienne, lognormale) a lui aussi suscit¢ de nombreuses
controverses. Concernant I’asymétrie de la bande, des travaux proposent I’existence de deux
types de transition : entre des états €lectroniques localisés pour la partie basse énergie du
spectre, et vers la bande de conduction pour la partie haute énergie.'®'*® Mais d’autres
publications suggerent que 1’asymétrie est due a un élargissement de 1’état excité via un

couplage entre les modes de vibrations intramoléculaires et les modes basses fréquences des

.. \ 18
liaisons hydrogene.'®’

Le processus de solvatation de 1’¢lectron reste encore aujourd’hui une question

ouverte a laquelle nous allons essayé d’apporter une avancée. Du modele du glissement
: e & o Aeoeo 64.60.76.97,144,146,188-203 ; :

continu aux modéles a n états, 5077697144146, de nombreux schémas de solvatation ont

été proposés. Notre point de vue sera discuté dans le chapitre V.
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Ce chapitre présente les différents moyens et techniques expérimentaux utilisés lors de
ce travail, a savoir la chaine laser femtoseconde, le montage d’absorption transitoire pompe-
sonde ainsi que les traitements des signaux.

Sont par ailleurs présentés les solvants et produits chimiques que nous avons employés

dans notre étude.
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A. Chaine laser femtoseconde

1) Le LASER : de la découverte a la femtoseconde

Dé¢s leur apparition au début des années 1960, les lasers ont suscité I'intérét de la
communauté scientifique qui s’est treés vite attelée a développer ces nouveaux instruments afin

d’accroitre les connaissances relatives a de nombreux processus initiés par la lumiere.

Le premier laser, réalisé¢ par T. H. Maiman en 1960, était basé sur un cristal de rubis
pompé par I’éclair d’une lampe au xénon. L’impulsion fluctuante alors obtenue avait une
durée comprise entre la micro- et la milliseconde. Les premieres impulsions laser dont la
durée est plus courte que le temps nécessaire a la lumiere pour réaliser un aller-retour dans la
cavité ont été obtenues en 1964.* La méthode utilisée était celle de blocage des modes
longitudinaux de la cavité (voir note de bas de page, chapitre I). Le développement des
sources laser accordables a base de matériaux a 1’état solide a débuté deés 1963 par la mise au
point du premier laser & base de fluorure de magnésium (MgF,) dopé au nickel.” Mais a
1’époque, les possibilités offertes par Iutilisation des colorants comme milieu actif ® et
I’apparition des lasers a centres « f»' ont partiellement détourné Dattention des chercheurs
des lasers a base de métaux de transition comme milieux actifs. Par ailleurs, au milieu des
années 1970, I’observation des premiéres impulsions sub-picoseconde (~ 300 fs) issue de

lasers a colorant®™ a maintenu la popularité de ce type de milieu.
Le seuil de la nanoseconde a ainsi été franchi en 1966, et de la picoseconde en 1974.°

En 1981, l’invention de la méthode de synchronisation de modes par collision
d’impulsions (Colliding-Pulse Modelocking ou CPM) a rendu possible, avec ces mémes lasers
a colorant, la génération d’impulsions ayant une durée inféricure a 100 fs.'' La seconde
innovation importante a eu lieu au milieu des années 1980 quand il a été démontré que la
dispersion de la vitesse de groupe (DVG ou GVD pour Group Velocity Dispersion en anglais)
dans le laser pouvait étre ajustée continliment et optimisée, permettant a 1’époque d’obtenir

des impulsions allant jusque 27 fs."'"

" Un centre « f» est en réalité un électron localisé dans un défaut d’une matrice cristalline.
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Malgré ces avancées spectaculaires, ces lasers se sont révélés assez peu stables et
relativement délicats a utiliser : un systéme de circulation est par exemple nécessaire pour
renouveler le milieu actif, le faisceau de sortie ne peut étre accordée que sur une mince

b \ (e
gamme de longueurs d’onde et ces lasers ne peuvent pas supporter de trés hautes densités
d’énergie. C’est en grande partie pour ces raisons que I’intérét pour les milieux actifs solides
est resté soutenu et a été relancé dans le but d’obtenir des impulsions laser toujours plus

courtes et trés énergétiques.

Les premiers essais dans des cristaux d’alexandrite (Cr : BeAl,O;) ont été effectués en
1979." Mais les études suivantes ont montré que le milieu le plus prometteur était le cristal de
saphir dopé au titane (Ti : Al,O3)" dont les spectres d’absorption et d’émission sont données
dans la figure II.1. Et c’est en 1982 que le premier laser a base de titane — saphir a été
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Figure I1.1. (A) Bandes d’absorption et d’émission du titane - saphir
(B) Structure des niveaux d’énergie de Ti’" dans le saphir.

D’une manicre générale, la durée d’impulsion la plus courte qu’on peut obtenir avec
un laser est inversement proportionnelle a la largeur de la bande de gain dans le milieu actif.
Le tableau II.1 présente des comparaisons entre quelques-uns des milieux actifs les plus
couramment utilisés pour les sources laser. Les durées d’impulsions données dans ce tableau
sont des valeurs théoriques et représentent une limite inférieure qui n’est pas atteinte en

réalité.

" Dans la matrice d’alumine AlLOs (saphir), certains ions A" ont été remplacés par des ions Ti*" dans des sites a symétrie
trigonale.
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Tableau 11.1. Exemples de milieux actifs les plus utilisés dans les sources laser pico- et femtosecondes.

Milieu actif | Largeur de bande de gain (cm™) | Durée théorique des impulsions (fs)
Nd : YAG 4 8340
Nd : YLF 12 2800
Nd : Glass 200 170
Alexandrite 1700 20
Cr: LiCAF 2000 17
Ti : Saphir 3200 10
Rh6G 1500 22

L’apparition et I’essor des sources a milieux solides comme le titane — saphir n’ont pas
définitivement scellé le sort des lasers a colorant. En effet, ceux-ci ont permis de produire des
impulsions encore plus courtes grace a la possibilité de compenser, par un systeme de prismes
dans la cavité, I’¢largissement temporel des impulsions laser di a la dispersion de la vitesse
de groupe. Pour exemple, on peut citer I’observation d’impulsions d’une durée de 27 fs avec

un laser 4 Rhodamine 6G par 'utilisation de CPM et compensation de GVD."

Les développements ultérieurs sur les systeémes a base de titane — saphir ont été
Iutilisation de modulateurs acousto-optique’ et I’introduction d’absorbants saturables” pour
synchroniser les modes de la cavité.'® Mais le développement le plus important est
I’autoblocage des modes de la cavité par effet Kerr, ce qui permet de ne plus avoir besoin
d’introduire un élément extérieur pour le provoquer.'”'® Le blocage des modes par cette
méthode est fiable, d’une grande stabilité et peu coliteux. Le développement des sources laser
a titane — saphir ainsi que des méthodes d’extracompression des impulsions avec des
dispersions supplémentaires de vitesse de groupe a permis d’obtenir des impulsions
ultracourtes, atteignant aujourd’hui des durées de 4,5 fs pour une impulsion IR et méme 0,7 fs

pour une impulsion X."

" Le principe d’une cellule acousto-optique est de diffracter la lumiére par une onde ultrasonore (générée par une haute
fréquence dans un solide comme TeO,), qui peut étre modulée en fréquence.

“ Les absorbants saturables sont des absorbants non-linéaires qui contiennent des molécules (ou atomes) qui absorbent par
résonance le rayonnement a la fréquence de la transition utilisée dans un laser donné.

¥ L effet Kerr optique (effet quadratique) est la modification de I’indice de réfraction d’un milieu sous I’effet d’un champ
¢lectrostatique.
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Figure 11.2. Schéma général de la chaine laser femtoseconde ELYSE.

La chaine laser du Centre de Cinétique Rapide ELYSE au Laboratoire de Chimie
Physique comprend plusieurs oscillateurs / amplificateurs laser a base de matériaux solides
pour générer des impulsions courtes et intenses. La figure 1.2 donne un schéma général de

cette chaine amplificatrice.

2) L’oscillateur : générateur d’impulsions

Les impulsions a la fréquence fondamentale de la chaine laser d’ELYSE sont
produites par un oscillateur femtoseconde titane — saphir (« Tsunami », Spectra Physics),
présentant 1’avantage d’étre compact (les composantes de 1’oscillateur sont superposés), et

stable. Le schéma interne du Tsunami est présenté dans la figure I1.3.

La bande de gain des cristaux de titane — saphir est située entre 690 et 1080 nm avec
un maximum autour de 800 nm, et la bande d’absorption se situe entre 400 et 600 nm (voir
figure 11.1). Dans le cas du Tsunami, le pompage s’effectue par un faisceau laser continu a
532 nm obtenu par doublement de la fréquence principale (2 1064 nm) d’un laser Nd : YVOgu
(« Millenia V », Spectra Physics) aune puissance de 4,5 W (figure 11.4).
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Figure I1.3. Schéma de !’oscillateur Ti : Saphir « Tsunami » (M = miroir, Pr = prisme).

L’oscillateur Ti: Saphir est équipé d’un modulateur acousto-optique qui sert au
déclenchement et a la conservation de la synchronisation entre les modes. Les modes sont
autobloqués par effet Kerr et, une fois verrouillés, ils restent synchronisés méme si le
mécanisme de modulation externe s’arréte. Par ailleurs, grace a la rétroaction entre une
photodiode rapide et le modulateur acousto-optique, on peut améliorer la stabilité du blocage
des modes qui est conservé méme en cas de changement des conditions de 1’environnement.
Cette quéte de stabilité est primordial lorsque I’on souhaite réaliser des expériences pendant

de longues durées (typiquement plusieurs heures).
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Figure I1.4. Schéma du laser de pompage a diode « Millenia V ».

Miroir

La longueur d’onde centrale des impulsions produites par 1’oscillateur peut, selon le

modele, étre ajustée entre 700 et 1000 nm au moyen d’une fente et la largeur temporelle peut
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étre optimisée en réglant des prismes (éléments compensateurs de la dispersion de la vitesse
de groupe situés dans la cavité) a 1’aide de vis micrométriques externes. Dans notre systéme,
la longueur d’onde centrale des impulsions produites par 1’oscillateur est fixée a 790 nm. A la
sortie, ces impulsions ont une énergie d’environ 2 nJ, une durée d’environ 90 fs et un taux de

répétition d’environ 80 MHz.

3) Amplification des impulsions

Les impulsions produites par 1’oscillateur n’étant pas assez puissantes pour ioniser ou
méme exciter des molécules, il est nécessaire de les amplifier. Ceci va étre réalisé par
passages de ces impulsions a travers un milieu actif, lui-méme pompé, présentant une
inversion de population entre ses niveaux d’énergie. Dans le cas d’impulsions ultracourtes, la
bande spectrale de gain de ce milieu doit étre assez large. C’est pour cette raison, mais
¢galement en considérant les grands avantages des milieux actifs solides que, dans la chaine
laser d’ELYSE, I’amplification des impulsions sortant du Tsunami est effectuée par un
amplificateur régénératif a 1’état solide (« Spitfire », Spectra Physics). La figure 11.5 présente

un schéma général de I’amplificateur incluant 1’étireur et le compresseur d’impulsions.

Figure I1.5. Schéma général de [’amplificateur régénératif « Spitfire ».

Un amplificateur régénératif comprend un systéme électro-optique qui permet de
piéger une impulsion dans le résonateur laser. Une fois piégée, cette impulsion va s’amplifier
par passages successifs dans le milieu a gain. Lorsqu’elle a complétement dépeuplé le gain,

elle est extraite de la cavité par le méme systeéme électro-optique. Il faut donc un nombre de
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« passages » suffisant pour extraire la totalit¢ de 1’énergie stockée dans le milieu

amplificateur.

Dans la partie amplificatrice du Spitfire, le cristal Ti: Saphir est pompé par un
faisceau laser a 527 nm issu d’un laser Nd : YLF (« Merlin », Spectra Physics, figure 11.6)
délivrant des impulsions d’une durée de 350 ns, ayant une énergie de 1’ordre de 10 mJ et une
fréquence de répétition de 1 kHz. Les impulsions venant de [’oscillateur et étirées
temporellement sont piégées dans le résonateur a I’aide de deux cellules de Pockels’. A
I’entrée, la premiére cellule piége 1’impulsion injectée dans le résonateur en changeant sa
polarisation, et la deuxiéme ouvre ou non la voie de sortie. Le déclenchement de la premicre
cellule de Pockels est synchronis¢ avec la radiofréquence du mécanisme qui bloque les modes
de Doscillateur. La deuxiéme cellule est déclenchée aprés un délai de 1’ordre de 200 ns par
rapport a la premiere cellule pour permettre suffisamment d’allers — retours de I’impulsion
piégée dans le résonateur. La détection par une photodiode d’une partie des impulsions dans

I’amplificateur permet de controler le bon fonctionnement de I’amplificateur.
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Figure 11.6. Schéma du laser de pompage « Merlin ».

4) Etirement et compression des impulsions

La puissance créte des impulsions sub-picosecondes peut rapidement atteindre des
valeurs trés grandes, de I’ordre de 10 a 100 GW. Une telle puissance risquant d’endommager
le milieu actif, les impulsions sont, avant la partie amplificatrice, allongées temporellement

(on parle d’« étirement »). Elles sont ensuite amplifiées puis compressées pour revenir a une

" L'effet Pockels se traduit par une modification de 1'indice de réfraction du milieu de fagon linéaire sous 1'effet d'un champ
¢lectrostatique.
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durée proche de celle de I’entrée. En utilisant des systémes dispersifs, on peut faire parcourir
aux différentes longueurs d’onde des chemins optiques différents. Rappelons que la durée
d’une impulsion laser est inversement proportionnelle a sa largeur spectrale. Pour une

impulsion de forme gaussienne on a :

AVAt > 0,441 (IL1)

ou Av est la largeur spectrale (en Hz) et Az est la durée d’impulsion (en s). Une impulsion
femtoseconde posseéde donc une large gamme de longueurs d’onde. A 1’aide d’un systéme
dispersif (comme des réseaux de diffraction par exemple), on peut produire des décalages
temporels suffisamment importants entre ces différentes composantes spectrales, ce qui se
traduit par un allongement de I’impulsion en durée lorsque les longueurs d’onde plus courtes
sont retardées par rapport aux longueurs d’ondes plus longues (on parle alors de dispersion
« positive »). Apres 1’étireur, on obtient alors des impulsions d’une durée d’environ 250 ps.
Aprés amplification, ces impulsions sont recomprimées en introduisant une dispersion
«négative » dans le systéme (les composants avec les longueurs d’onde plus grandes

parcourent des chemins optiques plus longs).

Une des particularités de la chaine d’ELYSE est la présence, par conception, de deux
compresseurs : le premier recoit les impulsions amplifiées avec une fréquence de 1 a 50 Hz et
les comprime pour obtenir des impulsions picosecondes destinées a 1’accélérateur d’¢électrons
et aux expériences de radiolyse. Le second regoit les impulsions restantes (de 950 a 999 par
seconde) et les comprime pour produire des impulsions femtosecondes pour les expériences

de photolyse.

5) Caractérisation des impulsions

La durée des impulsions obtenues par I’oscillateur 7Tsunami et I’amplificateur Spitfire
étant trop courtes pour Etre directement mesurées par des moyens é€lectroniques classiques
(comme des détecteurs a photodiodes ou des caméras a balayage de fente), elles sont
mesurées et caractérisées par d’autres moyens en deux points: avant [’entrée de

I’amplificateur et a sa sortie.
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Apres la sortie de ’oscillateur Tsunami et avant ’entrée de 1’amplificateur, une partie
du faisceau est dirigée vers un autocorrélateur double en temps réel (« Femtoscope », MC2
s.a.r.l). Cet autocorrélateur a balayage utilise une configuration analogue a celle d’un
interféromeétre de Michelson : son schéma intérieur est donné dans la figure 11.7. Le faisceau
d’entrée est divis¢ au moyen d’une lame séparatrice en deux demi-faisceaux pour chacun des
deux bras de I’interférométre. Un des deux bras est mobile et le coin de cube CC1 est relié a
un ¢lément vibrant qui permet de balayer une distance définie a une fréquence faible
d’environ 30 Hz. En passant une deuxi¢me fois la lame séparatrice, les deux faisceaux sont
soit paralléles (figure 11.7a) dans le cas de 1’autocorrélation intensimétrique (autocorrélation
en intensité ou autocorrélation sans fond), soit confondus (figure I1.7b) dans le cas de
I’autocorrélation interférométrique. Les deux demi-faisceaux sont ensuite focalisés sur un
cristal non-linéaire. Un filtre permet d’éliminer la fréquence fondamentale et de détecter le

flux émis a la deuxiéme harmonique sur un photomultiplicateur.
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Figure I1.7. Schémas de principe de [’autocorrélateur par interférométrie de Michelson.
(a) autocorrélation intensimétrique, (b) autocorrélation interférométrique.
CC1 = Coin de cube mobile ; CC2 = Coin de cube fixe ; BS = Lame séparatrice ;
NLC = Cristal non linéaire ; PM = Photomultiplicateur ; DI1-D4 = diaphragmes.

Dans la configuration de I’autocorrélation intensimétrique, le cristal non-linéaire est
orient¢ de telle sorte que le doublage ne puisse pas se produire avec un seul des deux
faisceaux : la superposition spatiale et temporelle de deux demi-faisceaux est en effet
nécessaire pour que la deuxieéme harmonique soit produite. L’intensit¢ de la deuxieme
harmonique est proportionnelle au recouvrement entre les profils des deux impulsions, et elle

est donc nulle quand il n’y a pas de recouvrement. Le maximum d’intensité du doublage se
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produit lorsque le recouvrement entre les deux impulsions est total (c’est-a-dire quand il n’y a
pas de délai entre les arrivées des deux impulsions sur le cristal non-lin€aire). La translation
d’un des bras change le délai et entraine un profil d’intensité correspondant a la convolution
des profils temporels des deux impulsions. La durée réelle de I’impulsion s’obtient donc par
déconvolution de ce profil d’intensité. Le facteur de la déconvolution est 1,41 pour un profil

gaussien et 1,55 pour un profil sécante hyperbolique.

Dans la configuration de ’autocorrélation interférométrique, les deux demi-faisceaux
sont superposés a la sortie de Dl'interférométre et vont interférer avant le doublage de
fréquence. En ’absence de recouvrement temporel, chacun des deux demi-faisceaux va
produire un signal de deuxieme harmonique proportionnel a son intensité. Par conséquent, le
signal total de seconde harmonique mesuré est proportionnel a 2/ (ou / est I’intensité de
chacun des deux demi-faisceaux). En revanche, quand les deux demi-faisceaux interferent
totalement et sans décalage temporel, ils s’ajoutent en phase, et I’intensité a la fréquence
fondamentale sera 4/ et a la fréquence double /61 soit 8 fois supérieur au cas précedent. Les

autres cas donneront une intensité¢ de doublage entre ces deux valeurs extrémes.

Les méthodes qui viennent d’étre décrites sont utilisées dans les situations ou les
impulsions a mesurer ont un taux de répétition ¢élevée et ne posseédent pas de fortes énergies
comme c’est le cas aux premiceres étapes de la chaine laser (aprés 1’oscillateur et avant
I’amplificateur). La détection donne alors une valeur moyenne sur le grand nombre
d’impulsions. Pour caractériser les impulsions a la sortie de ’amplificateur, ou le taux de

répétition est moins élevé, il faut utiliser des méthodes d’autocorrélation monocoup.*’

Atténuateur
Séparateur ettélescope Miroir d'entrée
par //_‘\ P
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d
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retard
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Cristal doubleur

ccD

Figure I1.8. Schéma intérieur de [’ autocorrélateur monocoup.
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Dans notre systéme, la caractérisation des impulsions issues de I’amplificateur se
réalise donc par un autocorrélateur monocoup (« SS4 » - Positive Light) dont le schéma

intérieur est présenté sur la figure IL.8.

Le principe de son fonctionnement est simple : le faisceau est divisé en deux parties
qui sont envoyées vers un cristal non-linéaire doubleur selon un petit angle. La petite
inclinaison ainsi induite entre les fronts d’onde des deux demi-faisceaux se traduit par un
délai temporel et la forme du signal a fréquence double généré dans le cristal sera une trace

d’autocorrélation entre ces deux demi faisceaux.

Les caractérisations réalisées par les méthodes que je viens de présenter permettent
donc de caractériser les impulsions en sortie de chaine laser. Les impulsions sont d’une durée

de 110 fs, a une longueur d’onde centrée a 790 nm et possédent une énergie proche de 1 mJ.

B. Spectroscopie « pompe — sonde »

1) Introduction

Les méthodes de type « pompe-sonde » se sont développées a partir du moment ou les
lasers ont eu des durées d’impulsions significativement plus courtes que la résolution
temporelle des détecteurs optiques et des méthodes classiques de détection. Le principe de
cette méthode est de perturber (via un dépot d’énergie) un systéme par une premicre
impulsion excitatrice (la « pompe ») et d’observer ensuite 1’évolution du systéme avec une
deuxieme impulsion observatrice (la « sonde ») ; en faisant varier le retard temporel entre les

deux impulsions, on peut reconstituer le « film » de 1’évolution du systéme.

Ces notions ont pour la premicre fois été utilisées en 1899 dans une expérience
réalisée par H. Abraham et T. Lemoine :*' afin d’étudier 1’effet Kerr dans le disulfure de
carbone (CS,), un éclair de lumiére initié par un arc électrique passait a travers la cellule de
CS; apres avoir parcouru un trajet ajustable. Le changement de la polarisation de la lumiére a
ainsi montré I’existence de 1’effet Kerr. Ces travaux ont par ailleurs permis de constater que la
transmission de la lumiere au travers de la cellule était nulle pour des trajets optiques

supérieurs a 4 metres. Bien qu’il n’ait pas été possible de déterminer la durée exacte de 1’effet
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Kerr, il en a été déduit que celle-ci devait étre inférieure a 10 ns (aujourd’hui les études

femtosecondes ont montré que la durée de I’effet Kerr est de I’ordre de 2 ps).

Dans les années 1950, R. G. W. Norrish et G. Porter utilisérent des techniques de
photolyse éclair pour induire des réactions photochimiques et les étudier par des méthodes
spectrographiques en introduisant un délai allant de quelques microsecondes a quelques
millisecondes entre le déclenchement du processus et la détection spectrale ;> ces travaux

ont été récompensés par le prix Nobel de Chimie en 1967.

Mais c’est I’invention du laser qui révolutionna le domaine de la spectroscopie résolue
en temps. En D’espace de 30 ans (entre les années 1960 et 1990), I’observation des
phénoménes dits « rapides » s’est améliorée de 6 ordres de grandeur, de la nanoseconde (10”

s) 4 la femtoseconde (107" §).%

2) Principe général

Le principe général de la méthode pompe — sonde est de faire passer les molécules
d’un systeme d’un état fondamental a un état excité par le biais d’'une impulsion excitatrice
(impulsion pompe). Un paquet d’onde est alors produit sur la surface d’énergie potentielle de
I’état excité et 1’évolution de ce paquet d’onde est suivie par une impulsion observatrice
(impulsion sonde). On peut introduire un décalage temporel entre les deux impulsions, ce qui

permet de suivre 1’évolution du signal en fonction du temps.

Les faisceaux pompe et sonde peuvent avoir des longueurs d’onde identiques ou non
en fonction des énergies nécessaires pour les transitions ¢électroniques. L’effet de la pompe sur

le systeme peut alors étre étudié de deux fagons :

o par ’observation des modifications du systéme apres 1’excitation par la pompe et
par la comparaison avec son état avant l’excitation (exemple des techniques
d’absorption résolue en temps) ;

o par I’étude des nouveaux effets produits par la sonde elle-méme (exemple de la

fluorescence induite).
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Dans une expérience de spectroscopie d’absorption résolue en temps, on étudie la
différence d’absorption du systéme apreés 1’excitation (le passage de la pompe déterminant
I’origine des temps ou « temps z€ro ») a 1’aide du faisceau sonde. Dans une expérience de ce
type, il y a, la plupart du temps, un troisi¢me faisceau (souvent une partie du faisceau sonde)
qui passe ou non a travers le systéme non perturbé (molécules non excitées) et qui sert donc

de référence par rapport au faisceau sonde en présence de la pompe (figure I1.9).

Référence
&

Ligne a retard

Py

Lame 50150 2, sonde [|_»®

‘ :o—-.—-om.—-m.gn

faas

F’ompe Echantillon

Figure I1.9. Schéma de principe de la spectroscopie d’absorption par la méthode pompe — sonde.

L’absorbance de I’échantillon est alors calculée par la méthode suivante : on appelle /; (ﬁ,t)
(respectivement /, (4,7)) Iintensité de la sonde (de la référence) a un instant ¢ et /¢ (4,7 <0)
(1, (/”L,t < O)) I’intensité de la sonde (de la référence) a un instant ¢ avant le passage de la

pompe ; la variation d’absorbance induite par le passage de la pompe est alors :

AA(A,t)= log(IR (;L’t)]—log(M] (11.2)

I;(2,1) I(2,t<0)

Pour réaliser nos expériences, nous avons mis au point un montage d’absorption

transitoire (figure I1.10) selon les critéres suivants :

o stabilité de 1’alignement optique dans toutes les configurations de délai temporel
(alignement maintenu le long de la ligne a retard optique) ;

o minimisation des distorsions optiques induites par les ¢léments optiques lors de la
propagation des faisceaux (voir point 7) ;

o optimisation du rapport signal sur bruit (voir partie C).
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Figure 11.10. Schéma global du montage pompe — sonde d’absorption transitoire a I’échelle

femtoseconde (M = miroir, L = lentille, LS = lame séparatrice, /2 = lame demi-onde).

3) Impulsions « pompe » : génération d’harmoniques.

Dans notre montage expérimental, 95 % de 1’énergie du faisceau initial est prélevée et

envoyée vers un systéme doubleur (ou tripleur) de fréquence (« TP-14 »,

Uniwave

Technology) afin de générer le faisceau pompe. En utilisant ce systéme, on peut choisir la

deuxieme (395 nm) ou la troisieme (263 nm) harmonique de la fréquence fondamentale du

faisceau initial (& 790 nm). De cette facon, nous pouvons adapter le faisceau pompe au

systéme que 1’on souhaite étudier. La génération de troisiéme harmonique est la combinaison

de deux processus non-linéaires de second ordre :

- la génération de deuxiéme harmonique :

w+0 =0, (IL.3)
- la génération de la somme de fréquences :
o, + 0, =0, (IL.4)
%WZ&[I — %%od&f/quézmefmz/w 34



ou w;, m; et w; sont les fréquences fondamentale, double et triple. Afin de générer la
troisieme harmonique, on génére tout d’abord la seconde harmonique de la fréquence
fondamentale par un cristal non-linéaire, et ensuite on génére la somme de cette harmonique
avec la partie résiduelle (idler) de la fréquence fondamentale a 1’aide d’un deuxiéme cristal
non-linéaire. Afin d’obtenir la fréquence double, il suffit de contourner la génération de

somme de fréquences.

La figure II.11 montre un schéma général du doubleur / tripleur. Le faisceau initial
passe par une lame demi-onde a I’entrée du systéme et par un systeme télescopique pour
réduire le diamétre de la tdche d’un facteur 2/3. Il traverse ensuite un cristal de BBO (béta
borate de baryum) de type I d’une épaisseur de 1 mm dans lequel on génére la seconde
harmonique. Apres la génération de deuxieéme harmonique, il y a un délai temporel entre la
partie harmonique et la partie a la fréquence fondamentale qui reste dans le faisceau. On
utilise alors une ligne a retard pour compenser ce délai, qui est le plus souvent constituée d’au
moins deux lames séparatrices, quelques miroirs et une table de translation. Elle fonctionne en
trois étapes :

- séparation des deux parties du faisceau ;

- chaque partie traverse des trajets optiques de longueurs différentes et donc le délai

entre les deux parties est ajusté a 1’aide de la table de translation ;

- ensuite, les deux parties se croisent et se recombinent grace a une deuxiéme lame

séparatrice.

Ce systéeme présente cependant quelques désavantages :
- le besoin de plusieurs €léments optiques et mécaniques ;
- D’étape de recombinaison peut étre trés difficile, le recouvrement spatial et
temporel des deux parties étant trés sensible a la position des composants du

systeme.

Ce systeme étant cher, complexe et volumineux et afin de surmonter ces problémes
dans le générateur de troisieme harmonique 7P-/A4, le constructeur a opté pour une autre
solution : une plaque de compensation temporelle (7ime Plate ou TP). 1l s’agit d’un cristal
biréfringent (d’une épaisseur de 2 mm) monté sur une plaque pivotante. En traversant le
cristal, une des deux parties (harmonique ou fondamentale) du faisceau voit 1’indice de

réfraction ordinaire, n, et l’autre 1’indice de réfraction extraordinaire, n., du cristal. Par
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conséquent, ces deux parties le traversent a des vitesses différentes. Le cristal est orienté de
telle fagon qu’on peut modifier le décalage temporel entre les deux composants du faisceau en
ajustant le positionnement par rapport a I’un de ses axes (I’angle d’attaque entre le faisceau et
la surface du cristal, #). Une fois les deux parties du faisceau synchronisées, elles sont
dirigées vers un deuxieéme cristal non-linéaire (dans notre systéme, un cristal BBO de type |

d’Imm d’épaisseur) pour produire la troisiéme harmonique par somme de fréquences.
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smizonds Miroir

i \
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=
Lame tri Miroir 263 nm
Cristal SOmPensatrice BT L >
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Figure I1.11. Schéma du générateur de deuxiéme / troisieme harmonique.

Il faut noter que, malgré le rendement assez faible de la génération de troisieéme
harmonique (autour de 10 %), 1’énergie créte des impulsions a 263 nm peut excéder le
terrawatt et ainsi potentiellement endommager 1’échantillon ou la cellule qui le contient et les
composants optiques. En sortie de doubleur / tripleur, nous obtenons des énergies > 200 pJ

pour la fréquence triple et d’environ 350 pJ pour la seconde harmonique.

4) Impulsions « sonde » : génération d’un continuum de lumiere

blanche.

Le continuum de lumiére blanche destiné a sonder 1’échantillon est généré en
focalisant le faisceau de base a 790 nm sur un disque mince (3 mm) de saphir par une lentille

convexe (traitée anti-réflexion) de focale 50 mm. Afin d’éviter d’endommager le disque,
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celui-ci est monté dans un support motorisé et tourne dans un plan perpendiculaire au faisceau

(figure 11.12).

450 - 750 nm

— lentille 2

moteur

disque
de saphir

790 nm

Figure I1.12. Montage expérimental de génération du continuum de lumiere blanche.

Les phénomenes physiques a 1’origine de la génération d’un continuum de lumicre
blanche sont nombreux et complexes, et ces effets sont mélangés. Les principaux sont
I’automodulation de phase, la génération paramétrique a quatre photons, la filamentation et la
diffusion Raman stimulée. Mais dans un souci de synthése, et ne souhaitant pas entrer dans
des développements physiques pointus, nous nous limiterons au cas de 1’automodulation de

phase et son effet sur 1’¢largissement spectral. Je renvoie néanmoins le lecteur a une série de

publications depuis la découverte jusqu’aux détails physiques de ces phénoménes.>”*
Dans un milieu non-linéaire, une impulsion de la forme d’une onde plane :
i(wyt—kz) N w,
E(t,z)=Ee"™ ou k=—"n(t) (IL.5)
c
a un indice de réfraction qui dépend de son intensité selon :
n()=n,+nd(1) avec  1(2)c|EQ) (11.6)

ou ny est la partie linéaire de I’indice de réfraction du milieu et n; la partie non-linéaire de cet
indice. La fréquence instantanée, qui est la dérivée de la phase, peut s’écrire sous la forme :

o0() _, _y n(r)

) =—~"2
@(®) ot " e ot

(11.7)
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On constate alors que la fréquence dépend de I’intensité :

_ DMy ol(t)

I1.8
2c ot 1L8)

oo(t)=w(t)-w, =

La figure I1.13 montre 1’évolution de la fréquence avec I’intensité et au cours de la
propagation de I’impulsion dans le temps. La pulsation instantanée varie donc entre le front
avant et arriere de I’onde. De plus, la dispersion du milieu n’étant pas négligeable au regard
de la largeur spectrale de I’impulsion, on obtient une impulsion élargie dont la partie rouge se
propage plus vite que la partie bleue : en effet, avec un indice n, positif, de nouvelles basses
fréquences apparaissent sur le front de montée de l’impulsion et de nouvelles hautes

fréquences sur le front descendant.
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Figure I1.13. (a) Impulsion gaussienne en propagation linéaire ; (b) Variation spectrale de

l'impulsion gaussienne due a I’automodulation de phase.

Ces nouvelles fréquences ne sont pas synchronisées entre elles mais sont toujours
confinées dans 1’enveloppe de I’'impulsion. Elles peuvent devenir des « graines » pour la
génération de nouvelles fréquences non-existantes. Les équations (I1.7) et (I1.8) montrent que
plus I’impulsion est courte, plus I’effet de I’automodulation de phase est important et qu’il
faut donc moins d’énergie pour générer un continuum de lumiére blanche. D’autre part,
I’automodulation de phase est extrémement sensible a la forme temporelle de la variation de

phase.
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Dans notre montage, nous pouvons changer 1’énergie incidente a 1’aide d’un
diaphragme positionné devant une lame demi-onde, et en tournant la polarisation, on peut

donc modifier la forme et/ou I’intensité du spectre du continuum (figure 11.14).
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Figure I1.14. Exemple de spectre de continuum de lumiére blanche généré dans une lame

de saphir de 3 mm.

Une fraction relativement importante du faisceau laser a 790 nm persiste encore dans
le faisceau sonde aprés la génération du continuum. Cela géne considérablement la détection
et perturbe 1’état des systémes dans 1’échantillon. C’est pourquoi on utilise un filtre de type
passe-haut (en fréquence) en transmission qui permet le passage des longueurs d’onde
inférieures a la longueur d’onde centrale du faisceau initial (790 nm) a la sortie du continuum
ainsi qu’une solution concentrée (1 mol L") de sulfate de cuivre (CuSO4) a Ientrée du

détecteur.

5) Systeme de détection

Le faisceau sonde (aprés passage dans 1’échantillon) et le faisceau référence, sont
dirigés vers le systeme de détection constitu¢ d’un spectrographe (SpectraPro-300i, Acton
Research Corp.) et d’une caméra CCD (NTE/CCD-1340/400-EMB, Princeton Instruments).
Un systeme de miroirs permet de placer les faisceaux 1’un en dessous de I’autre le long de

I’axe de la fente d’entrée du spectrographe, ce qui permet de les détecter simultanément. Les

Chapitre [ — Vlcthades expérimentales 59



deux faisceaux passent éventuellement au travers de filtres et de densités neutres afin de ne

pas saturer le détecteur.

Le spectrographe / monochromateur dispose de trois réseaux de diffraction par
réflexion dont les caractéristiques sont présentées dans le tableau II1.2. Nous avons effectué
nos expériences a 1’aide d’un réseau (SpectraPro, Acton Research) de 300 traits, blazé a 500
nm. La gamme spectrale de réponse optimale de ce réseau s’étend d’environ 330 nm a

environ 900 nm.

Tableau I1.2. Caractéristiques des réseaux du monochromateur.

Densité des traits | Longueur d’onde | Gamme spectrale
Dispersion (nm/mm) a 500 nm
(traits par mm) optimale (nm) optimale (nm)
150 300 200 - 500 21
150 500 330-950 13
300 500 330-900 6,5

Les faisceaux pompe et référence sont diffractés par le réseau puis envoyés vers une
caméra CCD qui couvre une large gamme spectrale (de 300 a 1000 nm, figure I1.15). Le cceur
de la caméra CCD est une matrice de 1340x400 pixels (photosites) dont la charge augmente
lorsqu’ils regoivent des photons. En considérant la dispersion de notre réseau linéaire, nous
pouvons estimer la résolution spectrale de notre systéme sur la caméra CCD a environ 0,2 nm

par pixel, soit une fenétre totale d’environ 270 nm de large.
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Figure 11.15. Rendement quantique de la caméra CCD en fonction de la longueur d’onde.
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6) Echantillons

Lors de nos expériences, nous avons essentiellement utilisé le faisceau pompe
résultant de la génération de triple harmonique, c¢’est-a-dire a 263 nm. Du fait de la forte
énergie de ce rayonnement UV, nous avons opté, en ce qui concerne les échantillons, pour
I’utilisation d’un jet de liquide, afin d’obtenir un film extrafin de solution (300 pm
d’épaisseur). Cette solution permet notamment de s’affranchir de la fluorescence du quartz,
mais aussi des autres phénomeénes parasites dus aux parois d’une cellule. Ce jet laminaire est
produit par une buse de saphir (V. Kyburz AG. type B, figure 11.16) reliée a une pompe a
engrenage (Cole-Parmer Instrument Co., modele 75211-35).

La qualité du jet dépend de fagon sensible du débit de la pompe (figure I1.16 a) et b))
et de la viscosité de la solution. Si le débit est trop élevé, des turbulences peuvent apparaitre
dans le jet, ce qui distord les signaux et modifie 1’épaisseur traversée par les faisceaux. A
I’inverse, si le débit est trop faible, la surface du jet ne sera pas suffisamment plane, et la
solution ne sera pas renouvelée entre deux impulsions laser. Dans le cas de I’eau (dont la
viscosité est de 1cP a 20°C), nous avons travaillé avec un débit voisin de 200 mL/min (figure
I1.16 .b) et a 10°C. En effet, ce 1éger refroidissement permet d’avoir une viscosité de 1’ordre
de 1,3 cP, ce qui permet d’obtenir un jet de bien meilleure qualité¢ (plus laminaire) qu’a

température ambiante.
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Figure I1.16. Schéma interne de la buse de saphir et jet a debit (a) insuffisant et (b) suffisant.
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Dans la figure I1.17 est schématisé¢ le principe de recouvrement des faisceaux pompe et
sonde sur le jet de liquide. Les faisceaux pompe et sonde se croisent au niveau de
I’échantillon avec un petit angle (< 10°) du fait de I’encombrement des miroirs de renvoi des
faisceaux sur 1’échantillon. Par ailleurs, le faisceau pompe n’est pas focalisé¢ au niveau de
I’échantillon a cause de la forte intensité du faisceau a son point focal. Il faut également
veiller a ne pas focaliser la pompe avant 1’échantillon, car a forte intensité, il peut y avoir un
point de « claquage » (ionisation de I’air)’, ce qui fausse la mesure. Pour notre systéme, nous
avons choisi une lentille avec une focale relativement longue (300 mm) et avons toujours
focalisé le faisceau pompe quelques centimetres apres 1’échantillon (typiquement entre 7 et 11

cm).

F_dd_dd——FP'
— buse

saphir

sonde (~ 50 pm)
pompe (~ 250 pm)
jet

Figure I1.17. Schéma du recouvrement des faisceaux pompe et sonde au niveau du jet.

Afin d’éviter la présence de particules ou d’impuretés dans le jet, qui pourraient créer
des défauts dans le flux et finir par obstruer la buse, nous avons surmonté cette derniére d’un
porte-filtre en Téflon dans lequel on peut positionner des filtres (eux-mémes en Téflon) de
porosités différentes (nous avons le plus couramment utilisé une porosité¢ de 10 um). Le
support de la buse est monté sur un systéme mobile qui permet des déplacements dans les

trois plans de I’espace.

Enfin, pour faciliter la mise au point du recouvrement entre les impulsions pompe et
sonde, nous avons installé un support comportant une cible (en 1’occurrence un trou de 100 a

300 um de diamétre) sur le coté de la buse a hauteur du jet (figure I1.18). Ceci permet en effet,

"A pression atmosphérique, la tension de claquage de I'air correspond 4 3 x 10* V/em.
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apres 1’alignement préalable des faisceaux jusqu’au monochromateur en 1’absence de jet, de
régler les faisceaux sonde puis pompe afin de les faire passer par le trou cible. Le jet de
solvant est ensuite interposé au trajet des faisceaux en translatant le systeme du trou vers le jet

dans la direction perpendiculaire a I’axe de trou.

pompe

trou cible

Figure I1.18. Schéma et photo du trou-cible a hauteur du jet et de I’'image de la pompe sur le jet.

7) Focalisation et aberrations optiques

Aprés sa génération, le continuum de lumicre blanche est dirigé vers une seconde
lentille afin de le rendre parallele. Il faut cependant noter que la distribution des longueurs
d’onde dans la section du continuum n’est pas homogene. En effet, la partie extérieure de la
tache contient essentiellement des grandes longueurs d’onde (rouge) tandis que la partie
centrale contient plus ou moins toutes les longueurs d’onde. Pour diminuer les longueurs
d’onde « rouges » (proches de la longueur d’onde initiale du laser) qui peuvent géner la
détection, on ne sélectionne que la partie centrale du continuum a I’aide d’un diaphragme.
Apres le passage a travers ce diaphragme, le faisceau du continuum est divisé en deux par une
lame séparatrice 50/50 : le faisceau sonde est dirigé vers I’échantillon et le faisceau référence

est directement envoyé vers le détecteur.

Le faisceau sonde est focalis¢ sur I’échantillon par une lentille de 50 mm de focale, ce
qui permet d’obtenir une tache d’un diamétre de 1’ordre de 50 um. L’ensemble des éléments
optiques du montage (lentilles, miroirs, lames) induisant des aberrations chromatiques (figure

I1.19), la large bande de longueurs d’onde du continuum peut donc avoir une dispersion
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spatiale, c'est-a-dire des longueurs d’onde positionnées dans différents endroits de la tiche du
faisceau, en particulier si I’on utilise une lentille plan-convexe classique. Or, la distribution
d’énergie dans la section du faisceau pompe sur 1’échantillon n’étant pas parfaitement
homogene, les différentes longueurs d’onde « voient » des intensités de pompe différentes et
donc des concentrations différentes en espéces excitées. Afin de diminuer I’effet de ces
aberrations chromatiques, nous avons finalement opté pour [’utilisation d’un doublet
achromatique (f = 50 mm) pour focaliser le faisceau sonde sur 1’échantillon, et avons
constamment veillé a garder un diamétre de faisceau pompe sur I’échantillon assez grand (de
I’ordre de trois fois plus grand) par rapport au diamétre du faisceau sonde. Un doublet
achromatique est l'association d'une lentille convergente et d'une lentille divergente dont les
aberrations chromatiques longitudinales sont de signe contraire mais de mémes valeurs

absolues (figure 11.20).

Lumiére bleue Lumiére rouge

Figure 11.20. Principe de [’association de deux lentilles pour former un doublet achromatique.
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La figures I1.21 illustre la comparaison de la distribution de trois longueurs d’onde

dans un faisceau focalis¢ par une lentille classique et une achromatique.

(b)

Figure 11.21. Distribution de trois longueurs d’onde (450, 580 et 720 nm) en fonction de la
distance (en cm) par rapport au plan focal aprés passage au travers d’une lentille de 50 mm de
focale :

(a) plan convexe (b) doublet achromatique.

C. Traitement du signal

1) Acquisition des signaux

a) Elimination des signaux parasites

Dans une expérience pompe — sonde, I’impulsion pompe perturbe 1’échantillon au
temps ¢ = 0, puis I’impulsion sonde traverse le systéme perturbé apres un délai At introduit via
une ligne a retard optique. Le systéeme de détection mesure I’intensité du faisceau avant et
apres la perturbation du systetme par la pompe (respectivement, Iso(v) et Is(v,Af)). En

employant la loi de Beer — Lambert, on peut écrire :
I, (v,At) = L, (V)10 (11.9)

ou &, est le coefficient d’extinction molaire a la fréquence v, N(Ar) la concentration des
especes excitées au temps Atz et [ I’épaisseur de I’échantillon. La variation de 1’absorbance

sera alors définie par I’expression :
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AA(v,At) = logllz‘“/—(z)t) =g N(A1)] (I1.10)

La caméra CCD numérise l’intensit¢ lumineuse des faisceaux lui parvenant, et
transmet 1’information a un ordinateur en vue de leur traitement. Pour mesurer un spectre
d’absorption transitoire, la prise en compte seule du faisceau sonde avant et aprés la pompe ne
suffit pas : en effet, des signaux parasites (lumiere ambiante, bruit €lectronique, fluorescence
ou émission de 1’échantillon excité) sont compris dans I’information transmise a 1’ordinateur,
donc il est nécessaire de s’en affranchir. Par ailleurs, les spectres des faisceaux sonde et
référence peuvent ne pas étre exactement superposables, notamment a cause des trajets
optiques différents qu’ils parcourent. Pour prendre en considération tous ces effets, nous
devons donc mesurer :

- le spectre des faisceaux référence, Iz(v,Af), et sonde, Is(v,Af), en présence de la
pompe ;

- la distribution spectrale de la pompe en I’absence des faisceaux sonde et référence
(UrA(v), Is(v)) ;

- les distributions spectrales Iso(v) et Izo(v) des signaux sonde et référence sans pompe ;

- les signaux [,1(v) et I,»(v) détectés en ’absence de tous faisceaux : dans ce cas, la

caméra détecte le bruit électronique et la lumiére de fond.

Finalement la densité optique réelle induite par I’impulsion pompe a un délai donné A¢, est
donnée par 1’expression :

AA(v, At) = log LoV, A) =1, (V) || 15o(V)—1,,(V) (IL11)
’ I (v, A) =1 (V) \ Lpo(V)—1,,(V) .

Il faut noter que les impulsions sonde elles-mémes peuvent induire une émission de

I’échantillon (mais plus rarement).

b) Optimisation du rapport signal / bruit

Une des difficultés majeures dans I’obtention d’un signal de bonne qualité (rapport
signal sur bruit important) est la minimisation des informations parasites. En effet, 1'image
mesurée par un détecteur CCD est entachée de divers bruits, variations imprédictibles, non

reproductibles et non corrélées entre pixels : bruit de lecture, bruit thermique, parasites, bruit
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de numérisation. La source lumineuse observée est elle-méme sujette a des variations
aléatoires qui produisent une incertitude sur le flux mesuré (bruit de photons). Le bruit étant

une variable aléatoire, on estime son amplitude a I'aide d'une valeur moyenne (écart-type).
Plusieurs types de bruits sont donc a prendre en compte :

- Le bruit de lecture : il est di, d'une part, a l'efficacité du transfert de charges, et
d'autre part, a la précision de I'amplification analogique. Ces deux quantités diminuent quand
la vitesse de lecture du détecteur de la caméra CCD augmente. Les caméras CCD présentent
typiquement un bruit de lecture compris entre 10 et 100 électrons par pixel. Le bruit de lecture
intervient une fois lors de chaque mesure de fagon indépendante ; pour cette raison, la somme
de plusieurs images n'est pas équivalente a une seule pose de la durée totale des poses

¢lémentaires.

- Le bruit thermique : présent méme en 1’absence de lumicre, il représente l'incertitude
sur le nombre d'électrons générés spontanément durant la pose et la lecture, ce qui forme le
courant d'obscurité. Ce bruit, d’amplitude aléatoire, dépend fortement de la température, et
varie proportionnellement au temps de pose a une température donnée. Si N électrons sont
générés spontanément, I'écart-type du bruit thermique est JN .1 faut donc, pour réduire le
nombre d'électrons thermiques et donc réduire le bruit associé, refroidir la caméra CCD. Le
nombre d'¢lectrons thermiques générés par seconde est typiquement de 1'ordre de 1 a 100 a
20°C ; ce nombre est divisé par deux a chaque fois qu'on refroidit de 6°. La température de

notre capteur a été fixé a -20°C, ce qui permet de limiter le bruit thermique.

- Les parasites : ils sont une autre source de pollution, qui dépend de l'environnement
¢électromagnétique et du blindage de la caméra CCD. Ils se traduisent le plus souvent par des

pixels saturés sur I'image du détecteur.

- Le bruit de numérisation : c’est l'erreur moyenne commise en échantillonnant le
signal analogique sur un nombre fini de pas-codeurs. L'écart type de cette erreur vaut 1/ JN
en pas-codeurs, ou N est le nombre de bits du convertisseur, d’ou ’intérét a coder le signal
analogique sur un grand nombre de pas-codeurs (le nombre de pas-codeurs est 2"). Notre

systeme est équipé par exemple d’une caméra 16 bits.
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- Le bruit de photons : c’est une caractéristique intrinséque a la source observée, qui
ne dépend donc pas de l'instrument utilisé. Les photons émis, méme s’ils proviennent d'une
source constante et réguliere, parviennent sur le détecteur de maniére tout a fait aléatoire, ce
qui est dii aux propriétés physiques de la lumicre. Ainsi, la proportion de photons qui sera
effectivement transformée en électrons est une caractéristique a la fois du type de capteur
CCD et également de la longueur d'onde de la lumiere. La statistique est la méme que pour le
bruit thermique : ce bruit est proportionnel au temps de pose et égal a la racine carrée du

nombre de photons recus.

Le bruit total est la moyenne quadratique des différents bruits parasitant le signal, ceux-ci

étant indépendants. On peut donc I’écrire :

+ B?

photons

+ B?

numeérisation

+ B?

thermique

2 p2
B total — B lecture

(IL12)

Pour résumer, on peut donc dire que le rapport signal/bruit dépend essentiellement du
nombre de photons capturés par la caméra CCD. Cependant, plus le temps de pose sera long,
et plus la part de bruit de photons sera importante. Pour cette raison, et afin d’obtenir un
rapport signal sur bruit satisfaisant, il est nécessaire de trouver un bon compromis entre temps

de pose et nombre des photons regus par le capteur CCD.

Le mode d’acquisition utilisé lors de nos expériences est le suivant : un obturateur
reli¢ a la caméra s’ouvre (temps d’ouverture 300 ms), permettant ainsi I’arrivée d’un train
d’impulsions sur le capteur, puis se ferme et I’ordinateur lit les charges accumulées sur les

pixels, la procédure de lecture s’effectuant dans 1’obscurité.

2) Traitement des signaux

Le programme d’acquisition SuperAcq (procédures illustrées dans la figure 11.22),
congu au laboratoire par Behrouz Soroushian lors de sa thése,*' fournit les intensités des
faisceaux sonde et référence aux différentes longueurs d’onde pour un délai donné entre les
impulsions pompe et sonde. On peut alors aisément calculer la densité optique en utilisant
I’équation (II.11). Mais avant de pouvoir exploiter ces données spectrales, il est impératif de

les corriger du décalage temporel induit par la dispersion des vitesses de groupe. Pour cela, un
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logiciel a également été¢ développé permettant de calculer les densités optiques aux différentes
longueurs d’onde et de corriger les données spectrales par rapport a la courbe de dispersion du

systeme.

a) Courbes de dispersion

Toutes les fréquences présentes dans le faisceau sonde ne se propagent pas avec la
méme vitesse a travers les éléments optiques ainsi que dans le milieu servant a générer le

continuum lui-méme.

Lancement de la procédure

| Fermeture de 1’obturateur du continuum |
Y

| Acquisition des signaux (Ix{v), Is/(v)) |
Y

Fermeture de 1’obturateur de la pompe
Ouverture de celui du continnim

L7

Positionnement de la ligne a retard au point souhaité
Y

| Acquisition des signaux (Zzo(v), Iso(v)) |
L7
| Ouverture de 1’obturateur de la pompe |

Y
Acquisition des signaux ([z(v,Af), Is(v,At))
v
Calcul de la densité optique (ADO) et affichage des résultats

NON

oul

Fin de la procédure

Figure 11.22. Organigramme du programme de pilotage et d’acquisition des données.

Du fait de cette dispersion des vitesses de groupe, chaque longueur d’onde chemine
avec sa propre vitesse et, dans un milieu & dispersion positive’ par exemple, les longueurs
d’onde hautes fréquences (« bleues ») prennent « de I’avance » par rapport aux longueurs
d’onde basses fréquences (« rouges»), ce qui entraine une séparation des composantes

spectrales de I’impulsion. Par conséquent, pour des parcours géométriques identiques, les

On parle de dispersion « positive » dans le cas de lentilles convexes (« positives ») et de dispersion « négative » dans le cas
de lentilles concaves (« négatives »).
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retards ne sont pas les mémes pour toutes les longueurs d’onde. Afin de corriger ce décalage,

il est nécessaire d’obtenir la courbe de dispersion du systéme. Pour cela on doit mesurer le

zéro expérimental pour les différentes longueurs d’onde.

Quatre grandes méthodes expérimentales sont disponibles pour mesurer la courbe de

dispersion d’un systéme :

o

I’étude de la somme de fréquences des faisceaux pompe et sonde dans un cristal non
linéaire : le maximum du signal est alors obtenu lorsque les deux impulsions

coincident parfaitement ;

I’étude de I’effet Kerr dans un liquide comme I’hexane : une cellule contenant de
I’hexane est positionnée entre deux polariseurs croisés. L’impulsion pompe est
polarisée a 45° par rapport a ces deux polariseurs. L’impulsion sonde, dont le passage
a travers le premier polariseur bloque la transmission a travers le second, voit sa
polarisation tourner par effet Kerr lorsqu’elle est synchrone avec I’impulsion pompe,
ce qui permet alors le passage du second polariseur. Cette méthode présente
néanmoins deux désavantages : le phénomene a une tres faible amplitude, et sa durée

est trés courte (de 1’ordre de la durée d’impulsion soit environ 200 fs dans notre cas) ;

I’étude de I’interaction a deux photons dans une solution de benzéne/méthanol par
exemple. Ici le blanchiment (diminution d’absorption) est produit par 1’absorption de
deux photons, un de la pompe et 'autre de la sonde. Ce phénomene instantané
nécessite une coincidence temporelle parfaite entre les deux impulsions pour atteindre

le maximum ;

I’absorption de deux photons dans une lame de verre (typiquement une lame de
microscope) : a forte intensité (de I’ordre de 50 mW ou plus), une lame de verre
absorbe deux photons (un a 395 nm et un de la sonde), ce qui permet d’observer une

variation d’absorption et donc de déterminer le zéro.

C’est cette derniére méthode (figure 11.23) que nous avons utilisée dans nos

expériences pour obtenir la courbe de dispersion avec la pompe a 395 nm et I’apparition du

signal de solvatation dans I’eau et les alcools a 263 nm.
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Figure I1.23. Absorption de deux photons a 395 nm dans une lame de verre.

Il faut également mentionner qu’aux premiers temps de [’apparition du signal
d’absorption apparait une structure couramment nommé « artefact cohérent » (figure 11.24)
qui résulte de phénomeénes non-linéaires induits par le recouvrement temporel des impulsions
pompe et sonde. Cette « artefact » est un bon repeére du temps zéro pour chaque longueur
d’onde mais a I’inverse, il rend plus difficile I’exploitation des données aux courts délais de

part sa structure complexe non encore élucidée.*

1,0

0,6 -

04}

Absorbance (u. a.)

02|

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.24. Propagation de [’artefact cohérent sur quelques picosecondes a mesure de [’apparition

du signal d’absorption.

Chapitre Il — /léthades expérimentales 71



Afin de déterminer 1’équation de dispersion, nous avons tracé le temps correspondant
a P’apparition de chacun des signaux en fonction de la longueur d’onde, en prenant comme
point de départ la premicre longueur d’onde détectée. Ces points sont ensuite ajustés (ici par
un polyndéme de degré trois, figure I1.25) ce qui permet d’obtenir la loi de dispersion de notre

montage :

T(/i) =-51,18963+0,22925 1-3,27587x10* 1> +1,61831x107" 2° (I1.13)

Temps relatif a I'apparition
du signal a 440 nm (ps)

440 480 520 560 600 640 680 720

Longueur d'onde (nm)

Figure I11.25. Courbe de dispersion de la vitesse de groupe de notre montage expérimental.

Nous observons donc une dispersion d’environ 4,5 ps entre la premiére (435 nm) et la
derniére (710 nm) longueur d’onde, ce qui est relativement important. Celle-ci est
principalement due a la présence de lentilles chromatiques sur notre montage. Dans la
configuration actuelle, cette dispersion nous contraint a réaliser des expériences avec une
grande résolution temporelle (petits pas de temps) pour bien la définir. Ce n’est qu’apres
attribution des temps corrigés pour les densités optiques que 1’on peut extraire les spectres

correspondants aux cinétiques mesurées.

Figure I1.26. Représentation des trajets optiques apres réflexion sur un miroir concave.
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Pour diminuer cette dispersion, I’utilisation de miroirs concaves (figure 11.26) a la

place des lentilles plan convexes parait €tre une solution certes coliteuse mais avantageuse.

b) Logiciel de traitement

Une fois obtenue I’équation de dispersion, on peut 1’appliquer pour corriger les
signaux expérimentaux. Cette procédure de correction attribue de nouvelles valeurs
« corrigées » de délais pour les densités optiques mesurées a chaque position de la table de
translation et pour chaque longueur d’onde. Cependant, les délais correspondants aux
différentes positions de la table de translation sont des valeurs discrétes, ce qui entraine que
pour certains temps, il n’est pas possible de trouver une valeur de densité optique parmi les
données obtenues directement par I’expérience. Dans ce cas, nous employons une procédure
d’extrapolation simple pour calculer cette valeur a partir des densités optiques des points

voisins.

A chaque position de la ligne a retard, le programme calcule un spectre associé a un
délai temporel géométrique 7. La valeur réelle ¢ du retard pour cette position et a la longueur
d’onde A est donnée par I’expression :

t(A)=7r-T(4) (I1.14)

ou T(4) représente 1’équation de dispersion du systeme. Apres avoir déterminé les fonctions
t(A) I'utilisateur donne le retard commun ¢ auquel il veut calculer la densité optique induite
ADO(At). A chaque longueur d’onde le programme trouve les valeurs expérimentales 7, i+/

pour lesquelles nous avons la double inégalité :
t(A)<t(A)<t,(4) (IL.15)

La valeur ADO(Af) est ensuite calculée par interpolation entre deux valeurs
expérimentales adjacentes. Soient ADO(A) et ADO;,;(4) les densités optiques obtenues pour
deux temps donnés ¢ et t;;, la densité optique, ADO, du temps intermédiaire ¢, est donnée

par :

ADO(2,t) = (ADO()“);“ :fDO(l)f j(z—ti)—i-ADO(/l)i (IL.16)

i+ i

Chapitre [ — Vlcthades expérimentales 73



D. Sels de métaux et solvants

1) Sels de métaux

a) Sels de chlorures

Les sels de chlorure utilisés lors de cette étude ont tous plus ou moins les mémes
caractéristiques et présentent tous, a peu de chose pres, une méme dangerosité limitée. Leur
aspect général est celui d’une poudre ou de cristaux blancs sans odeur caractéristique. Ces sels
sont globalement hygroscopiques, ce qui nécessite quelques précautions de stockage en
particulier, afin qu’ils ne soient pas contaminés par 1’humidité ambiante. Tous ces sels
présentent des risques d’irritation pour la peau, les yeux et le systéme respiratoire en cas de
contact prolongé. Il faut cependant différencier certains d’entre eux: en particulier, le
chlorure de lithium, comme tous les sels de ce métal, est nocif pour le systetme nerveux
central, ce qui oblige a plus de précautions. A 1’opposé, les chlorures de sodium et de
potassium ne présentent que trés peu de danger pour I’organisme.

La formulation, la pureté, le grade et la provenance des sels de chlorure utilisés sont

résumés dans le tableau 11.3 ci-dessous.

Tableau 11.3. Caractéristiques et provenance des sels de chlorure employés dans cette étude.

Sel Pureté Grade Fabricant
LiCl > 99 % Pro Analysi Merck
NaCl > 99,8 % Analytical Reagent | Riedel-deHaén
KCl 99+ % ACS Reagent Aldrich
CsCl 99 % / Aldrich

NH4CI pur Pur Cristallisé Prolabo
MgCl,, 6H,0O 99 % ACS Reagent Aldrich
CaCl,, 2H,0 >99,5 % / Fluka

SrCl, 99 % ACS Reagent Aldrich
BaCl,, 2H,0 99 % ACS Reagent Aldrich
TbCls, 6H,O 99,9 % REacton Alfa Aesar
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L’un des facteurs déterminant dans la premiére partie de notre étude est la solubilité
des sels. En effet, plus le sel sera soluble dans 1’eau, et plus nous pourrons étudier
I’interaction cation — électron hydraté, et ainsi observer de forts déplacements spectraux. Sont

regroupés dans le tableau I1.4 ci-dessous les solubilités des sels de chlorure étudiés.

Tableau 11.4. Solubilités des sels de chloure utilisés lors de cette étude.

Sel Solubilité (g / 100 mL) Concentration maximale (mol L™)
LiCl 63,7 (0°C) 15,0
NaCl 35,7 (0°C) " 6,1
KCl 23,8 (20°C) ° 32
CsCl 162,2 (0,7°C) 9,9

NH,CI 37,2 (20°C)" 6,95
MgCl, 54,2 (20°C) " 5,7
CaCl, 74,5 (20°C) " 6,7
SrCl 53,8 (20°C)" 3.4
BaCl, 58,7 (100°C) ~ 2,8
TbCls 222,5 (20°C)" 5,9

EES

: re'f43

™ : Lange’s Handbook of Chemistry, J.A. Dean Ed., McGraw — Hill Pub.

* . N 3
> données Strem Chemicals, Inc. ;

b) Sels de perchlorate

Dans le cas des sels de perchlorate, une mise en garde est nécessaire. En effet, ces sels,
de formule brute M(CIO4),, ou M est un métal ou un composé de type RyN', possédent, a
I’instar des dérivés oxygénés du chlore comme les chlorites et les chlorates, un fort pouvoir
oxydant qui en font des substances potentiellement explosives. En effet, les perchlorates sont
des agents desséchants trés puissants et peuvent ainsi fixer diverses vapeurs (ammoniac,
acétone ou alcool par exemple) ce qui peut aboutir a un systéme explosif. En outre, en tant
que comburant, ils facilitent I’inflammation de matiéres combustibles. D’un point de vue
physiologique, ils peuvent provoquer des irritations de la peau, des yeux et du systéme
respiratoire.

Cependant, dans la mesure ou tous les sels de perchlorate que nous avons utilisés sont

sous forme hydratée, leur dangerosité s’en voit nettement diminuée. Mais dans un souci de
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précaution, il est tout de méme préférable de se documenter sur les risques éventuels lors de
I’usage de ces composés, mais aussi sur leur stockage qui nécessite une armoire anti-
déflagration. Leur apparence est analogue aux sels de chlorure, c¢’est-a-dire une poudre ou des
cristaux blancs, sans odeur. Ces sels sont particulie¢rement hygroscopiques dans leur forme
anhydre, entrainant des risques de projections et/ou de dégagement de chaleur et de gaz, mais

une fois encore, leur utilisation sous forme hydratée diminue notablement ces inconvénients.

La formulation, la pureté et la provenance des sels de perchlorate utilisés sont

regroupées dans le tableau I1.5 ci-dessous.

Tableau I1.5. Caractéristiques et provenance des sels de perchlorate employés dans cette étude.

Sel Pureté Fabricant
LiClO4, 3H,O / Aldrich
NaClOg4, xH,0O 99+ % Aldrich

Mg(ClOs),, 6H,0 99 % Aldrich
Ca(ClOg),, 4H,0 99 % Aldrich
Sr(Cl04)2, xH,0 / Aldrich

De la méme facon que pour les sels de chlorure, la solubilité des sels de perchlorate,

indiquée dans le tableau II.6 suivant, est une donnée importante.

Tableau 11.6. Solubilités des sels de perchlorate étudiés.

Sel Solubilité (g/ 100 mL) | Concentration maximale (mol L™)
LiClOy4 56,1 (20°C) 527
NaClOy4 201 (20°C) " 16,4
Mg(C104), 99,3 (25°C) " 4,45
Ca(ClOy), 188,6 (25°C) ° 7,89
Sr(C104), 310 (25°C) ° 10,82

" - données Strem Chemicals, Inc.

™ : Lange’s Handbook of Chemistry, J.A. Dean Ed., McGraw — Hill Pub.
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2) Solvants

L’eau utilisée pour nos expériences est issue d’une station Millipore (modele Alpha Q)
a double filtration. Cette eau d’une grande pureté a une conductivité de 18,2 MQ cm™ et une
constante diélectrique de 78. L’eau est un solvant polaire (moment dipolaire de 1,85 D) et

posséde donc un fort pouvoir de solubilisation.

Le propane-1-ol (noté 1-Pro, également appelé n-propanol), de formule brute C;HgO,
provient de la société Fluka. Il se présente sous la forme d’un liquide transparent ayant une
odeur comparable a celle de I’éthanol. Sa pureté est supérieure a 99,8 %. C’est un solvant tres

inflammable (point d’éclair a 15 °C), classé¢ comme irritant.

Le pentane-1-ol (noté 1-Pent, également appelé n-pentanol), de formule brute CsH;,0,
provient de la société Fluka. Il se présente sous la forme d’un liquide incolore ayant une odeur
caractéristique de dissolvant de vernis a ongles. Sa pureté est supérieure a 99 %. Il est class¢

comme produit inflammable (point d’éclair 58 °C) et nocif.

Le propane-1,2-diol (noté 1,2-PD, également appelé monopropyléne glycol ou
méthyléthyléne glycol), provient de la société Sigma-Aldrich et présente une pureté de 99,5
%. Le propane-1,3-diol (noté¢ 1,3-PD et également nommé 1,3-propyléne glycol ou
triméthyléne glycol), de formule semi-développée CH,OHCH,CH,OH, provient de la société
Fluka et est d’une pureté supérieure a 99 %. De formule brute C;HgO,, ces deux alcools se
présentent sous la forme de liquides incolores, légérement visqueux, pratiquement sans odeur
et hygroscopiques. Liquides modérément voire peu inflammables (point d’éclair aux alentours
de 100 et 130 °C respectivement), ils sont classés comme légerement irritant et faiblement

toxique.

Le glycérol (not¢ GLY, également nommé glycérine, propane-1,2,3-triol ou
trihydroxypropane), de formule brut C;HgOs, provient de la société Sigma-Aldrich. Il se
présente sous la forme d’un liquide incolore, extrémement visqueux et sans odeur particuliere.
Sa pureté est supérieure a 99, 5 %. Trés peu inflammable (point d’éclair autour de 180 °C),

c’est un solvant hygroscopique classé faiblement irritant et peu nocif.
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Pour les solvants hygroscopiques, les seules réelles précautions sont de limiter autant

que possible leur exposition a I’air et a I’humidité ambiants, mais également a les renouveler

réguliérement.

Quelques propriétés physico-chimiques des solvants utilisés sont regroupés dans le

tableau I1.7.

Tableau 11.7. Quelques propriétés physico-chimiques des solvants utilisés.

Constante dié¢lectrique | Densité Viscosité
Nom Modéle moléculaire
€ d | n(cP)a25°C’
Eau 78,5 1 1
1-Pro 20,1 0,785 2,3
1-Pent 18,3 0,811 3,6
1,2-PD 32 1,036 40,4
1,3-PD 35 1,053 39,4
GLY 42,5 1,262 945
. CRC Handbook of Chemistry and Physics (1995)
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Dans ce chapitre, aprés avoir rappelé les principaux travaux sur la formation et la
caractérisation des paires €lectron solvaté — cation, je présenterai les résultats expérimentaux
que nous avons obtenus avec le montage pompe — sonde sur les solutions aqueuses de sels de
cations monovalents, divalents et trivalent.

Je ferai finalement un bilan de ces observations et formulerai une analyse en termes de

caractéristiques des cations et d’effet de contre-ion.
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A. Généralités sur les paires électron solvaté — cation

Comme je I’ai rappelé dans le premier chapitre de ce manuscrit, les électrons solvatés,
bien qu'ils soient des especes a (trés) courte durée de vie, sont des réactifs trés importants en
physicochimie (théme de ce chapitre) ou en biologie (transfert d’électron intermembranaire

par exemple).'

Par ailleurs, cet ion négatif élémentaire a été trés tot mis en présence de solutés
(cations métalliques, composés organiques et inorganiques) afin d'observer sa réactivité. Deux
grandes familles de réactions envers les cations métalliques existent pour I'électron solvaté : la

réduction et la formation de paire.

1) Réduction par 1’¢électron solvaté

Le premier a avoir réduit des cations en solution a l'aide d’¢électrons solvatés (sans
savoir ce qu’ils étaient !) produits par radiolyse fut M. Haissinsky en 1955 dans des solutions
aqueuses de sulfate d’argent.” A partir de cette premiére tentative, de nombreux sels
métalliques furent réduits par cette méthode ;' outre les ions argent, on trouve dans la
littérature 1'01r,3 le fer, le cobalt et le manga.nése,4 le cuivre,“'6 le zinc, 1’étain et le plomb,6 le
palladiumf’7 le cadmium et le chrome,(”8 le ‘[hallium,8 le nickel,g’9 le ruthénium et l'osmium,10
le rhodium,'' I'antimoine,"? l'iridium,"” le platine,]4 le mercure,” le bismuth'® ou encore les
terres rares et actinides.'”'® J’invite le lecteur a se reporter 4 deux compilations publiées sous
forme de revues par G. V. Buxton en 1988 et 1995 ou les constantes de vitesse de la réaction

, , . T : fae 19,20
de I’¢lectron hydraté avec des cations métalliques sous diverses formes sont données.

La réduction d'un cation par I'électron solvaté (e, ) aboutit a la formation d'un cation

ayant une charge réduite d’une unité. Celui-ci peut étre a son tour réduit pour finalement

former I'atome neutre du métal M ° :

M +e; - M (111.1)

M +e. > M’ (111.2)
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Parallelement a ce processus de réduction, on peut assister a la coalescence respective

des cations et des espéces neutres ainsi qu'a 1’association cation — métal :

Mp+Mq—>Mp+q (IT1.3)

coalescence o
M +M; - M}My (I11.4)
association M™+M,—> M, (111.5)

Lorsque les agrégats métalliques formés sont chargés, leur stabilité en solution est
accrue du fait de la répulsion coulombienne qui compense les attractions de Van der Waals.
En effet, lorsque ces mémes agrégats sont majoritairement neutres, on observe la formation
d'un amalgame qui précipite au fond de la solution. Ce dernier phénomene peut €tre évité par
addition de polyméres en forte concentration dans la solution avant irradiation.” Les groupes
fonctionnels de ces polymeéres se fixent a la surface de I'agrégat métallique et maintiennent

ainsi a distance les agrégats voisins.

Sur les schémas mécanistiques (équations (III.1) a (IIL.5)), nous n'avons pas fait
figurer les autres réactions qui interviennent avec ces agrégats. Cependant, il peut y avoir une
réduction des espéces cationiques par d'autres réducteurs issus de la radiolyse ; dans I'eau par
exemple, les radicaux H* participent de fagon non négligeable a la réduction. D'autre part, il
existe une réaction inverse appelée corrosion des agrégats, c'est-a-dire leur réoxydation, par
les especes oxydantes issues elles aussi de la radiolyse du solvant et se trouvant sous la forme
de cations ou de radicaux. Ces produits contribuent aussi a la disparition des électrons
solvatés, par exemple dans le cas de l'eau, les radicaux HO® possédent cette propriété. Pour
s'affranchir de cette réaction « indésirable », on ajoute a la solution un capteur (un alcool par

exemple) qui a pour but d'inhiber voire de supprimer ces espéces oxydantes.

Enfin, la réduction des cations métalliques par 1'¢lectron solvaté permet aussi la
formation d'agrégats multimétalliques. En effet, dans la solution a irradier, il peut y avoir
deux sels de différents métaux. Dans ce cas, le débit de dose, c'est-a-dire la vitesse a laquelle
I'énergie est déposée dans le milieu, influence fortement la nature des agrégats formés. Si
cette vitesse est faible (faible débit de dose) les cations du métal qui possedent la plus grande
affinit¢ avec [I'électron solvaté (dit métal noble), donc les plus oxydants, réagiront

préférentiellement avec celui-ci jusqu'a la transformation de tous les cations de ce type. Les
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autres cations pourront a leur tour interagir avec le reste des électrons solvatés pour s'associer
aux agrégats déja formés. Dans ce cas, il y a formation d'agrégats en bi-couche dont le cceur
est composé du métal le plus noble (le plus oxydant). Par contre, si le dépdt d'énergie se fait
trés rapidement (débit de dose fort), I’abondante formation d'électrons solvatés les autorisent a
réagir indifféremment avec l'un ou l'autre des cations pour les réduire, il y a alors formation
d'agrégats composés d'un alliage homogene de ces deux métaux. La technique radiolytique
pour former les agrégats métalliques et multimétalliques a d’ailleurs été largement développée

au laboratoire.! %!

Notons également qu’outre des cations, 1’¢lectron solvaté est capable de réduire une
trés grande variét¢é de composés organiques (composés aliphatiques, aromatiques,

25,26

hétérocycles, cétones, aldéhydes, amines, amides...) et posseéde également une grande

, . ey P . . . . 17,2
réactivité vis-a-vis de certains anions (nitrate ou permanganate par exemple).'”?’

2) Paires électron solvaté — cation

a) Découverte et premicres observations

L’essor de la radiolyse au début des années 1960 a permis la mise en évidence, en
1962, de I’espéce électron solvaté dans ’eau et dans des solutions aqueuses de sels de
carbonates (K,COs3, Cs,COs, Li,CO3 et Na,CO3) moyennement concentrées (quelques 102 a
quelques 10" mol L™). Par la suite, 1’électron solvaté a été largement étudié grace a cette

technique dans des solutions de différents sels de métaux alcalins ou alcalino-terreux.

En effet, dés 1965,29 M. Anbar et E. J. Hart étudiérent les effets de solutés a trés fortes
concentrations (plusieurs molaires) sur le spectre d’absorption de la toute nouvelle espéce que
représentait alors I’¢électron hydraté. Ils observerent le déplacement de sa bande d’absorption
vers les courtes longueurs d’onde (blue shift en anglais) dans des solutions de sels
inorganiques a leurs limites de solubilité (tableau III.1). Ce déplacement vers le bleu fut
attribué a un changement des propriétés diélectriques du milieu di a la présence des ions en

solution et provoquant une réduction du rayon de la cavité de solvatation de I’¢électron.
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Par la suite, ce phénomene n’a été que trés peu observé dans 1’eau, ou alors a quelques
ponctuelles exceptions qui notaient I’observation d’un déplacement spectral dans des
solutions concentrées de NaCl (0,5 et 2 mol L™),** LiCl (10 M ou 14 mol L™),>'*? ou CsCl (6

-1y 32 . , .
mol L™),** sans en donner une quelconque interprétation.

Tableau Ill.1. Position (en nm) du maximum d’absorption du spectre de l’électron hydraté dans des

. , . . )29
solutions concentrées de sels inorganiques (d’apres ~).

Composé Concentration (mol L™ Amax (NM)
MgCl, 4,6 650
KF 12,2 605
NaOH 15 650
KOH 15 660
NaClO4 10 605
LiCl 15 590

En revanche, la formation de paires d’ions a ¢été abondamment observée,

essentiellement par radiolyse, avec des sels de métaux alcalins (Li, Na, K, Cs) dans les

33,34 35-40

amines, puis dans les éthers, et plus généralement dans les solvants peu polaires ou la
formation de paires d'ions est favorisée. Des paires d’ions ont également été observées dans
des solutions alcalines gelées (NaOH, KOH et RbOH),*"* et dans 1’éthanol.*’ Enfin, les
travaux réalisés durant la thése de F. Renou au sein du laboratoire ont permis une grande
avancée dans la compréhension des paires d’ions par ses expériences sur les solutions de

cations divalents dans le THF.**

Quelques exemples des résultats observés sont donnés dans
le tableau III.2. On constate que les déplacements induits par la présence d’un cation, méme

en faible concentration, sont trés importants dans ces familles de solvants associants.

L’avénement des techniques de photolyse rapide a par la suite permis d’accéder a des
échelles de temps plus courtes (pico- puis femtoseconde) rendant alors possible I’observation
de paires d’ions dans des solvants polaires comme 1’eau ou la durée de vie de ces paires est
trés courte. Citons par exemple les travaux réalisés par Y. Gauduel dans les années 1990 sur
les cinétiques de formation et de disparition de la paire (enyd , H3O+) dans des solutions acides
concentrées,” sur les espéces formées (dont la paire (enyd, Na')) par photoexcitation de

1
1’50,5

solution molaire de NaC ou encore sur les transferts d’électron en solution d’électrolytes

(contenant Na™ ou Mg”" par exemple).”*>
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Tableau I11.2. Déplacements spectraux du maximum d’absorption de [’électron solvaté observés dans

des solutions de métaux alcalins.

Solvant Cation | Concentration (mol L) Déplacement AA (nm) | Réf.
éthylamine K 10 ~ 220 33
n-propylamine | Na' 10° ~200 34
THF Na® 3107 ~ 1200 39
THF K ~5107 ~ 1000 35,36
THF Cs ~5107 ~ 700 35,36
diglyme Na® ~ 107 ~ 400 54
triglyme Na" ~10” ~ 150 54
H,0 (90 K) Na' 8 ~ 40 41
éthanol Ca™ 0,1 ~ 80 43
THF Mg* 10 ~ 1100 44-46
THF Ca™ 10 ~ 1200 4448
THF Sr*f 107 ~ 1300 44,48

b) Formation et disparition

La paire électron solvaté — cation posséde des propriétés tant chimiques que physico-

chimiques qui lui sont propres :

e, +M" —)(es_,M+)

(111.6)

Cette paire est une espece transitoire dont les mécanismes de disparition (dissociation,

dismutations et transferts de 1'¢lectron vers d'autres réactifs stables ou issus du dépot

, . . . . . .34,37,39.43,55
d’énergie) ont fait I'objet de nombreuses études par le passé :*" """

dissociation (e/.M") > e +M" (IL.7)
(e, M)+ (e, M")>M +M* (I11.8)

dismutation (e, M" )+ (e, M") > (e, ,M",e;)+M" (111.9)
(e. M)+ M ==(e;.M;") (IIL.10)

(e;.M ")+ R — produits (ot R est un réactif) (11L.11)
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La réaction (III.11) est prépondérante, en présence d’un réactif, par rapport aux
réactions (II1.8), (II1.9) et (II1.10). La paire ¢lectron solvaté — cation peut donc intervenir dans
des réactions d'oxydoréduction. Elle posséde un potentiel d’oxydoréduction qui lui est propre

et qui est toujours supérieur a celui de 1'électron solvaté seul dans le méme solvant.

Pour illustrer cette propriété de la paire, je peux citer mes travaux de DEA pendant
lesquels j’ai notamment étudié la réactivité de la paire (e;,Mg” ) formée dans le THF par
irradiation de solutions de perchlorate de magnésium. Cette paire présentait une constante de
vitesse de réaction grande (supérieure a 10° L mol" s™) vis-a-vis de divers composés

halogénés comme des hydrocarbures ou des cycles aromatiques.*’

Il est a noter que les travaux antérieurs sur la formation de la paire électron solvaté —
cation ne concernaient, a de rares exceptions pres, que les métaux alcalins. Il existe donc un
ensemble de solutés dont la chimie vis-a-vis de 1'électron solvaté n'est pas ou peu connue.
Ceci est particuliérement vrai pour les sels des métaux alcalino-terreux. Dans le cas de ces
derniers, la possibilité de la formation de paires avec des électrons solvatés avait été envisagée
par B. Hickel dans I'é¢thanol pour expliquer la variation du maximum du spectre d'absorption
de I'¢lectron solvaté en présence de perchlorate de magnésium ou de calcium.®® Ces travaux
portaient sur la réaction nitrate — électron solvaté en présence de cations (magnésium et
calcium) jugés inertes, mais I'analyse du déplacement spectral attribué a une paire cation —
¢lectron ne fut pas entreprise. Il fallu attendre les travaux de F. Renou pour que I’appariement
d’un cation divalent et d’un électron solvaté soit étudié, aussi bien du point de vue

expérimental que théorique.****

c) Spectre d’absorption optique

D’une fagon générale, le spectre d'absorption des paires d’ions posséde un maximum a
une longueur d'onde plus courte que I'électron solvaté seul dans le méme solvant. Ce spectre
est large, intense et correspondant a celui de 1'¢lectron décalé a cause de l'interaction
¢lectrostatique de celui-ci avec le cation métallique. La plupart des études sur les propriétés
optiques des paires ¢électron — cation ont été réalisées dans les éthers, solvants peu polaires

favorisant I’association ionique, comme le THF (constante diélectrique égale a 7,8).
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La figure II1.1 représente les spectres d'absorption des paires (e;,M *) dans le THF ou

M est un métal alcalin.

Coefficient 2
d’extinction molaire
(10* L mol™ cm™)

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Longueur d'onde (nm)

Figure IIl.1. Spectres d'absorption des paires (Na', e;), (K", ey), et (Cs", e,) dans le THF.*

On observe un décalage important vers les courtes longueurs d’onde de la bande

d’absorption de I’¢électron solvaté, le maximum d’absorption de 1’électron solvaté dans le

THF pur se situant & 2120 nm. On note également une grande différence dans les largeurs a

mi — hauteur de ces spectres, qui passe du simple au double en longueur d’onde (soit environ

30% de diminution en énergie) du sodium au césium.
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Figure II1.2. Spectres d'absorption des paires (Mg", e,), (Cd", e;), et (S, e;) dans le THF.***
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Nous pouvons également prendre 1’exemple des paires formées entre 1’électron solvaté
et les cations divalents alcalino — terreux dans le THF : 1a encore, la bande d’absorption est
décalée vers le bleu du fait de I’interaction électrostatique entre 1’¢électron et le cation. II est
par ailleurs important de noter que ces études (les seules a ce jour) ont permis d’observer une
levée de dégénérescence des états p de I’électron solvaté grace a I’observation de deux bandes
d’absorption distinctes (figure II1.2). Cette levée de dégénérescence a été attribuée au fait que
dans ce solvant trés peu polaire, I’espéce impliquée dans la paire est un dipole neutre (Mg*", 2
ClOy4, d’ou la notation Mg") qui perturbe de fagon différente les 3 états p. En fait, dans le
solvant peu polaire qu’est le THF, le sel Mg(ClO4), n’est pas dissocié¢ et I’appariement de
1’¢lectron solvaté ne se fait pas avec un cation mais avec le dipdle de Mg(ClO4), qui d’ailleurs

se déforme a I’approche de 1’électron solvaté.***

Pour notre solvant d’étude, ’eau, les études sur les propriétés optiques des paires
¢lectron — cation sont trés peu nombreuses car, étant un solvant dissociant, les paires ne sont
formées qu’a forte concentration en cation. Il n’existe, a notre connaissance, que deux études

systématiques de I’effet de la concentration sur le spectre d’absorption de 1’électron hydraté.

1,3 21 e

1,2} (a) - (b) |
1.1 - % % % * 20 L |
3 % % ]

1,0 -

i 3 .
S 09 - % 1 =
=3 =5-§-§--£--- - --i--%----., 19 - 4
g 0,8 |- - %
L d |_|JE
0,7 + |
06 L | 1,8 —
05; Kreitus (1984) |
Tl Krebs (1999) |
014\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\ 1!7\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\
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Figure II1.3. Caractéristiques du spectre d’absorption de I’électron hydraté dans des solutions

concentrées de LiCl : (a) largeur a mi — hauteur, W, et (b) maximum d’absorption, Epu %

La premicre, réalisée en 1985 par I. V. Kreitus,”® porte sur la mesure du spectre
d’absorption de 1’électron solvaté dans des solutions aqueuses de LiCl trés concentrées. 1. V.

Kreitus observa un déplacement spectral vers le bleu d’autant plus important que la
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concentration en sel est importante, releva un déplacement non — uniforme avec la
concentration résultant d’un ¢élargissement de la bande d’absorption et interpréta ses
observations par la formation de microstructures locales dues a la présence des cations (effet
structurant). La seconde étude n’est autre que la reprise minutieuse du travail précédent sur
LiCl par P. Krebs et ses collaborateurs en 1999.°7 Cette étude montra le méme phénomeéne de
déplacement spectral dont I’amplitude augmente avec la concentration en sel, mais de fagon
parfaitement uniforme, avec un maintien de la largeur de bande, contredisant ainsi la
formation de quelconques microstructures. Les résultats de ces deux études sont regroupés sur

la figure II1.3.

B. Etude expérimentale

1) Généralités sur les solutions étudices

a) Réactivité avec 1’¢lectron hydraté

La premicre partie de notre étude a été consacrée aux cations monovalents de la série

des métaux alcalins. Bien que le déplacement spectral en présence de cations alcalins ait déja

29-32,42,58 1 56,57
3

été observe, et étudi¢ systématiquement dans le cas de LiC il nous importait,
dans un premier temps, de valider notre systéme expérimental par une étude de systémes

connus, mais en ajoutant un caractere global et plus systématique a 1’étude.

Nous avons donc entrepris la mesure des spectres d’absorption transitoire dans des
solutions aqueuses concentrées de sels de chlorure de Lithium (LiCl), Sodium (NaCl),
Potassium (KCl) et Césium (CsCl). Le Rubidium n’a pas été étudié de par le colt élevé du
sel, et du fait que son étude n’était pas réellement nécessaire dans le sens ou la série des

alcalins est suffisamment décrite avec les 4 éléments étudiés.

Nous avons par ailleurs ajouté a 1’é¢tude de ces métaux alcalins le chlorure
d’ammonium (NH4CI). Le cation NH4" réagit avec 1’électron hydraté (équation (I11.12)) mais

de fagon trés lente (voir tableau I11.3).>%

La réaction n’est pas limitée par la diffusion, ce qui
autorise son étude par photolyse rapide (ce qui est le cas pour nos expériences ou les spectres

ont été enregistrés 20 ps apres ’excitation). Il présente 1’originalité d’étre tout d’abord un
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cation moléculaire et non atomique comme les autres ¢léments étudiés, et a par ailleurs un

volume assez important, ce qui permet d’étudier 1’effet de « dilution » de la charge.
ey + NH; —H" + NH, (II1.12)

Le choix des sels de chlorure pour notre étude s’explique par le fait que, pour que
I’¢lectron hydraté produit par photolyse des molécules de solvant ressente la présence d’un
cation (c’est-a-dire que 1’¢lectron hydraté ressente 1’interaction ¢électrostatique de la charge
positive du cation), celui-ci doit se trouver a une distance maximale de 7 A (correspondant au
rayon de Onsager pour l’interaction entre deux charges élémentaires ponctuelles). Par
conséquent, il faut atteindre des concentrations en sel trés élevées (supérieures a 1 mol L)
pour observer cette interaction. Pour I’illustrer, la figure III.4 montre 1’évolution de la
distance entre deux molécules en fonction de la concentration, a partir de considérations

simples (solution homogene, molécules sphériques).

S
T
O
1

T
O
1

Distance entre deux molécules (nm)
e}

1E-3 0,01 0,1 1 10

Concentration (mol L™)

Figure I11.4. Distance moyenne entre deux molécules en solution en fonction de la concentration de la

molécule.

L’autre avantage des sels de chlorure est la présence d’une forte concentration en
solution d’anions chlorures CI', ce qui, par photodétachement a un photon sur ces anions

(réaction (II1.13)), permet d’augmenter le rendement de production en électrons hydratés.

Cl—(Cl) =5 (T +e, (I1.13)

Ce phénomene, déja étudié expérimentalement et qui a été étudié par des simulations
de dynamique moléculaire,’’ permet d’obtenir des densités optiques plus importantes et donc

de rendre les observations plus aisées. Par ailleurs, le radical chlore peut s’associer selon
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I’équation (III1.14) pour former I’anion CI,’, espeéce qui posseéde une bande d’absorption dans

le domaine spectral UV avec un maximum a 340 nm (¢ = 12000 L mol” cm™) ;26

ClI'+Cl"—CL° (111.14)

Ceci explique d’ailleurs pourquoi les spectres d’absorption que nous présentons ici ont une

gamme spectrale qui ne s’étend jamais en deca de 440 nm (€(Cl>)440nm = 1500 L mol™ cm™).

Pour que la paire électron hydraté — cation se forme, il faut impérativement que le
cation ne capte pas I’électron, c’est-a-dire qu’il n’y ait pas réduction du cation en atome
neutre par ’¢électron. Il est également important de vérifier que le contre-ion des sels que nous
utilisons, en 1’occurrence les anions chlorure (CI') et perchlorate (CIO,), ne réagissent pas
avec ’¢lectron hydraté. En effet, cela serait une voie de consommation de 1’¢lectron et donc
de disparition de celui-ci dans le milieu. Dans le tableau III.3 sont regroupées les valeurs des
constantes de vitesse de la réaction entre I’¢lectron hydraté et les cations monovalents et

divalents et les anions étudiés.

Tableau 111.3. Constante de vitesse, k, de réaction de l’électron hydraté avec les cations

monovalents et divalents et les anions étudiés.

Ion k(L mol” s Réf.
- Li" pas de réaction 1
F
2 Z Na" <5%10° 8,64,65
—
2 2 K <5x% 10° 8,64
S % Cs' <2 % 10* 65,66
= NH," 1,5 x 10° 59,60
- Mg* pas de réaction 67
v H 5T .
% E Ca pas de réaction 67
=
< Sr! <5 % 10° 8,64
O & o S
A Ba <5x% 10 8
2 Cr <10° 17
o
Z ClOy <10° 17
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Notons que le chlorure de baryum, dont la solubilité maximum n’atteint pas 3 mol kg™
a tout de méme été étudié, méme si I’effet de concentration n’est pas réellement quantitatif en
de¢a de 2 ou 3 mol kg™ Par contre, les sels de magnésium, de calcium et de strontium ont des

solubilités suffisantes pour permettre une étude plus large.

Dans le but d’aller encore plus avant dans 1’étude de la formation de paire d’ions avec
I’¢lectron hydraté, nous avons eu 1’idée d’étudier 1’effet d’un cation trivalent, ce qui n’avait
encore jamais été entrepris. La premiere étape de ce travail a donc été le choix de ce cation

trivalent.

Apres avoir étudié les alcalins et les alcalino — terreux, nous avons donc cherché un
cation trivalent susceptible de formé des paires avec 1’¢lectron solvaté. Or les éléments tels
que I’aluminium (Al), le Scandium (Sc), I’Yttrium (Y) ou le Lanthane (La) sont réduits par
I’électron hydraté avec une constante de vitesse importante (> 10° L mol' s™).* D’une
maniere générale, tous les éléments dits de transition sont réduits par 1’¢lectron hydraté avec
une grande constante de vitesse. Parmi les candidats potentiels pour le cation trivalent (qui par
ailleurs doit se trouver sous forme libre en solution, ¢’est-a-dire non complexé, et présenter
une grande solubilité dans 1’eau) ne reste plus que la série des lanthanides. Et a I’intérieur
méme de cette série, seul le Terbium (Tb) est un bon candidat de par sa constante de réaction
trés faible avec 1’¢lectron hydraté. Dans le tableau I11.4 sont données les constantes de vitesse
de réactions entre 1’électron hydraté et les cations lanthanides : le terbium est I’élément avec
la plus faible constante de vitesse. Les solubilités, également données dans le tableau I11.4, du
méme ordre de grandeur pour toute la série, sont par ailleurs suffisamment grandes pour

permettre notre étude.

Toutes ces constantes de vitesse sont tres faibles, indiquant qu’il n’y a pas de réaction.
Pour confirmer cette observation, nous pouvons estimer la valeur du potentiel redox du couple
(M"" ,M™ ") et la comparer a celle du couple de 1’électron hydraté, HyO / epyq’, dont la valeur
reportée est E° = — 2,8 Ven.' Ce potentiel n’étant pas directement accessible, son estimation

est donc I’objet du point suivant.
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Tableau 111.4. Solubilite des sels de chlorure et constante de vitesse, k, de réaction de

[’électron hydraté avec les cations de la série des lanthanides.

Solubilité du sel de chlore

b) Potentiels redox

La détermination d’un potentiel redox est possible, sur le plan expérimental, par deux
types de méthodes : électrochimique ou thermochimique. Pour confirmer I’impossibilité de la
réduction des cations métalliques par 1’électron hydraté, nous allons devoir estimer, pour les
cations monovalents, le potentiel redox du couple (M*/ M’), et pour les cations divalents,

celui du couple (M*"/ M").
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Dans le premier cas, les potentiels redox sont connus avec grande précision, mais M’
correspond au métal massif. Or nous souhaitons estimer le potentiel redox correspondant au

cas ou M” est un atome seul. Pour cela, nous allons donc utiliser le cycle thermodynamique

-A :
(C1), sachant que E°= —FG pour la réaction Ox +ne” —— Red.
n

-FEM'/M’ s001)
M’ (métal) —» M +e

AG™ (M) -FE (M /M’ yiome) (C1)
AG" M)

M’ (atome) ————» M’,,;, (atome)

ot AG™(M”) et AG*"(M") sont, respectivement, les enthalpies libres de sublimation d’un

atome de métal M et de solvatation d’un atome de métal M.

Ceci permet donc d’obtenir la relation suivante :

0 0 sub 0 solv 0
FE°(M*/M},,...)=FE(M" /M), )~AG"™ (M°)-AG*" (M") (IIL.15)
Les enthalpies de sublimation sont des valeurs connues, ce qui n’est pas le cas des
enthalpies de solvatation des atomes neutres qui sont des grandeurs tres difficiles a estimer.
Cependant, on peut considérer, d’apreés de précédents travaux sur I’argent, que ces valeurs
sont positives, et de Iordre du dixiéme d’eV, donc négligeables.” Les estimations des

potentiels redox dans ce premier cas sont regroupées dans le tableau II1.5.

Tableau I11.5. Grandeurs thermodynamiques, en eV, utilisées dans [’estimation du potentiel redox des

couples (M /M’ omique)-

Elément EO(M/Momé[aﬂ* A(;mb(j\lo)’x< AGSOIV(MO) EO(M/MOatornique)

Li - 3,04 1,31 -4,50

Na -2,71 0,80 - 3,66
~0,15

K -2,93 0,63 - 3,71

Cs -3,03 0,51 - 3,69

" . CRC Handbook of Chemistry and Physics (1995).

%/z»'éw[][ - @mékméydmté - cation 96



Nous constatons que ces potentiels sont trés nettement inférieurs a celui du couple de
I’électron hydraté, et ceci indépendamment de I’approximation faite sur [’énergie de
solvatation de I’atome neutre. Ceci confirme donc bien I’impossibilité pour I’¢lectron hydraté
de réduire ces cations. Le cas de NH," n’est pas discuté car il est d’'une extréme difficulté, et

serait hasardeux, d’estimer un potentiel redox d’un couple a un électron I’impliquant.

Pour ’estimation du potentiel redox des couples (M”*/ M™), nous allons utiliser un
second cycle thermodynamique (C2), ou AG"(M") et AG*"(M*") sont, respectivement, les
enthalpies libres de solvatation de ces cations, et El,, et EI, sont, respectivement, I’énergie

d’ionisation en phase aqueuse et 1’énergie de seconde ionisation en phase gaz, en eV.

EI,
Msolv > MZJrsolv +e
_ AGS()IV(M) l T AGS()IV(M2+) (CZ)
EL

M, ——» M,+e

On obtient alors le couple de relations suivant :

E[aq = _AGsolv (]\4+ ) + E]2 + AGS"I" (M2+ )
(11L.16)
E° (M2+ /M+) =El,, —Egy

ol Egny est le potentiel de 1’électrode normale a hydrogéne (égal 4 4,43 V).”*"!

Les potentiels de seconde ionisation, El, et les énergies de solvatation des cations divalents,
+ . , . . \
AGgon M ),72’73 sont connus, ce qui n’est pas le cas de 1’énergie de solvatation des especes

M. 1l nous faut donc I’estimer en utilisant la formule de Born :

AGSD,V(M+)=—1>< o x(l—lj (IIL.17)

ou Q est la charge de I’espece (donc +1 ici), R son rayon et € la constante di¢lectrique du
solvant (pour I’eau, elle vaut 78). La encore, nous sommes confrontés a 1’absence de données
sur le rayon ionique de I’espéce M. Une estimation supérieure raisonnable est de considérer
que ce rayon est égal a 2 fois celui de I’espéce M* " correspondante. Cela donne alors la borne
inférieure de 1’énergie de solvatation. Précisons que nous avons appliqué le méme
raisonnement pour le couple (Tb**/Tb>), et les résultats sont ajoutés a ceux des cations

divalents dans le tableau I11.6.
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Tableau 111.6. Grandeurs thermodynamiques et rayons ioniques utilisés dans [’estimation du potentiel

redox des couples (M"" / M™"").

RM™)'| AGeorM™) | RM™") | AGuorM™Y | EL™ | EXM" M"Y
(pm) (eV) (pm) (eV) (eV) (eV)
Mg 72 -19,4 144 -4,93 15,03 -3,87
Ca 100 - 16,1 200 - 3,55 11,87 -5,11
Sr 126 - 14,5 252 -2,82 11,03 - 5,08
Ba 142 -133 284 -2,50 10,00 -5,23
Tb 118 - 35 236 -12,04 21,91 - 5,48

" . CRC Handbook of Chemistry and Physics (1995).

Nous constatons donc une nouvelle fois, méme en tenant d’une incertitude sur les
énergies de solvatation des cations M™ ", que, de part leurs potentiels redox plus faibles que
celui du couple de I’¢lectron hydraté, ces cations ne peuvent pas étre réduits par lui, et

formeront donc des paires d’ions.

c) Spectres d’absorption transitoire

Les spectres d’absorption transitoire présentés dans les parties suivantes ont été
obtenus a I’aide du montage pompe — sonde décrit en détail dans le chapitre II et enregistrés
dans le domaine spectral du visible. Ceci correspond en réalité¢ au demi-spectre (partie haute
énergie ou partie « bleue ») de 1’¢électron hydraté. Néanmoins, comme 1’effet de I’addition de
sel dans le milieu est de déplacer le spectre d’absorption vers les courtes longueurs d’onde,
cela ne pose pas de problémes majeurs dans le sens ou nous souhaitons observer le spectre
déplacé de I’¢lectron hydraté dans son état d’équilibre (plusieurs picosecondes apres
I’excitation par la pompe). La partie rouge du spectre n’est donc pas réellement nécessaire

pour observer et quantifier ce déplacement spectral.

Afin de déterminer la position du maximum du spectre d’absorption, nous avons
réaliser des ajustements de profils par une fonction lorentzienne, qui est la forme
communément utilisée pour la partie haute énergie du spectre d’absorption, tandis que la

. r . , , . ’ \ . . . 74.75
forme de la partie basse énergie est en général ajustée a I’aide d’une fonction gaussienne. ™
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Dans les pages qui suivent, les spectres expérimentaux seront représentés par des
symboles carrés, et les ajustements lorentziens de ces spectres par des traits pleins. Certains
de ces spectres expérimentaux (exemples flagrant sur les spectres de la figure IIl.6.a et
I11.10.d) présentent des déformations dans la partie rouge du visible (2 partir d’environ 680
nm). Ces déformations sont dues a des structures apparaissant dans le continuum de lumiére
blanche. En effet, en fonction de I’énergie déposée dans le matériau servant a générer le
continuum, de la nature de ce matériau et de la focalisation du faisceau sur celui-ci, il peut
apparaitre des oscillations, ou plus généralement des structures parasites. Ces structures,
d’autant plus handicapantes qu’elles sont dans le domaine spectral ou I’intensité du
continuum est la plus faible, ne sont donc pas a prendre en compte car elles ne résultent pas
d’un phénomeéne d’absorption, mais elles rendent difficile la lecture du maximum du spectre
d’absorption. C’est pour cela que nous avons considéré que, lorsque 1’ajustement lorentzien et
le profil expérimental ne coincidaient pas exactement a cause de ces structures (ce qui est

heureusement tres rare), la position du maximum de la bande était donnée par I’ajustement.

Toutes les expériences réalisées en milieu aqueux 1’ont été a une température de 10 °C
(bain de glace) afin d’augmenter trés légeérement la viscosité de I’eau et rendre ainsi le jet de
meilleure qualité car plus laminaire. Ce refroidissement induit un léger déplacement du
spectre vers les courtes longueurs d’onde, avec un maximum vers 710 nm (figure I11.5) au

lieu de 720 nm a température ambiante.

840 T T T T T T T T T T T

820 —
800 .
780 - .
760 .

740 | .

Maximum d'absorption (nm)

720 - -

700 - > i

680 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120

Température (°C)

Figure I11.5. Effet de la température sur la position du maximum d’absorption du spectre de

["électron hydraté (O : réf. 76, O : réf. 74)
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Enfin, les spectres ont ét¢ mesurés 20 ps apres 1’excitation par le faisceau pompe. Ce
choix, arbitraire, permet de s’assurer que nous observons 1’¢lectron hydraté dans son état
d’équilibre (la solvatation de I’¢lectron dans 1’eau prend en effet quelques ps), et pas un de ses

précurseurs aujourd’hui connus (électron « thermalisé » ou « pré-hydraté » par exemple).”' ™

2) Cations monovalents

a) Spectres d’absorption transitoire

Le premier cation que nous avons étudié est le lithium (Li"). Les spectres obtenus avec
des concentrations croissantes en chlorure de lithium sont représentés dans la figure I11.6.a. La
relative mauvaise qualité de ces spectres, en particulier a partir de 680 nm, provient de la
forme du continuum et est la source du décalage entre I’ajustement lorentzien et les points
expérimentaux. Malgré tout, nous pouvons estimer, en compensant légérement ce faux
décalage du maximum d’absorption induit par les structures parasites, que le maximum du
spectre d’absorption se situe vers 710 nm dans le cas de I’eau pure, puis vers 690, 680, 670 et

660 nm pour les solutions a 1, 2, 5 et 10 mol kg™ respectivement.

Le second cation étudié est le cation sodium (Na'). Les spectres d’absorption
transitoire obtenus dans des solutions aqueuses de chlorure de sodium sont présentés dans la
figure I11.6.b. On s’apercoit immédiatement que, en ’absence de structures parasites dans le
continuum de lumiere blanche, les spectres obtenus sont de bien meilleure qualité, et
présentent tous un profil lisse et continu. Cela est confirmé par le trés bon accord existant
entre les points expérimentaux et 1’ajustement lorentzien des spectres. Le maximum
d’absorption dans le cas de I’eau pure est toujours situé vers 710 nm, puis vers 700, 695 et

690 nm pour les solutions de chlorure de sodium & 1, 2 et 5 mol kg™

Nous avons poursuivi notre étude par le cation potassium (K', figure II1.6.c). Ici
encore davantage, les spectres présentent trés peu de défauts, 1’accord entre points
expérimentaux et ajustement lorentzien est par conséquent de trés bonne qualité. Pour 1’eau
pure, le maximum d’absorption est toujours vers 710 nm, et ce maximum se situe vers 708,

704 et 700 nm pour des concentrations respectives de 1, 2 et 3 mol kg™
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Figure I11.6. Spectres d’absorption transitoire de [’électron solvaté dans des solutions aqueuses de chlorure

de lithium (a), sodium (b), potassium (c) et césium (d) a différentes concentrations.
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Figure II1.7. Spectres d’absorption transitoire de solutions aqueuses de chlorure d’ ammonium
a différentes concentrations.
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Enfin, le dernier cation alcalin que nous avons étudié est le césium (Cs"). C’est sans
doute dans ce cas que nous avons obtenu la meilleure qualité de spectre (figure I11.6.d). Le
spectre de I’eau pure présente toujours un maximum vers 710 nm, puis le maximum se
déplace vers 700, 695, 685 et 675 nm pour des concentrations en chlorure de césium de 1, 2, 5

et 7 mol kg™ respectivement.

Pour compléter notre étude sur les ions monovalents, nous avons également entrepris
I’étude du cation ammonium (NH4"). Ce choix permet d’étudier un cation moléculaire et non
plus atomique, avec, en plus, une charge positive centrée sur I’atome N central et écrantée par
4 atomes d’hydrogene en tétraédre. On a donc ici acces a un effet d’écrantage di a la distance
entre les charges. Les spectres obtenus sont de bonne qualité. Le maximum du spectre
d’absorption est ici peu déplacé, avec un passage d’environ 710 nm pour 1’eau pure, a,

respectivement, 700, 695 et 690 nm pour les solutions a 1, 2 et 5 mol kg™ (figure IIL.7).

Afin d’observer un éventuel effet de contre-ion, nous avons décidé de réaliser
quelques expériences avec des sels de perchlorates, I’autre grande famille de sels hautement
solubles dans 1’eau avec un anion ne réagissant pas avec 1’électron. Nous avons donc effectué
des expériences avec les perchlorates de lithium et de sodium. Les spectres obtenus sont
présentés dans la figure I11.8. Nous observons un déplacement du maximum d’absorption de
710 nm pour ’eau pure, a environ 670, 660 et 645 nm pour des solutions a 1, 2 et 4 mol kg™
de LiClOy4 (figure a) et a environ 680, 670, 660 et 645 nm pour des concentrations respectives

de 1,2, 5 et 8 mol kg de NaClOy (figure b).
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H,0 H,0
016 . |iCIO, 1M 010 . NaCIO, 1M T
LiCIO4 2M NaClO, 2M
LiCIO, 4M j ¥ . oosl * NaClO,5M
o 0121 ' - NaClO, 8M
o [0}
S 2
o @©
5 20,06
2008} - 2
e
< <
0,04
0,04 | / i ¥
0,02 | i
(a) (b)
0,00 L L L L L L . L L L .
440 480 520 560 600 640 680 720 520 560 600 640 680 720
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure I11.8. Spectres d’absorption transitoire de solutions aqueuses de perchlorate de lithium (a) et

de sodium (b) a différentes concentrations.
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Notons ici que I’absorbance n’augmente plus avec la concentration, ce qui s’explique
par le fait qu’il ne se produit plus de photodétachement sur cet anion a I’inverse du cas du
chlorure, et donc que la production d’électrons hydratés n’a lieu que par photoionisation des

molécules d’eau.

b) Synthése des résultats

La figure II1.9 présente 1’évolution de la position du maximum d’absorption de
1’¢lectron hydraté en fonction de la concentration en sel de chlorure ou de perchlorate pour les

cations monovalents.

1,90 : : : :
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1,88 1 1e2) ]
1,86 1 190
1,88
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< 18 1 1,84
w 1 1,82

1,80
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1740 1 1w 1 1,74
6o 2 4 6 8 10

Concentration en sel (mol kg™)

Figure I11.9. Position du maximum d’absorption du spectre de [’électron hydraté en fonction de la

concentration en sel de cation monovalent.

Nous constatons tout d’abord que, quelque soit le sel, le maximum d’absorption se
déplace vers les hautes énergies (courtes longueurs d’onde) a mesure que la concentration en
sel augmente. Par ailleurs, nous pouvons noter que le déplacement spectral le plus important
est pour le cation Li" ; ensuite, ce déplacement est assez similaire pour les cations Cs" et Na ' ;
enfin, c’est le cation NH4" qui induit le plus faible déplacement. Le cas de K est assez
discutable : en effet, sa relativement faible solubilité¢ (la moins favorable du point de vue

énergétique dans la série des alcalins) n’a pas permis son étude pour des concentrations
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supérieures 4 3 mol kg”'. L’évolution de la position de son maximum d’absorption avec la

concentration semble linéaire, ce qui va a I’encontre de nos autres observations.

3) Cations divalents

a) Spectres d’absorption transitoire

Dans la méme idée que pour les métaux alcalins, nous avons entrepris une large étude
des spectres d’absorption de I’¢électron hydraté en présence de fortes concentrations en sels de
chlorure de métaux alcalino — terreux. Les précédents travaux effectués dans 1’équipe de M.
Mostafavi sur ces cations et sur la formation et la réactivité des paires d’ions qu’ils forment
avec 1’électron solvaté dans le THF** donnaient une base de compréhension des
phénomeénes que nous souhaitions observer dans I’eau. Du fait de sa solubilité limitée dans
I’eau (de I'ordre de 15 g pour 100 mL) et de son colt, le béryllium n’a pas été étudié ; nous

avons donc choisi, comme premier cation alcalino — terreux, le magnésium.

Les spectres d’absorption transitoire pour différentes concentrations en chlorure de
magnésium sont présentés dans la figure III.10.a. Les valeurs de 1’absorbance sont ici
inférieures a 0,1, ce qui rend d’autant plus difficile la bonne résolution des spectres. Comme
dans le cas des cations alcalins, nous observons un déplacement du maximum d’absorption,
situé¢ vers 710 nm pour I’eau pure, puis vers 695, 690 et 675 pour des solutions a 1, 2 et 5 mol
kg'. Dans ce premier cas, les ajustements lorentziens sont en excellent accord avec les points

expérimentaux.

Notre étude s’est poursuivie avec le calcium (Ca®"), dont les résultats sont présentés
dans la figure II1.10.b. De fagon similaire aux observations sur le magnésium, nous avons
mesuré un déplacement de la position du maximum d’absorption d’environ 710 nm pour 1’eau
seule vers 690 nm pour 1 mol kg, 680 nm pour 2 mol kg, 650 nm pour 5 mol kg™ et 640
nm pour 6 mol kg'. Une nouvelle fois, I’accord entre les points expérimentaux et les

ajustements des profils spectraux est trés bon.
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Figure I11.10. Spectres d’absorption transitoire de [’électron solvaté dans des solutions aqueuses de chlorure de magnésium (a), calcium (b), strontium (c) et

baryum (d) a différentes concentrations.
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Le cation étudié par la suite est le strontium (Sr*"). Les spectres d’absorption de 1’eau
pure et des solutions a 1, 2 et 3 mol kg sont donnés dans la figure II1.10.c et présentent des
maxima respectifs vers 710, 695, 690 et 675 nm. En dépit d’une légere inflexion due au
continuum vers 700 nm, les ajustements lorentziens se superposent trés bien aux points

expérimentaux.

Enfin, nous avons conclu I’étude des métaux alcalino — terreux par le baryum (Ba’",
figure 111.10.d), qui a la plus faible solubilité de tous les sels étudiés, ce qui a limité 1’étude a
seulement deux concentrations, en 1’occurrence 1 et 2 mol kg'. Les maxima relevés sont
d’environ 710 nm pour I’eau et 700 et 690 nm pour les solutions & 1 et 2 mol kg™'. On voit ici,
encore davantage que dans le cas du lithium, des oscillations dans le profil des spectres qui
proviennent du continuum de lumiére blanche. Malgré cela, on parvient a ajuster les spectres

avec des lorentziennes de fagon trés satisfaisante.

b) Synthése des résultats

De la méme fagon que pour les cations monochargés, la figure III.11 présente
I’évolution de la position du maximum d’absorption de 1’électron hydraté en fonction de la

concentration en sel pour les cations divalents.
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Figure Il 11. Position du maximum d’absorption en fonction de la concentration en sel de métal

divalent.
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L’¢évolution pour les quatre cations suit la méme tendance, avec un déplacement
continu vers les courtes longueurs d’onde cependant plus rapide que pour les cations
monovalents. Pour le cas des chlorures, tous les cations présentent des déplacements
comparables, alors que dans le cas des perchlorates, les évolutions sont plus démarquées, avec

un fort déplacement pour le magnésium suivi du calcium et du strontium.

4) Cation trivalent

Sont présentés dans la figure II1.12 les spectres d’absorption enregistrés dans 1’eau
pure et avec des concentrations croissantes (1, 2 et 4 mol kg™') de chlorure de terbium. Ces
spectres sont d’excellente qualité, et leur ajustement par une fonction lorentzienne est trés
bon. Les maxima sont relevés a 710, 690, 675 et 660 nm respectivement. Ce sont les plus
forts déplacements spectraux que nous avons observés pour des sels de chlorure. C’est
¢galement la plus forte progression de densités optiques que nous avons enregistrée, ce qui

s’explique par la treés grande quantité d’ions CI libérés en solution.

I1 est important de souligner que ce travail est la premiére étude sur les paries d’ions a

étre réalisée avec un cation trivalent.
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Figure I11.12. Spectres d’absorption transitoire de solutions aqueuses de chlorure de terbium a

différentes concentrations.
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Malheureusement, nous n’avons pas pu ¢étudier I’effet de contre-ion en réalisant des
expériences avec un sel de perchlorate de terbium, celui-ci n’existant pas en sel anhydre de
facon commerciale. En effet, la seule forme de perchlorate de terbium disponible dans le
commerce est une solution concentrée (50 % en masse soit ~ 1,3 mol L) trés acide (acide
perchlorique). Or, de part la trés grande réactivité du cation H3O" avec 1’électron hydraté (voir

chapitre I), il n’est pas envisageable d’utiliser ce genre de solution.

Une méthode de synthése de perchlorate de terbium anhydre existe (donnée en
annexe), mais en raison des risques présentés (en particulier I’utilisation de P,Os) et de sa

complexité, nous n’avons pas entrepris cette synthese.

5) Bilan des observations — interprétations

a) Principe du déplacement spectral

Il est aujourd’hui couramment admis que les niveaux d’énergie de 1’¢électron hydraté
correspondent a un état de type s (symétrie sphérique) pour 1’état fondamental et trois états

quasi-dégénérés de type p (en « noeud papillon ») pour les états excités. Des calculs théoriques

prédisent en outre une largeur d’environ 0,5 eV pour les états quasi-dégénérés de type p.”””
€y €y T cation
p e ____ —_—
p
AE=1,72¢eV
AE’ > AE
s —Y—
________________ A 4
S

Figure I1.13. Principe du déplacement des niveaux d’énergie de l’électron hydraté en interaction

électrostatique avec un cation.

Le principe du déplacement spectral est le suivant : les niveaux d’énergie de 1’¢lectron
hydraté sont modifiés a cause de I’interaction électrostatique de 1’¢lectron avec le cation. A
mesure que la distance entre 1’électron et le cation se réduit (ie augmentation de la

concentration du cation en solution), 1I’écart d’énergie entre 1’état s et les états p augmente.
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Notons que 1’abaissement du niveau s est plus important que celui des niveaux p. En effet, les
niveaux excités sont moins localisés (plus diffus) et par conséquent leur interaction est plus
faible qu’un état fondamental plus localis¢. L’illustration de ce phénomene est donnée dans la
figure I11.13.

Nous observons donc un déplacement de la transition d’énergie (et donc de
I’absorption) vers les hautes énergies (partie bleue du domaine visible d’ou I’appellation blue

shift en anglais).

Il est fondamental, avant d’aller plus loin, de s’assurer que le déplacement spectral est
di a un glissement de la bande d’absorption de I’électron hydraté et non pas a la formation
d’une autre bande d’absorption. Pour cela, une méthode simple consiste & normaliser en
énergie et en intensité les spectres enregistrés et a comparer leurs profils. C’est ce que j’ai
appelé les « profils énergétiques ». Comme cela est montré dans la figure II1.14 pour les cas
du magnésium et du terbium, ces profils sont superposables, ce qui indique un maintien de la
largeur et de la forme de la bande d’absorption, impliquant par la méme que 1’espece observée

est toujours I’¢électron hydraté.

Ce point est d’ailleurs longtemps resté controversé dans la littérature. De nombreuses
74,87-89

80-86

études théoriques et expérimentales ont été menées sur ce sujet, que ce soit dans

I’eau ou dans d’autres solvants.
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Figure I11.14. Profils énergétiques des solutions de MgCl, et TbCl;.

%fz&/fm[]] - Qamékc//zméydmté - cations 109



Une série d’expériences menée par S. A. Kabakchi®® dans des solutions concentrées de
KOH ont montré une irrégularité¢ de la largeur de bande en fonction de la concentration, a
I’époque attribuée a la formation d’un bipolaron (une paire de deux électrons hydratés, notée
(ezz')hyd) créant ainsi une bande d’absorption supplémentaire. Les travaux de 1. V. Kreitus sur
les solutions de LiCI’® vont également dans le sens d’un élargissement de la bande
d’absorption du c6té des hautes énergies. Cependant, ce résultat a été contredit par P. Krebs et

ses collaborateurs®’ (figure II1.3) et par nos expériences, comme le montre la figure I11.14.

En effet, dans toutes nos autres séries d’expériences, la largeur & mi — hauteur des
spectres enregistrés reste constante (de 1’ordre de 0,45 eV a quelques fluctuations pres) sur

toute la gamme de concentration étudiée.

b) Effet de taille et de charge

La figure III.15 présente les spectres d’absorption transitoire enregistrés dans 1’eau et
dans des solutions aqueuses a 5 mol kg de CsCl et CaCl, et 4 mol kg™ de TbCls; le résultat
est conforme a 1’idée d’un déplacement spectral d’autant plus important que la charge du
cation, a concentration sensiblement égale, est grande. En effet, c’est bien le cation trivalent

(Tb>") qui génére la plus forte déviation, suivi par le cation divalent (Ca®") puis le cation

monovalent (Cs").

Absorbance (u. a.)

520 560 600 640 680 720
Longueur d'onde (nm)

Figure III.15. Spectres d’absorption de 1'électron hydraté dans 1'eau et dans des solutions a 5 mol kg’

de sel de métal monovalent (Cs*) et divalent (Ca’”) et a 4 mol kg de sel de métal trivalent (Th").
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Afin de comparer les cations €tudiés, nous avons calculé, pour chacun d’entre eux, les
densités surfaciques o et volumiques p de charge en considérant les cations sphériques et en
tenant compte de leur rayons ioniques respectifs. Les valeurs sont regroupées dans le tableau

I11.7.

Pour les cations monovalents, ce simple raisonnement permet d’expliquer
qualitativement nos observations. En effet, plus la densité volumique de charge est grande
(Li") et plus le déplacement spectral est important, comme cela est observé. A ’inverse, plus
la charge est diffuse (densité de charge faible et encombrement stérique important, cas de
NHy"), et plus le déplacement spectral est restreint, ce qui va la encore dans le méme sens que
nos observations.

Pour les cas intermédiaires que sont Na" et Cs’, compte tenu des barres d’erreurs et
des faibles différences qui les séparent, il est difficile, voire assez hasardeux, de conclure
quant a leur différence. Néanmoins, la plus faible densité de charge de Cs par rapport & Na'
semble, du moins en partie, étre compensée par une meilleure solubilité de CsCl, induisant un
plus grand nombre de cations Cs" libres en solution par rapport a Na', et donc une plus grande

déviation du spectre de 1’électron hydraté.

Tableau 111.7. Rayons ioniques, densités surfacique (o) et volumique (p) de charge des cations étudiés.

Cation R (pm)’ o (C m™) p (10" Cm>)
Li 76 2,20 8,70
Na® 102 1,22 3,60
K* 151 0,558 1,11
Cs' 174 0,421 0,725

NH," 143 0,62 1,31

Mg** 72 4,92 20,47
Ca”" 100 2,55 7,64
Srt 126 1,60 3,82
Ba®" 142 1,26 2,67
Tb>* 118 2,74 6,97

" . CRC Handbook of Chemistry and Physics (1995).

Pour les -cations divalents, seul le magnésium présente un comportement

significativement séparé des autres métaux alcalino-terreux, ce qui est bien corrélé par sa plus
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forte densité de charge. Par ailleurs, les résultats obtenus dans les solutions de perchlorate
vont également dans le méme sens, avec un plus grand déplacement spectral pour le calcium

que pour le strontium.

Cependant, si nous abordons d’une facon globale ce tableau, il est clair qu’il y a une
contradiction entre le plus grand déplacement spectral induit par le terbium et sa densité de
charge 3 fois inférieure a celle du magnésium. Nous devons donc garder a I’esprit que
I’interaction observée n’est pas celle d’un électron avec un cation unique, mais une somme
d’interactions entre 1’électron et différents ions dans son environnement proche. La
dissociation des sels est donc un point prépondérant, que nous avons tenté¢ d’illustrer par

I’effet de contre — ion.

c) Effet de contre —ion

Pour illustrer cet effet, nous avons comparé, dans la figure III.16 1’évolution du
maximum d’absorption de 1’électron hydraté en fonction de la concentration en chlorure et
perchlorate de cations monovalents. Pour le cas des cations monovalents, nous avons choisi le
lithium et le sodium. Il apparait clairement que pour une méme concentration, le sel de

perchlorate du méme cation induit une plus forte déviation que le sel de chlorure.

1,95 T T T T T T T T

1,92

1,89

1,86

e (@)

E

1,83

1,80

1,77

1,74 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1
0 2 4 6 8 10

Concentration en sel (mol kg’1)

Figure II1.16. Position du maximum d’absorption de |’électron hydraté en fonction de la

concentration en sels de sodium et de lithium.
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Pour les cations divalents, nous avons choisi le magnésium et le calcium, et 1a encore, pour un
méme cation a une méme concentration, c’est le perchlorate qui déplace le plus fortement la

bande d’absorption de 1’¢électron hydraté (figure I11.17).

Mg(CIO,), ]

Emax (eV)

1,74 E L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 1 2 3 4 5 6

Concentration en sel (mol kg™)

Figure I11.17. Position du maximum d’absorption de [’électron hydraté en fonction de la

concentration en sels de magnésium et de calcium.

A la vue des figures III.16 et III.17, il est clair que pour un méme cation, le
perchlorate, de part sa plus grande dissociation en solution, induit un plus grand déplacement

spectral a mesure que la concentration augmente.

Figure I11.18. Représentations schématiques des anions chlorure (CI) et perchlorate (ClO,).

L’anion C/O, a un rayon ionique d’environ 3 A contre un rayon de 1,81 A pour
1’anion CI (figure II1.18). De plus, la charge est délocalisée dans le cas du perchlorate, ce qui
minimise ’association ionique cation — anion (forte avec CI) conduisant a une meilleure

dissociation du perchlorate par rapport au chlorure.
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C. Conclusions

L’ensemble des résultats que nous avons obtenus, plus les quelques données récoltées

dans la littérature, sont regroupés dans le tableau I11.8 de la page suivante.”’

A la lumicre de nos expériences, il apparait, de facon claire, que le phénomene
responsable du déplacement de la bande d’absorption de 1’électron hydraté est d’origine
purement ¢lectrostatique. En effet, la tendance générale est d’observer un déplacement
spectral, avec un maintien de la forme du spectre, d’autant plus important que la charge du

cation est forte, et, d’un point de vue corollaire, que la densité de charge est importante.

Par ailleurs, ces expériences ont également éclairé le role du contre-ion a travers
I’écrantage qu’il induit lorsque la dissociation du sel est incompléte, ce qui est le cas a trés
fortes concentrations. Nous pouvons en effet considérer qu’aux concentrations élevées
auxquelles nous travaillons, nous sommes en présence d’équilibres entre différentes especes
(sels plus ou moins dissociés), en particulier dans le cas des cations multichargés (départ d’un

ou plusieurs contre-ions) :

MCI——=M"+ClI”
MClL, == MCl* +CI" (IL.18)

MCl, == MCI; + CI” == MCI** +2CI" &= M"" +3CI"

Enfin, si nous calculons simplement le nombre de molécules de solvant disponibles
pour chaque ion, nous constatons qu’a partir d’une concentration de 1’ordre de 5 mol kg™, il
n’y a plus assez de molécules pour solvater les ions (moins de 6 pour 5 mol kg d’un sel de
métal monovalent et moins de 4 pour la méme concentration d’un cation divalent). Ceci est
donc également & prendre en considération dans les caractéristiques des espéces chargées en

solution qui sont a la fois écrantées et incomplétement solvatées.

Nos résultats ont été récemment simulés par des méthodes mixtes classique-quantique
de dynamique moléculaire et I’effet de concentration a été observé dans ces calculs de

maniére similaire 4 nos observations expérimentales.”
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Tableau 111.8. Position en longueur d’onde et énergie du maximum du spectre d’absorption de [’électron hydraté en fonction de la concentration pour

[’ensemble des sels étudiés.

Amax (NM)
Egr (€V)
C LiCl NaCl | KCI | CsCl | NH,Cl MeCl, | CaCl, | StCl | BaCl, | TbCl; | LiCIOs | NaClO; | Mg(ClO,), | Ca(ClO,), | St(CIO%),
(molkgH| @ ® | @ | @ | @ (a) (a) € | (@ | (@ | (@ | (a (a) (@ (¢ (a) (a) (a)

1 695 710 700 708 700 705 695 700 700 700 690 685 680 670 680 680

1,786 1,749 | 1,773 | 1,753 | 1,773 | 1,760 | 1,786 1,773 | 1,773 | 1,773 | 1,798 | 1,812 | 1,825 1,852 1,825 1,825
) 685 700 695 704 695 700 690 690 690 690 675 670 660 640 670 670

1,812 1,777 | 1,786 | 1,763 | 1,786 | 1,773 | 1,798 1,798 | 1,798 | 1,798 | 1,838 | 1,852 | 1,880 1,939 1,852 1,852
3 700 685 625

1,773 1,812 1,986
660 645

4 4’6651(;/[ 1,880 | 1,924
5 670 675 690 685 695 675 1.909 680 650 640 650

1,852 1,837 | 1,798 1,812 | 1,786 | 1,838 1,825 1,909 1,939 1,909
6 675

1,838
680
7 1,825
645

8 1,924
10 660 635 605

1,880 1,952 2,052

(a) : ce travail (T =283 K) ; (b) : 1éf. >’ (T =298 K) ; (c) : 1éf. * (température ambiante).
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Dans ce chapitre sont présentés les travaux réalisés dans I’eau et le méthanol, les deux
solvants les plus étudiés jusqu’ici, puis 1’éthyléne glycol, étude réalisée au laboratoire.
Ensuite, je vais exposer 1’ensemble des résultats expérimentaux que nous avons obtenus sur la
dynamique de solvatation de I’¢électron dans des alcools (propane-1-ol et pentane-1-ol) et des
polyalcools (propanediols et glycérol). En particulier, j’illustrerai mon travail avec les
spectres d’absorption transitoire et les cinétiques a différentes longueurs d’onde enregistrés
dans ces différents milieux.

En fin de chapitre, je dresserai le bilan de cette étude et en discuterai les résultats en

termes de propriétés macroscopiques et structurales des liquides.
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A. Introduction a la dynamique de solvatation de 1’¢lectron

1) Contexte

L’¢tude de la solvatation de I’¢lectron est, depuis sa découverte, restée un sujet de
recherche trés actif. En effet, la communauté scientifique s’attelant a ces recherches a
longtemps été confrontée a la limite temporelle de leur instrumentation (micro- puis
nanoseconde), limite empéchant de rendre accessible les étapes primaires de la solvatation.
Depuis I’essor des systémes de photolyse et de radiolyse ultrarapides pico- et femtosecondes,
I’observation expérimentale des premiers instants de la solvatation est devenue possible.
Cependant, une grande incertitude demeure encore aujourd’hui quant a la nature de cette
solvatation (passage par n états discrets, glissement continu, schéma mixte...). En effet, un
trés grand nombre de schémas mécanistiques a été¢ proposé depuis les premieres études de
solvatation dans les alcools gelés.' Baisser la température est en effet un moyen de ralentir la
solvatation et de la rendre ainsi accessible a des résolutions temporelles moins fines, en
I’occurrence nanoseconde pour 1’étude précédemment citée. Au cours des 15 dernieres
années, la majorité des études a été réalisée a température ambiante et s’est intéressée a

plusieurs solvants a 1’état liquide, principalement I’eau et les alcools.

La solvatation de 1’¢lectron se déroule selon un schéma général comportant
globalement deux grandes étapes : tout d’abord 1’éjection de 1’électron d’une molécule (de
solvant comme dans nos études ou d’un donneur d’électron comme un anion) qui se
thermalise ensuite (perte de son énergie cinétique) par collisions avec les molécules du
milieu ; puis la réorganisation des molécules de solvant autour de cet électron intervient,
constituant une cavité, et donnant ainsi naissance a I’électron solvaté dans son état d’équilibre

(état complétement relaxé).

Le processus de solvatation peut étre suivi par absorption transitoire grace a la
signature spectrale de I’électron : en effet, dés ses tout premiers instants d’existence (des
I’éjection), I’¢lectron posséde un spectre d’absorption qui lui est propre et qui va évoluer au

cours de sa thermalisation et de sa localisation.
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2) L’eau et les alcools

a) L’eau

Tout naturellement, les études de dynamique de solvatation de 1’électron ont
initialement été réalisées dans I’eau, solvant le plus répandu qui soit en chimie ou en biologie,
mais également milieu dans lequel 1’électron solvaté a été le plus étudié tant du point de vue

expérimental que théorique.

Les premiers travaux sur la solvatation de I’électron a I’échelle femtoseconde ont été
menés dés 1987 (figure IV.2).* Ceux-ci ont montré qu’immédiatement aprés le dépot
d’énergie (le plus couramment deux photons UV), une bande d’absorption positionnée dans
I’IR se forme, le spectre évolue ensuite avec une diminution de I’absorption infrarouge
corrélée a une montée du signal d’absorption dans le visible, pour aboutir au spectre bien
connu de I’¢lectron hydraté dans son état d’équilibre. Le grand défi soulevé par ces premicres
¢tudes ¢était tout d’abord le développement d’outils expérimentaux rendant accessible
(notamment du point de vue de la durée d’impulsion) I’observation des premiéres étapes de la
solvatation, mais également 1’¢élaboration d’un schéma de solvatation et la détermination des
différents temps caractéristiques entre les étapes de ce schéma. Il est important de noter
qu’aujourd’hui encore, nombre de spéculations sont faites sur le chemin emprunté par
’¢lectron lors de sa solvatation, et jusqu’a présent, aucun modele n’a pu faire I’unanimité en

reproduisant qualitativement et quantitativement la masse d’expériences réalisées.

Les discussions actuelles portent sur quatre points principaux :

o I’existence ou non d’un chemin de solvatation directe permettant a I’électron de ne
pas passer par un état préliminaire a I’état solvaté ;

o Dexistence d’une ou plusieurs espeéces supplémentaires absorbant dans I’IR proche
et donc la présence ou non d’un point isobestique ;

o le role de la relaxation du solvant dans 1’évolution spectrale des especes
absorbantes ;

o la proportion d’absorption visible/proche IR par les électrons quasi-libres avant

leur piégeage.
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Figure IV.1. Spectres d’absorption de I’électron hydraté. (A) : spectres d’absorption transitoire a
différents délais pompe-sonde comparés au spectre a 40 ps (électron relaxé) ; * (B) : spectre

. , 8 ry P . . 4
enregistré a un délai pompe-sonde de Sps comparé au spectre stationnaire.

Cependant, plusieurs points sont aujourd’hui admis par la communauté : tout d’abord,
plusieurs études ont reproduit la méme observation sur le temps de solvatation global de
I’¢électron. Dans les figures IV.1, des comparaisons sont faites entre le spectre « a I’équilibre »
(ou stationnaire) et différents spectres enregistrés en fonction du délai entre la pompe et la
sonde. Il apparait qu’a partir de 5 ps, le spectre de I’¢électron hydraté correspond au spectre
stationnaire (temps déja relevé en 1973).°° Ceci indique donc que la solvatation est un
processus extrémement rapide dans 1’eau, d’ou la nécessité prioritaire, a cette époque,

d’améliorer encore la résolution temporelle des dispositifs expérimentaux.

A partir du début des années 1990, les dispositifs ayant des résolutions de 1’ordre de
100 fs étaient déja relativement répandus. Les travaux réalisés a cette période n’ont eu de
cesse de tenter de déterminer aussi bien les temps entre les étapes supposées et les signatures
spectrales de ces différentes étapes. Ces travaux se sont poursuivis jusqu’aujourd’hui,”>*

atteignant des résolutions de 5 fs.

La figure IV.2 présente 1’évolution du spectre de I’électron hydraté dans les premiéres
centaines de femtosecondes suivant 1’¢jection de 1’¢lectron dans le milieu. On constate qu’une
bande d’absorption pointant au-dela de 1300 nm apparait des les premiers instants. La bande
d’absorption évolue ensuite rapidement avec une montée de sa partie visible et un déclin de la

partie IR pour donner le spectre stationnaire.
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Figure IV.2. Evolution du spectre d’absorption de 1'électron hydraté dans le domaine femtoseconde.’

2,14,39 22,30,31,38,40

Afin d’expliquer ces observations, 1’existence d’un, puis de plusieurs
précurseurs (ou un méme précurseur dans différents états énergétiques) a 1’électron hydraté a
¢été proposé. Le premier modele a deux especes a trés vite été confronté a une contradiction
sévere : une transition entre deux états induit inévitablement la présence d’un point
isobestique, ce qui n’a pas toujours été observé,” quoique certains travaux le positionnent

441 Ensuite, ce modéle a deux états (un état pré-solvaté et 1’état

autour de 820 nm.
complétement solvaté) a été modifié pour tenir compte de la relaxation de 1’état fondamental.
Ce modele permettait de reproduire assez bien les observations expérimentales jusqu’a ce
qu'une résolution temporelle encore meilleure (35 fs) fasse apparaitre une composante
cinétique ultra-rapide (de ’ordre de 30 a 80 fs) attribuée & un mouvement inertiel des

, . 30,42
molécules d’eau autour de 1’électron.”

De nouveaux modeles a 4 et méme 5 niveaux ont vu le jour, comme le montre la
figure IV.3. La tendance est donc d’augmenter le nombre d’états (ou niveaux) engagés dans la
solvatation, ce qui finalement tendrait vers un continuum d’états. Or une évolution continue
d’une méme espéce a déja été envisagée, mais elle ne correspond pas aux prédictions des
calculs de dynamique moléculaire et ne permet pas de reproduire les résultats expérimentaux.
Le défi est donc de trouver un compromis physiquement raisonnable (et 1 est toute la
difficulté !) entre des états discrets a proprement parler et une évolution de ceux-ci

(relaxation, glissement continu).
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Figure 1V.3. Exemples de modéles de solvatation proposés dans la littérature pour la solvatation de

[’électron dans l’eau ; (4) : réf 40, (B) : réf 35.

Autant le contenu du schéma de solvatation de 1’¢lectron fait 1’objet de nombreuses
discussions, autant les temps caractéristiques relevés expérimentalement (exemple de
cinétiques de solvatation a différentes longueurs d’onde dans la figure IV.4) ont convergé vers

des valeurs globalement admises.
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Une premicre étape ultra-rapide, dite étape inertielle, se déroule dans la gamme 30 a
80 fset est certainement englobée dans la suivante; ensuite, le passage de la bande de
conduction, dans laquelle 1’¢lectron a été ¢jecté (électron « quasi-libre »), vers un état p excité

(€lectron « présolvaté ») a lieu en 110 a 150 fs, puis le passage de cet état excité vers I’état s
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fondamental (électron hydraté) se fait en 300 a 500 fs ; la solvatation compléte (relaxation de
I’état fondamental) ayant lieu aprés environ 1 ps de plus. La figure IV.5 donne une
représentation schématique de la solvatation sans se prononcer sur la nature et le nombre des

étapes intermédiaires.

Les nombreux travaux de simulation de dynamique moléculaire réalisés sur 1’électron

hydraté ont apporté un appui majeur a ces observations expérimentales en corroborant 1’ordre

de grandeur des temps résumés dans la figure IV.5. 2
A E (CV)
} \ % 30-80 fs
O o [= )
B 110 - 150 fs
N I
O
© 300 - 500 fs
(& .
~ Is
Is ~1ps

Figure IV.5. Résumé des temps caractéristiques pour la solvatation de [’électron dans l’eau.

b) Les alcools

Face aux limites temporelles ne permettant pas d’accéder aux étapes ultrarapides de la
solvatation de I’eau, les alcools sont apparus comme un milieu idéal pour étudier la
solvatation de I’¢électron. Par ailleurs, cette classe de solvant, de part la grande diversité de
propriétés (constante diélectrique, viscosité, coefficient de diffusion...) a I’état liquide et de
structures moléculaires (réseau de liaisons hydrogeéne), est un excellent candidat pour
I’identification des facteurs micro- et macroscopiques qui influencent la solvatation. Enfin,
indépendamment des grandes différences de propriétés macroscopiques entre 1’eau et les
alcools, les spectres d’absorption de 1’¢lectron solvaté y sont remarquablement similaires :

bandes d’absorption de largeurs proches, dans le visible et de forces oscillatrices similaires.
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Comme dans le cas de I’eau, 1’éjection de 1’¢lectron dans les alcools entraine la
formation immédiate d’une bande d’absorption dans le proche IR, puis cette bande décline

pour former le spectre UV-visible stationnaire, comme le montre la figure I'V.6.
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Figure IV.6. Evolutions du spectre d’absorption de [’électron solvaté dans le méthanol en fonction du

délai pompe-sonde. (A) : réf 53 ; (B) : réf 54.

Les études les plus nombreuses ont été conduites sur le méthanol (figure 1V.8), alcool
le plus simple et dont la structure est proche de celle de I’eau, tout en ayant un réseau de

c . \ . 42,53-66
liaisons hydrogéne moins complexe.™

D’abord réalisés sur des glaces puis a des
températures proches de la température de solidification (toujours afin de ralentir le processus
de solvatation), les travaux effectués ces 15 derniéres années 1’ont ¢ét¢ dans le méthanol
liquide. Les principaux mécanismes aujourd’hui considérés sont nés dans les années 1970,°”7°
et sont au nombre de trois :
o le modele simple a deux états, c’est-a-dire interprétant les résultats en terme de
seulement deux espéces absorbantes, les électrons présolvaté et solvaté ;
o le modele de glissement continu considérant une espéce localisée unique dont le
spectre évolue vers les courtes longueurs ;
o un ou plusieurs modeles combinant ces deux aspects (glissement d’une ou des deux

\ r r : 1
espéces dans un ou leurs deux états d’énergie).’

En particulier, plusieurs études ont suggéré que dans le mod¢ele a deux états, le temps
de transition entre ces états, Tyep, €tait corrélé au temps de rotation de la molécule de solvant
(déterminé par des mesures de relaxation diélectrique), noté 1, : ceci implique que les liaisons

hydrogéne intermoléculaires ne jouent pas un grand rdle dans la solvatation mais sont
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rapidement cassées par le champ de 1’électron.”"*">”

La question restant ouverte concerne
la discrimination entre un approfondissement de la cavité de 1’¢lectron ou le passage réel d’un
état excité a I’état fondamental...
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Figure IV.7. Exemples de modéles de solvatation proposés dans la littérature pour la solvatation de

lélectron dans le méthanol ; (B) : véf 54, (4) : réf 64 ; (C) : ref 74.

Le temps de piégeage de 1’¢lectron dans les alcools étant estimé, en général, a moins
d’une picoseconde, il a fallu attendre 1’accession aux temps plus courts pour obtenir plus

22,39,61 .
=770 et il est apparu assez

d’informations sur les étapes primaires a température ambiante,
rapidement que le modéle a deux états pur et le modele de glissement continu a un état ne
pouvaient correspondre aux observations, penchant de plus en plus pour le mode¢le « hybride »

(mod¢le (B) dans la figure v.7).347
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Figure IV.8. Cinétiques de solvatation de [’électron solvaté dans le méthanol a différentes longueurs

d’onde. (A) : réf 60; (B) : réf 54.
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A la différence du cas de 1’eau, les hypothéses aujourd’hui les plus probables tournent
autour de quelques modéles, a quelque exotisme prét,* ou a quelques variations autour d’un
méme théme : la combinaison d’une ou plus certainement deux ou trois étapes avec un
glissement continu d’un ou plusieurs états énergétiques. Cependant, il existe autant de
modeles que de résultats d’expériences, et il apparait bien difficile de rejeter ou de préférer un

modele plus qu'un autre, tant ceux-ci permettent un bon ajustement des données.

Dans le tableau IV.1 sont reportés les différents temps de solvatation de 1’¢lectron
dans quelques alcools obtenus pour les études précédemment citées (je n’ai reporté que le
temps caractéristique correspondant a la solvatation de 1’¢lectron). A titre de comparaison, les

temps de relaxation diélectrique du solvant sont également donnés dans le tableau IV.2.

Tableau 1V.1. Temps de solvatation de I’électron dans différents alcools.

7 (ps)| 9,5 9,6 | 15,6 | 10,3 11 13,6 | 17 7,1 | >10 1| 10,7
Méthanol
réf 19 42 64 66 53 54 57 60 65 69
7, (ps)| 15 6,1 18 26 23 | 15,2
Ethanol

réf 19 42 53 57 69 60

7, (ps) | 34 25
Propane-1-ol

réf 69 53

A la vue de ces valeurs, il apparait que le temps caractéristique de solvatation de
I’¢électron dans les alcools est du méme ordre de grandeur que le temps de relaxation 7, du
solvant. Ceci indiquerait que 1’électron est préférentiellement localisé dans des piéges
préexistants résultant de la structure moléculaire du solvant (réseau de liaisons hydrogene

principalement).

Tableau IV.2. Temps caractéristiques de relaxation diélectrique de quelques alcools a 25°C.”*7*
Alcool p1 (ps) 2 (pS) p3 (PS)
Méthanol 52 12,6 1,4
Ethanol 191 16,4 1,6
Propane-1-ol 430 22 2,1

%WIV— Salvatation de U électron dans les aleaals 131



A la lecture de cette abondante littérature, il apparait néanmoins cinq problémes
récurrents :

o comment est produit I’électron (excitation dans le continuum...) ?

o comment est traité I’artefact cohérent ?

o comment est déterminé le « temps zéro » de I’expérience et comment le temps est-il
corrigé de la dispersion ?

o a partir de combien de longueurs d’onde et sur quel domaine temporel sont estimés les
différents temps caractéristiques ?

o combien de paramétres sont nécessaires pour ajuster ces données, et quel est leur

validité ?

C’est de ces constatations qu’est née I’idée de 1’étude de la solvatation de 1’électron
dans les diols. Cette étude globale engagée sur 1’éthyléne glycol pendant la thése de B.
Soroushian au laboratoire (partie suivante) s’est ainsi poursuivie pendant mon travail de thése

sur les propanediols et aussi sur le glycérol.

3) L’¢thylene glycol

Les travaux du présent manuscrit font suite & I’étude menée au laboratoire sur
1’éthyléne glycol par B. Soroushian.”” Le travail sur I’éthyléne glycol a permis de développer
et d’optimiser a la fois le systéme expérimental pour les études de solvatation (jet, schéma
pompe-sonde, programmes informatiques d’acquisition et de traitement des données) et
I’ensemble des modeles d’analyse numérique sur la base desquels nous avons tenté

d’interpréter nos résultats.

a) Propriétés

L’éthyléne glycol (également nommé éthane-1,2-diol) est un solvant incolore,
visqueux et ne présentant par d’odeur caractéristique. Trés utilisé dans 1’industrie (industries
alimentaire, textile, automobile et plus généralement dans toutes les industries chimiques), ce
solvant peut étre vu comme deux molécules de méthanol accolées (figure IV.9). Avec ses

deux groupements hydroxyles, 1’éthyléne glycol est trés enclin a former un réseau de liaisons
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hydrogéne, ce qui fait de lui un bon candidat pour appréhender I’effet de la structure
moléculaire sur la solvatation de 1’¢électron. Par ailleurs, sa viscosité importante (voir tableau
IV.3) a pour effet de ralentir les processus de solvatation liés a la diffusion, les rendant alors
accessibles a notre montage dont je rappelle que les durées d’impulsion sont de 1’ordre de 120

fs pour la sonde et 200 fs pour la pompe.

Tableau 1V.3. Propriétés macroscopiques
de I’éthyléne glycol (Tm).”

Constante di¢lectrique | Densité | Viscosité
€ d n (cP)
41,4 1,11 16,1
Figure IV.9. Molécule d’éthylene glycol. * - CRC Handbook of Chemistry and Physics (1995)

b) Etude de I’¢électron solvaté

Je vais ici m’atteler a donner les principaux résultats obtenus sur I’éthyléne glycol, ce
qui nous permettra d’avoir des données de référence et de comparaison pour la partie suivante
avec les polyalcools, étant donné que le systéme expérimental était le méme que celui que j’ai

utilisé.

La figure IV.10 (A) montre I’évolution du spectre d’absorption de I’électron solvaté
dans 1’éthylene glycol en fonction du délai pompe — sonde sur les 50 premiéres picosecondes
aprés 1’excitation. Ces spectres sont en réalité « reconstruits » a partir des signaux enregistrés
a différentes positions de retard pompe — sonde, apres correction de la dispersion de la vitesse
de groupe. Ces expériences ont été réalisées avec une haute résolution temporelle
(typiquement 100 points d’acquisition avec un intervalle de 100 fs plus 80 points avec un
intervalle de 500 fs soit un total de 180 points pour une fenétre temporelle de 50 ps) et nous
les appellerons dans la suite de ce manuscrit les expériences a « temps courts ». Elles
permettent d’obtenir des cinétiques avec une grande précision et donnent acces aux temps de

formation et de solvatation de 1’électron solvaté.
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Les expériences a temps courts sont & opposer aux expériences que nous appellerons a
«temps longs », qui ont une résolution temporelle plus faible (typiquement 35 points
d’acquisition avec un intervalle de 1 ps plus 30 points avec un intervalle de 15 ps soit un total
de 65 points pour une fenétre temporelle de 470 ps) et qui ont pour but d’évaluer ’effet de la
recombinaison géminée sur les cinétiques et le spectre de 1’¢lectron solvaté. Une troisieéme
série d’expériences a temps « intermédiaires » (45 points d’acquisition avec un intervalle de
250 fs plus 90 points avec un intervalle de 1ps, soit 135 points pour 100 ps) a été ajoutée pour

les deux propanediols.
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Figure IV.10. (A) Spectres d’absorption transitoire de [’électron solvaté dans [’éthylene glycol a
quelques délais pompe — sonde et (B) cinétiques de [’électron solvaté dans [’éthylene glycol a

différentes longueurs d’onde.”

Nous pouvons donc constater que des les plus courts temps (exemple a 0,5 ps, figure
10(A)), une bande trés large apparait, avec un maximum aux alentours de 650 nm. Cette
absorption dans le rouge décline ensuite trés rapidement (en environ 5 ps), puis le spectre
évolue avec une montée de sa partie visible (la partie vers 450 nm évolue peu) pour
finalement obtenir le spectre connu de 1’¢lectron solvaté dans son état d’équilibre, avec un

. 80-83
maximum vers 560 nm.

Le déclin de la bande « rouge » a été¢ mis en évidence par des mesures effectuées dans
le proche-IR (875 et 980 nm) comme le montre la figure IV.10(B). Cette figure permet par
ailleurs de constater que le signal d’absorption a 575 nm croit lors des 5 premicres
picosecondes, puis diminue lentement. Par contre, le signal a 460 nm évolue trés peu, hormis

une légére montée au cours des premicres picosecondes. Ceci signifie donc que le spectre
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d’absorption n’évolue pas globalement vers les courtes d’onde, mais on assiste plutdt au
rabattement d’une absorption de la partie rouge reliée a une poussée du visible, sans que la

partie bleue n’évolue (ou presque).

Ces résultats ont ensuite ¢été¢ analysés en appliquant deux modéles différents : un
processus de solvatation impliquant 3 états distincts (un modele a 2 états ayant été testé et
rejeté), et un processus de solvatation résultant d’une relaxation continue d’une méme espece
(figure IV.11). 1l a finalement ét¢ montré que le mécanisme par étapes reproduisait les
résultats expérimentaux de maniére satisfaisante, et donnait des temps caractéristiques de 1,3
ps pour le passage de 1’¢lectron quasi-libre a I’électron présolvaté, et de 25 ps pour la
relaxation de ce dernier vers [’électron solvaté. Le mécanisme de relaxation continue
homogene (analogue a une relaxation thermique) a lui aussi donné de bonnes concordances,
mais seulement a partir de 5 ps. En revanche, un mod¢le de relaxation continu hétérogéne

permet d’ajuster I’ensemble des déclins, comme nous le verrons dans le chapitre V.

T T T T T T T T T
‘ : ‘ T T U T
1al électron pré-solvaté |
' électron solvaté 5ps
S . 0,14 -
(B)
12k =
—g 30,12 -
: =
= 1 2
= :;
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w 1 1 = 0.1k .
- électron quasi-libre .
0,08}
0.8+ = {
1 1 | 1 | 1 1 1 1 1 1 L1 N | . | . 1 L |
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Figure IV.11. Evolution du spectre d’absorption de I’électron (4) dans le modéle a 3 especes et (B)

dans le modele de relaxation continue.

Il faut cependant noter la grande qualité de cette étude qui résulte de I’analyse globale
de toutes les longueurs d’onde pour 1’ajustement des signaux et la détermination des temps
caractéristiques, contrairement a la quasi-totalité des autres travaux qui déterminent ces temps

a partir de quelques longueurs d’onde seulement.

%/JJ%&IV— Salvatation de Uélectran dans les aleaals 135



B. Génération de I’¢électron solvaté

1) Principe de I’absorption de deux photons

Aux faibles intensités de rayonnement (I < 10" W m™), I’eau, I’éthyléne glycol, les
propanediols et le glycérol sont transparents, c’est-a-dire qu’ils n’absorbent pas 1’énergie
lumineuse incidente. En revanche, lorsque la fluence lumineuse devient importante, comme
c’est le cas avec des impulsions laser femtosecondes qui atteignent des intensités de 1’ordre du
TW cm?, ces liquides peuvent absorber la lumiére par le biais de processus a deux (ou plus)
photons. Ces processus d’absorptions multiphotoniques permettent d’atteindre des niveaux
d’énergie non accessibles par I’absorption d’un seul photon, et donc d’accéder a des états
d’énergie excités voire d’induire 1’ionisation du liquide. Le seuil d’ionisation de 1’eau est de
6,5+0,5 eV, et ceux de ’EG, du propane-1,3-diol et du glycérol sont, respectivement, de 8,2
+0,1eV,82+0,1eVet83+0,1 ev. M L’absorption de deux photons UV a 263 nm (2 x4,72
= 9,44 eV) représente donc une énergie suffisante pour franchir le seuil d’ionisation. Le seuil
d’ionisation en phase liquide du propane-1,2-diol n’a pas ét¢ mesuré a notre connaissance,

mais il ne parait pas déraisonnable d’estimer celui-ci a une valeur proche des précédentes.

Cependant, pour vérifier que la production d’électrons solvatés reléve bien d’un
processus d’absorption a deux photons, nous avons mesuré la transmission de I’énergie de la
pompe UV a travers le jet de solvant sur une large gamme d’énergie. L’intensité de la pompe
est modulée en modifiant la polarisation du faisceau dans le tripleur grace a une lame demi-
onde. Enfin, nous avons réalisé ces mesures pour différentes tailles de faisceau pompe en

modifiant la focalisation de celui-ci sur le jet (translation de la lentille de focalisation).

Tableau 1V.4. Estimation du diamétre d, du faisceau pompe sur le jet en fonction de la distance entre

la lentille de focalisation (de focale f = 30cm) et le jet.
distance (cm) 18 20 22 24
do (um) 1400 900 550 200

La surface de la tache du faisceau pompe a été déterminée en photographiant I’image

de celle-ci (la fluorescence induite) sur le jet. Cela nous a permis, en ajoutant a cela une
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mesure d’énergie a travers un trou de diamétre variable, de d’estimer le diamétre du faisceau

pompe en fonction de la distance de focalisation f (tableau I'V.4).

L’absorption a deux photons est un phénomene non-linéaire proportionnel au carré de
I’intensit¢ du champ lumineux. Pour analyser nos mesures et vérifier le caractére
biphotonique de I’absorption, nous avons utilis¢ la méthode et les équations (données en
annexe B) publiées par S. Pommeret et ses collaborateurs en 2001, qui sont celles également

utilisées par A. Dragomir et ses collaborateurs en 2002.%

L’ajustement paramétrique de nos
mesures avec |’équation (A.8, voir annexe) a ainsi permis d’évaluer le coefficient

d’absorption a deux photons f; et le coefficient de réflexion de Fresnel R.

2) Mesure de la transmission

a) Propane-1,2-diol

La figure IV.12 (A) représente les points expérimentaux et les ajustements
paramétriques de la transmission a 263 nm dans le propane-1,2-diol. Le bon accord de ces
ajustements avec les mesures permettent de vérifier que nous sommes bien en présence d’un
processus d’absorption a deux photons, comme attendu. La valeur du coefficient d’absorption
a deux photons f; a été déterminée a (2,0 + 0,3) x 10" m W™, pour un coefficient de

réflexion de Fresnel égal a R = 0,05.

L’indice de réfraction du propane-1,2-diol a 589,3 nm' et & 25°C est np = 1,4314.87
Pour estimer sa valeur a 263 nm, nous allons appliquer un coefficient (1,03) qui correspond a
I’évolution de I’indice de réfraction du méthanol et de 1’éthanol entre 589,3 et 263 nm,
déterminé d’apres des mesures de dispersion.86 On obtient alors ng = 1,03 x 1,4315 = 1,474.
En appliquant la formule de Fresnel (équation (IV.1)), avec n I’indice de réfraction de la
cellule d’analyse (donc I’air dans le cas d’un jet, soit n = 1), on peut calculer le coefficient de

réflexion R correspondant :

2 2
R=| 27| 2 (ﬂ] =0,037 aV.1)
n+ng 1+1,474

T Par convention, I’indice de réfraction des liquides est déterminé a la longueur d’onde de la raie D du sodium, constituée
d’un doublet de raies a 589,0 et 589,6 nm.
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Figure IV.12. Transmission a 263 nm en fonction de [’intensité créte de 'impulsion pompe incidente.

Les symboles représentent les points expérimentaux et les lignes les ajustements réalisés avec

I’équation (A.8) pour trois valeurs de p,.
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Cette valeur est plus faible que la valeur permettant d’obtenir les meilleurs ajustements
des données expérimentales. Cependant, il faut considérer que la surface du jet comporte

forcément des imperfections qui entrainent une diffusion supplémentaire.

b) Propane-1,3-diol

Les résultats obtenus dans le propane-1,3-diol sont exposés dans la figure IV.12(B).
Le trés bon accord entre les mesures et les ajustements paramétriques permettent 1a aussi de
confirmer le caractére biphotonique du processus d’absorption. La valeur de f, ainsi
déterminée est de (2,4 + 0,3) x 10" m W, valeur trés proche de celle obtenue pour le
propane-1,2-diol, pour un coefficient de réflexion de Fresnel toujours égal a R = 0,05.
L’indice de réfraction du propane-1,3-diol est np = 1,4386, ce qui donne, en appliquant le
méme coefficient que précédemment ng = 1,4818. On obtient alors un coefficient de Fresnel R
¢gal a 0,038, 1a encore plus faible que celui déterminé avec les ajustements, mais tres

certainement pour les mémes raisons que dans le cas précédent.

c) Glycérol

La figure IV.12(C) présente enfin les résultats obtenus dans le glycérol a 60°C.
L’accord entre les valeurs expérimentales et les ajustements est bon, attestant 1’absorption a
deux photons. Ceci a permis de déterminer le coefficient £, = (3,5 + 0,5) x 10" m W' pour
un coefficient R = 0,06. Pour déterminer I’indice de réfraction du glycérol, il faut non
seulement appliquer le coefficient de correction pour la longueur d’onde (1,03), mais aussi
tenir compte de 1’¢lévation de température. On peut estimer cette évolution en appliquant une
correction de + 0,45 x 107 K, soit (60 — 25) x 0,45 10 = 0,01575.%7 On obtient alors, a

partir d’un indice de réfraction np = 1,4730 :

ns=(1,03 x 1,473) + 0,01575=1,533 d’ou R=0,044

Ici encore, le coefficient optimal pour les ajustements (0,06) est supérieur. Cependant,
outre les imperfections de surface du jet, on peut invoquer la possible présence d’une couche

de « vapeur » devant le jet, du fait de la température relativement haute et de la pression du jet
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(due a la forte viscosité du liquide face a la faible largeur de la fente de sortie). Ceci induirait

donc une diffusion plus importante que celle attendue pour une surface parfaitement lisse.

3) Bilan

Au final, nous avons pu confirmer que le processus ayant lieu au cours de I’absorption
des propanediols et du glycérol est bien un processus a deux photons. Ceci permet par ailleurs
de valider notre hypothése quand a I’estimation des seuils d’ionisation (inconnus) de ces

mémes liquides, qui doivent donc étre tous les trois inférieurs a 9,44 eV.

Les coefficients d’absorption a deux photons £, sont similaires les uns des autres pour
les diols, et 1égérement supérieur pour le triol. Ils sont un ordre de grandeur supérieurs a ceux
déterminés dans le méthanol et 1’éthanol,*® mais méme ordre de grandeur que celui que nous

avons auparavant obtenu dans ’éthyléne glycol, ou celui obtenu dans ’eau (tableau IV.5).%

Il faut tout de méme remarquer que la détermination du coefficient d’absorption a
deux photons est trées dépendante de 1’estimation de la section du faisceau pompe sur
I’échantillon. Or cette estimation est trés difficile, d’une part a cause de ses faibles
dimensions, et d’autre part a cause de la diffusion de la lumiere dans le jet (ou la cellule) qui
amplifie beaucoup la tiche lumineuse sur celui-ci, et donc induit en erreur sur la taille réelle

du faisceau.

Tableau 1V.5. Coefficient d’absorption a deux photons a 263 nm B, de différents liquides.

Liquide £ (10 m W) Réf.
Methanol 0,34 +£0,03 86
Ethanol 0,42 + 0,04 86
Eau 0,49 £ 0,05 86
1,8+ 0,04 85
Ethylene Glycol 2,1+£0,2 88
Propane-1,2-diol 2,0+0,3 ce travail
Propane-1,3-diol 24+0,3 ce travail
Glycérol 3,5+0,5 ce travail
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C. Spectre d’absorption de 1’électron solvaté

La figure IV.13 présente le spectre d’absorption, a température ambiante, de 1’électron
solvaté dans I’éthyléne glycol (EG),* le propane-1,2-diol (1,2-PD), le propane-1,3-diol (1,3-
PD)”, le glycérol (GLY),® Ie propane-1-ol (1-Pro)®"¥ et le pentane-1-ol (1-Pent).*
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Figure IV.13. Spectres d’absorption de [’électron solvaté dans les alcools étudiés a température

ambiante.

L’¢électron solvaté dans les quatre polyalcools absorbe principalement dans le domaine
visible et on peut noter que les maximums d’absorption et les coefficients d’absorption
molaire sont proches (tableau IV.6). En particulier, les spectres d’absorption de 1’électron
solvaté dans les trois diols que sont I’EG et les deux propanediols ont de grandes similarités

en terme de maximum, de profil et de largeur de bande.

Tableau 1V.6. Maximum d’absorption 4, a température ambiante et coefficient d’absorption molaire

Emax des alcools étudiés.

EG 1,2-PD 1,3-PD GLY 1-Pro 1-Pent
Amax (nm) 580 570 575 525 740 650
€max (L mol”’ cm'l) 14000 15000 15000 12000 13000 13000
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Pour les propanediols et le pentane-1-ol, nous avons réalis¢ nos expériences a
température ambiante, les spectres de référence sont donc ceux donnés dans la figure IV.13.
En revanche, il a fallu moduler la température du milieu pour avoir une absorption visible

dans les deux autres cas.

Du fait de sa trés grande viscosité (presque 1000 fois celle de I’eau a température
ambiante), les expériences dans le glycérol ont été réalisées a 60°C afin de rendre possible sa
circulation dans la pompe et la buse. A cette température, la viscosité du glycérol est
d’environ 76 cP,”** et le maximum du spectre d’absorption (dont nous avons supposé que le
profil restait inchangé) est déplacé vers le rouge avec un maximum 4 environ 550 nm.*%*%°
Expérimentalement, le réservoir de glycérol était plongé dans un bain d’huile thermostaté et la
température de 60°C (relevée a 1’aide d’un thermocouple de précision) correspond a la
température du solvant a la sortie de la buse. Les viscosités des trois liquides (plus celle de
I’EG par comparaison) aux températures d’étude sont données dans le tableau IV.7. Notons
que la viscosité du glycérol, méme a cette température, reste trés nettement supérieure aux
autres.

Enfin, pour amener 1’absorption dans le visible, la température du propane-1-ol a été
abaissée a 10°C en plongeant le réservoir dans un bain d’eau glacée. A cette température, la
maximum d’absorption du spectre (dont nous avons supposé la forme maintenue) de

I’électron solvaté est a environ 650 nm.”””® A cette température, la viscosité du propane-1-ol

est augmentée d’environ 50 % pour atteindre 2,8 cP.”

Tableau 1V.7. Viscosité des solvants étudiés aux températures d’étude.

EG 1,2-PD | 1,3-PD | GLY 1-Pro | 1-Pent

Température (°C) 25 25 25 60 10 25
Viscosité (cP) 16,1 40,4 39,4 76 2,8 3,6

Les spectres de référence ainsi connus aux températures des expériences, ceux-ci nous
permettaientt de caler notre systéme de détection en nous plagant a un délai pompe-sonde de
I’ordre de 100 ps, choix arbitraire mais raisonnable car notre expérience de la solvatation de
I’¢lectron dans I’éthyléne glycol nous avait montré que celle-ci s’accomplissait en quelques

dizaines de picosecondes. Ainsi, a 100 ps, I’électron est sous sa forme complétement solvatée.
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D. Dynamique de solvatation dans deux alcools linéaires

Avant de présenter notre étude sur les polyalcools, je vais donner, dans cette partie, les
résultats que nous avons obtenus dans deux monoalcools linéaires, le propane-1-ol et le
pentane-1-ol. Ces deux liquides possedent des propriétés proches, et ne se distinguent
finalement que pas la longueur de leur chaine carbonée. Il était donc intéressant d’étudier cet
effet. Malheureusement, & cause de la limite de notre systéme de détection (restreint au
domaine visible), ces résultats ne sont pas analysables, comme le sont les polyalcools, par les
modeles et méthodes présentées dans le chapitre V du fait que nous n’avons que des « demi-
spectres ». Néanmoins, je donnerai quelques éléments qualitatifs pour commenter nos

observations, qui méritaient d’étre présentés dans ce manuscrit.

1) Le propane-1-ol

Les spectres d’absorption transitoire (A) et les cinétiques de solvatation a différentes
longueurs d’onde (B) de I’¢électron solvaté dans le propane-1-ol sont donnés dans la figure

IV.14.
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Figure IV.14. Spectres d’absorption transitoire (4) et cinétiques de solvatation a différentes longueurs

d’onde (B) de [’électron solvaté dans le propane-1-ol.

Sur la figure IV.14(A), on observe, quelques picosecondes apres la photoionisation, la
présence d’une bande d’absorption dont le maximum se situe dans le proche-IR (1’épaulement
est di a la reconstruction des spectres). Le spectre évolue en quelques dizaines de

picosecondes avec une montée de I’absorption dans la partie visible, pour finalement donner
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le spectre de I’¢électron solvaté dans son état d’équilibre aprés un peu moins de 100 ps. Cette
évolution des différentes parties du spectre est illustrée dans la figure IV.14(B), ou I’on
observe que ce sont les plus grandes longueurs d’onde qui évoluent le plus, avec un maximum
vers 100 ps, alors que les courtes longueurs d’onde évoluent peu. Aux cours des centaines de
picosecondes suivantes, le spectre décline dans sa globalité et de facon similaire pour toutes

les longueurs d’onde : ¢’est le phénomene de recombinaison géminée.

2) Le pentane-1-ol

La figure IV.15 présente les spectres d’absorption transitoire (A) et les cinétiques de

solvatation a différentes longueurs d’onde (B) de 1’électron solvaté dans la pentane-1-ol
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Figure IV.15. Spectres d’absorption transitoire (4) et cinétiques de solvatation a différentes longueurs

d’onde (B) de [’électron solvaté dans le pentane-1-ol.

D’une fagon homologue au cas du propane-1-ol, on observe la présence d’une bande
d’absorption avec un maximum dans le proche-IR quelques picosecondes aprés la
photoionisation (figure IV.15(A)). Ensuite, le spectre évolue avec une montée de 1’absorption
dans le visible en quelques dizaines de picosecondes, pour donner le spectre de I’¢électron
solvaté dans son état d’équilibre apres environ 100 ps. L’évolution des différentes parties du
spectre est donnée dans la figure IV.15(B), ou ’on observe de nouveau une évolution plus
importante pour les grandes longueurs d’onde que pour les courtes longueurs d’onde, le
maximum étant atteint aprés environ 100 ps. Pour les quelques centaines de picosecondes
suivantes, s’ensuit un déclin (plus faible que pour le propane-1-ol) homogeéne du spectre

attribuable a la recombinaison de 1’électron.
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3) Bilan et commentaires

D’un point de vue qualitatif, il apparait que la dynamique de solvatation de 1I’¢lectron
se déroule de fagon similaire pour les deux liquides, tenant compte du fait que nous
n’observons pas le spectre d’absorption dans son ensemble. En effet, autant 1’absorption aux
temps courts que le temps de montée de 1’absorption visible et I’évolution globale suivante
ont les mémes caractéristiques et les mémes ordres de grandeur. Cependant, nous pouvons
noter que le phénomeéne de solvatation semble 1égérement plus rapide dans le propane-1-ol,
ou le spectre d’absorption de 1’¢électron solvaté a 1’équilibre semble étre atteint un peu plus tot
que dans le pentane-1-ol. Par ailleurs, sur la gamme de temps observée (450 ps), la
recombinaison géminée est plus visible (baisse d’intensité du spectre d’absorption plus

importante), pour le propane-1-ol que pour le pentane-1-ol.

La différence entre les deux liquides étant la longueur de la chaine, nous pouvons
formuler quelques hypothéses quant a son influence par rapport a nos observations. Le réseau
de liaisons hydrogene est supposé (notamment d’apres des études de piégeage d’électron dans
des glaces d’alcools) étre un élément important dans le processus de solvatation de 1’électron.
1:53.6995,100192 Gardant a Desprit 1’affinité électronique de 1’oxygeéne, il ne parait donc pas
déraisonnable de penser que des sites « préexistants », ¢’est-a-dire des conformations formant
un « piege » pour 1’électron, résulteraient de ce réseau de liaisons hydrogéne. Or, la longueur
de la chaine alkyle défavorise la formation d’un réseau dense de liaisons hydrogéne, et donc
limiterait la présence de tels sites préexistants. En particulier, il a été montré que les alcools
primaires, de part la structure du réseau de liaisons hydrogene plus favorable (plus cyclique),
c’est-a-dire déja proche de la configuration de la cavité de 1’électron, avaient une énergie
d’activation plus faible pour la solvatation de I’électron que les alcools secondaires formant
un réseau de liaison hydrogeéne plus lin€aire et pour lesquels la réorganisation du solvant

nécessite la cassure de liaisons hydrogéne.'**'**

Ce raisonnement structural semble concorder avec nos observations tendant & montrer
des processus légerement plus rapides (cohérent avec « seulement» deux carbones

supplémentaires) pour le propane-1-ol que pour le pentane-1-ol.

%WIV— Salvatation de U électron dans les aleaals 145



E. Dynamique de solvatation dans les propanediols
1) Le propane-1,2-diol

La figure IV.16 présente une partie des résultats que nous avons obtenus avec le
propane-1,2-diol. Dans la partie (A) est illustrée 1’évolution du spectre d’absorption (1) dans
les premiéres picosecondes (temps courts), et (2), au cours des premicres centaines de
picosecondes (temps longs), et dans la partie (B), la cinétique des signaux enregistrés a trois
longueurs d’onde caractéristiques : 440 nm (partie bleue), 570 nm (maximum d’absorption) et

710 nm (partie rouge) sur deux échelles de temps.

Dans la figure (A,1), nous remarquons qu’une bande d’absorption pointant vers 750-
800 nm est présente des les plus courts temps (100 fs). Cette bande a déja été observée dans
I’eau et des alcools, et est en général attribuée a I’absorption proche-IR d’un ou plusieurs
précurseurs de 1’électron solvaté. Cette bande évolue ensuite par une diminution de
I’absorption dans le proche-IR et une montée du signal d’absorption dans le visible. Sur la
figure (B,1), on s’apercoit que la partie rouge du spectre est prépondérante a 1’apparition du
signal et celle-ci évolue rapidement au profit d’'une augmentation du signal dans le visible. La
partie bleue du spectre présente une évolution réduite qui se traduit par une faible
augmentation d’absorbance au cours des premicres picosecondes. Pour les trois longueurs
d’onde, le signal d’absorption croit au cours des premicres picosecondes (figure (B,1)). Le pic
de départ du signal a 440 nm (également visible a 570 nm) correspond a 1’artefact cohérent

dont nous avons parlé dans le chapitre II.

Sur la figure (A,2), nous notons que le spectre d’absorption évolue vers celui de
1’¢lectron solvaté a I’équilibre en une centaine de picosecondes. En effet, le spectre enregistré
a 50 ps sur la figure (A,1) ne correspond pas encore a celui de I’¢électron complétement relaxé
et le positionnement du maximum d’absorption a 570 nm n’est atteint que vers 100 ps. Ceci
est confirmé par la figure (B,2) ou le maximum de la cinétique a 570 nm est atteint vers 100
ps. Ensuite, le spectre décline dans son ensemble a partir d’environ 250 ps, ce qui correspond
au phénomene de recombinaison géminée qui se traduit par la disparition progressive des
¢lectrons relaxés du milieu. La partie bleue du spectre diminue lentement et la partie rouge

décline par recombinaison dans la continuité du déclin da a la solvatation.
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Le propane-1,2-diol peut étre vu comme une molécule d’éthyléne glycol avec un
groupement méthyle supplémentaire. Il est donc intéressant de comparer, dans un premier
temps, ces deux milieux. L’influence attendue d’un méthyle supplémentaire serait de rendre
plus lente la solvatation : en effet, sa présence éloigne les groupements hydroxyles entre deux
molécules et donc ne permet pas un réseau aussi dense de liaisons hydrogenes. Or ce réseau
de liaisons hydrogénes induit la présence de ce qu’on appelle des pieéges préexistants pour
I’¢lectron, rendant plus aisée (et donc plus rapide) la formation de la cavité autour de
I’¢lectron. Il faut cependant garder a I’esprit qu’a cause de ce groupement méthyle
supplémentaire, la viscosité du 1,2-PD est plus de deux fois supérieure a celle de I’EG, et que

cela induit un ralentissement de la solvatation.

2) Le propane-1,3-diol

Les résultats obtenus dans le propane-1,3-diol sont présentés dans la figure IV.17. La
partie (A) donne I’évolution du spectre d’absorption (1) aux temps courts et (2) aux temps
longs, et la partie (B) les cinétiques des signaux a trois longueurs d’onde caractéristiques dans

le temps : 440 nm (partie bleu), 575 nm (maximum d’absorption) et 710 nm (partie rouge).

D’une fagon assez similaire a celle du propane-1,2-diol, une bande absorption pointant
dans le proche-IR est observée dés les premiéres centaines de femtosecondes, puis celle-ci
évolue, en quelques dizaines de picosecondes, avec un déclin de sa partie rouge au profit
d’une montée du signal dans le visible (le « croisement » s’opere vers 5-6 ps). Cette évolution
affecte treés peu la partie bleue comme le montre la cinétique a 440 nm de la figure (B,1), ou
I’artefact cohérent est encore clairement visible. Le spectre d’absorption de 1’¢lectron
completement solvaté semble étre atteint plus rapidement que pour le propane-1,2-diol
comme I’illustre la figure (B,2) ou la cinétique a 575 nm atteint son maximum apres environ
80 ps. Dans cette méme figure, nous observons la faible évolution de la partie bleue du
spectre au cours des 100 premiéres picosecondes et, une nouvelle fois, une évolution trés
majoritairement située dans la partie rouge. La figure (A,2) permet enfin d’observer le début
de la recombinaison géminée qui se traduit par un déclin généralisé de la bande d’absorption,
confirmé par I’évolution quasiment parallele des signaux aux trois longueurs d’onde de la

figure (B,2) apres 200 ps.
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(B) Cinétiques de solvatation de [’électron dans le propane-1,3-diol a trois longueurs d’onde caractéristiques en fonction du temps.
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La structure du 1,3-PD différe de celle du 1,2-PD par la position relative des deux
groupements hydroxyles. On peut donc s’intéresser aux différences de structure du réseau de

liaisons hydrogéne entre ces deux liquides.

Ces résultats ne permettent pas, dans un premier temps, d’établir des comportements
de I’¢lectron solvaté significativement différents dans les deux propanediols, I’évolution des
spectres et des cinétiques étant similaires. Cependant, les deux évolutions ne sont pas
strictement identiques, en particulier des temps 1égérement plus rapides pour le 1,3-PD que
pour le 1,2-PD, traduisant donc un effet de la position relative des deux groupements

hydroxyles (a viscosités similaires) sur le processus de solvatation de 1’électron.

F. Dynamique de solvatation dans un triol : le glycérol

La figure I'V.18 présente la synthése des résultats obtenus dans le cas du glycérol, avec
I’évolution du spectre d’absorption (A,1) aux temps courts et (A,2) aux temps longs, et la
cinétique des signaux a trois longueurs d’onde caractéristiques 440 nm (partie bleue), 550 nm

(maximum d’absorption) et 710 nm (partie rouge) dans la partie (B).

Ce cas se distingue des deux précédents par plusieurs aspects.

Tout d’abord, nous n’observons pas de bande d’absorption dans le proche-IR, méme
dans les premicres centaines de femtosecondes. La bande d’absorption est en effet déja
majoritairement positionnée dans le domaine visible (figure (A,1)), et seule la partie rouge
évolue de fagon importante. Ainsi, le spectre de 1’¢électron solvaté dans son état d’équilibre est
atteint trés rapidement : nous pouvons en effet estimer, a la lumiére des deux figures de la
partie (A), que I’état d’équilibre est atteint aprés environ 50 ps, les spectres enregistrés a des
temps plus longs correspondant déja a une disparition de I’électron solvaté par recombinaison
géminée. Cette évolution est confirmée par les cinétiques des figures (B,1) et (B,2), dans
lesquelles les signaux a 440 et 550 nm évoluent peu et lentement alors que celui & 710 nm
décline fortement au cours des premicres picosecondes. Ce déclin se poursuit sur environ 50
ps comme le montre la figure (B,2).

Les résultats indiquent un piégeage de 1’électron beaucoup plus rapide dans le glycérol

que dans les propanediols malgré une viscosité presque deux fois supérieure.

%WIV— Salvatation de U électron dans les aleaals 150



Absorbance

Absorbance

(B) Cinétiques de solvatation de ’électron dans le glycérol a trois longueurs d’onde caractéristiques en fonction du temps.

0,16

0,14

o
-
N

0,10 L&

0,16

o
N
N

o
-
o

0,06

(1)

= 0,1ps

- 0,5ps

+ 1ps

v 3ps
5ps

< 10ps

» 20 ps

+ 50ps

U NRUR RNPU PR TP IR S S R R B B B |
440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

Longueur d'onde (nm)

1ps
- 3ps
+ 10ps
v 50ps

100 ps
< 250 ps
> 440 ps
| ISR (NN AN SRR N TR NN SN (NN TR NN SR N SO NN TN NN TR [T S SN |

440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
Longueur d'onde (nm)

Absorbance

Absorbance

0,24

0,20

0,16

0,08

0,04

0,18

0,15

0,12

0,09

0,06

0,03

0,00

—A

Tt

AN

*—e.
\0\0/0\0—0\ -— ‘,H_‘W_‘\’/‘\.

A—s—A—A—,

ST e ——n

e S —

T T T T T T T T T T
- (1)
L H A ey AMAMKAAAAA\AA“AAAA‘A\A A /AA\AA“A‘A“A/—“A\Aﬁ
ol
L S _
A o
r L/ ‘“«”0,:0‘\ o S E
i o, pmd R S S
- —u—450 nm
L —4a—550 nm
; ‘ —¢—710 nm
" 1 L 1 1 1 1 1 1 L 1 T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Temps (ps)
(B)
T T T T T T T T T T T
L (2) _
ot~ .
i A\‘\A/\A )

—u—450 nm
—4—550 nm
—e—705nm |

o

50 100 150 200 250
Temps (ps)

300

350 400 450

Figure IV.18. (4) Evolution du spectre de I’électron solvaté dans le glycérol en fonction du temps ;

%/zééw[V— @stoémmm%ﬂ&aa&ﬁ

151



Le groupement hydroxyle supplémentaire induit certainement une présence plus
importante de pieges préexistants pour 1’¢électron grace a un réseau de liaisons hydrogeéne plus

dense et plus complexe, rendant ainsi la solvatation plus rapide.

G. Bilan de I’¢tude experimentale

Avant d’analyser les temps caractéristiques de la dynamique de solvatation de
I’¢lectron dans les trois polyalcools, ce qui sera 1’objet du chapitre suivant d’analyse des

données, nous pouvons, qualitativement, faire quelques comparaisons et constats.

Dans le cas des solvants comportant un ou plusieurs groupements hydroxyles, il est
couramment admis dans la littérature 1’hypothése de piéges pré-existants dans le liquide dus
au réseau de liaisons hydrogene, dans lesquels I’électron se localise dés les tout premiers
instants de son injection dans le milieu ®>0%0%9%102100105 1 o hracessus de solvatation est
ensuite complété par une réorientation des molécules de solvant & proximité du lieu de
localisation de 1’¢lectron, formant ainsi la cavité proprement dite. Or, la relaxation
rotationnelle dans les alcools se produit via des mouvements conjoints qui impliquent la
rupture et la reformation de liaisons hydrogeéne. Cette situation est plus complexe dans les
polyalcools du fait de la présence de liaisons hydrogene intramoléculaires, ce qui rend alors le
réseau de liaisons hydrogénes moins régulier que dans 1’eau ou les monoalcools par exemple.
La probabilit¢ de liaisons hydrogéne intramoléculaires étant plus faible lorsque les
groupements hydroxyles sont ¢éloignés (par un carbone par exemple), on peut faire
I’hypothése que le réseau de liaisons hydrogene est plus régulier dans le 1,3-PD que dans le
1,2-PD. Ceci va dans le sens de nos observations dans lesquelles la solvatation de I’¢électron
semble plus rapide dans le 1,3-PD que le 1,2-PD. Pour le cas du glycérol, cette approche est
plus difficile a exprimer car le nombre de groupements hydroxyles et leur proximité penchent
pour une plus grande probabilité de liaisons hydrogeéne intramoléculaires, mais la trés grande
viscosité du liquide montre que le nombre de liaisons intermoléculaires est également tres

important.

Par ailleurs, une notion apparait dans la littérature, sous deux formes différentes mais
équivalentes, pour la comparaison entre différents alcools : la densité de dipdles —OH, pg,” et

la concentration en dipdles —OH, [OH].”® Ces deux grandeurs sont données dans le tableau
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IV.8. A la lecture de ces données, nous nous apercevons que malgré son caractére
macroscopique, cette notion correle de fagon étonnante les différents comportements relevés
lors de la solvatation de 1’électron. En effet, pour les alcools linéaires, et en se reportant au
tableau IV.1, nous remarquons que les temps des différentes étapes de la solvatation
augmentent en passant du méthanol a 1I’éthanol puis au 1-propanol, alors que p4 et [OH]
diminuent. En ce qui concerne les polyalcools, 1a encore, la concordance est troublante :
I’éthylene glycol présente une densité et une concentration en dipdles —OH nettement
supérieure aux deux propanediols, corrélant ainsi une (attendue) vitesse de solvatation plus
rapide (temps plus courts). Par ailleurs, le glycérol montre des grandeurs environ deux fois
supérieures a celles des propanediols, ce qui est en accord avec un temps de solvatation deux
fois plus court (dans le glycérol, le spectre de 1’électron solvaté a I’équilibre est obtenu apres

environ 50 ps contre 80 a 100 ps pour les propanediols).

Tableau 1V.8. Densité de dipoles —OH, p,, et concentration en dipéles —OH, [OH], de quelques

alcools.

Alcool M (g mol ™)’ p(gem™) pa (102 cm™) | [OH] (mol L)
MeOH 32,0 0,7872 14,8 24,6
EtOH 46,1 0,7873 13,3 17,1
1-Pro 60,1 0,802 8,0 13,3
1-Pent 88,15 0,812 5,6 9,2

EG 62,1 1,110 21,5 35,7
1,2-PD 76,1 1,033 16,3 27,1
1,3-PD 76,1 1,053 16,7 27,7
GLY 92,1 1,257 24,6 41,2

. CRC Handbook of Chemistry and Physics (1995).

Il apparait donc que le paramétre déterminant (qui ’est aussi dans la valeur de la
viscosité et dans la structure du réseau de liaisons hydrogene), est le nombre de groupements
hydroxyles. Nous devons cependant rester extrémement prudents avec les interprétations de
cette approche trés simplifiée (qui ne tient pas compte de la position relative des groupements
hydroxyles par exemple), et purement macroscopique. C’est pourquoi, avant de tirer des
conclusions globales, nous allons analyser nos données a 1’aide de différents mod¢les dans le

chapitre suivant.
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Dans ce dernier chapitre, les méthodes d’analyse et les modeles de solvatation que
nous appliquons aux données expérimentales du chapitre précédent sont détaillés. J’y expose
nos résultats et les discute en termes de qualité d’ajustement et de cohérence physique.

Enfin, je dresse le bilan de cette analyse et discute les résultats obtenus avec les deux

modeles employés.
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A. Principes et méthodes

1) Analyse des données

a) Conditionnement des données

L’analyse globale de la matrice des données D a trois dimensions (longueur d’onde,
temps et numéro d’expériences) est réalisée dans le but d’améliorer 1’identifiabilité des

parameétres spectraux et cinétiques impliqués dans I’expression générale de 1’absorbance :

Di =Y (1) &6, 4) (V.1)
k=1

ou n est le nombre d’espéces absorbantes de concentration ¢, (#,) au temps ¢ et de coefficient

d’extinction molaire &(#,4;), et e le numéro de I’expérience. En effet, trois types
d’expériences (sur trois échelles de temps avec des pas temporels différents) ont été utilisés

pour une meilleure détermination des parametres.

Dans le premier type d’expérience (temps courts), les données sont collectées sur 50
ps, avec un pas temporel de 0,1 ps pendant 10 ps, puis un pas de 1 ps pendant 40 ps d’ou un
nombre de points expérimentaux par longueur d’onde N, = 180. Pour les données collectées
sur 100 ps (temps intermédiaires), le pas est de 0,25 (pendant 11 ps) puis 1 ps (pendant 90
ps) ; le nombre de points par longueur d’onde est alors NV, = 135. Enfin, pour les expériences
sur 470 ps (temps longs), ou le pas est de 1 (pendant 35 ps) puis 15 ps (pendant 435 ps), ce
nombre est N; = 65. Le traitement des données est effectué pour les longueurs d’onde entre
440 et 710 nm tous les 10 nm, soit sur un nombre total N; = 27 de longueurs d’onde. Le
nombre total de points expérimentaux que nous avons considéré pour I’analyse des données
est donc de Np = 10260 pour chaque propanediol et de Np = 6615 pour le glycérol pour lequel

nous n’avons pas réalisé¢ d’expériences a temps intermédiaires.

Les données sont uniquement corrigées de la ligne de base. Tous les autres effets
systématiques contenus dans les données (comme la dispersion de la vitesse de groupe ou

I’artefact cohérent) sont explicitement inclus dans la modélisation.
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b) Analyse bayésienne des données

L’analyse des données spectro-cinétiques est souvent confrontée a des probléemes
d’identifiabilit¢ des paramétres. Il convient donc d’aller au-dela de 1’optimisation
conventionnelle des parametres (utilisant une méthode de moindres carrés par exemple) pour
obtenir des informations pertinentes sur la probabilit¢ de distribution des parametres
impliqués dans les modeles. L’analyse bayésienne des données offre une structure cohérente
pour I’optimisation de paramétres, leur identification et pour la sélection de modeles. Cette
méthode n’étant pas couramment employée dans l’analyse de données spectroscopiques,
quelques points essentiels sont explicités dans les paragraphes qui suivent. J’invite le lecteur a

se reporter a la littérature spécialisée pour plus d’approfondissements.'™

Toutes les informations qui peuvent étre déduites a propos d’un ensemble 0 de
parametres d’un modele M sont contenues dans la fonction de densité de probabilit¢ (PDF
pour probability density function) a posteriori, p(8|D,M), qui dépend de I’ensemble D des
données et du modele M. L’optimisation de la fonction p(0|D,M), par rapport a 0, fournit le

jeu de paramétres optimal appelé maximum a posteriori (noté MAP) :

AN

0 = argmax, p(0|D,M) (V.2)

La valeur moyenne et la variance d’un parametre donné 6; sont données par :

(6.)=[d0 6, p(0|D,M)
\ (V.3)
Var[6]=[d0 (6,-(6)) p(8]D.M)

De la méme manicre, toute estimation statistique d’une fonction f'de 0 est obtenue a partir de

la densité a posteriori :

(f)=[d0£(0) p(0|D,M) (V.4)
Les densités marginales sont obtenues par intégration partielle :

(6, |D,M):jd9ﬂ. p(8|D,M) (V.5)
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ou I’¢lément de volume exclut le paramétre d’intérét. En particulier, les densités marginales a
deux dimensions sont d’un grand intérét pour le diagnostic des problémes d’identification

paramétrique (optima multiples...) :
(6.9, |D,M)=jd9,l.,,j p(8/D,M) (V.6)

Les intégrations multidimensionnelles nécessaires a I’inférence bayésienne sont en fait
réalisées par une méthode de Monte Carlo par Chaine de Markov (MCMC).* Cette méthode
est utilisée pour obtenir un échantillon représentatif de la densité a posteriori qui pourra ainsi

étre employ¢ pour toute opération statistique.

La densité a posteriori dépend de la densité a priori, p(8|M), et de la fonction de

vraisemblance p(D|0,M) a travers la loi de Bayes :
p(0|D,M)=p(D|6,M)p(0|M)/p(D|M) (V.7)

La probabilité prédictive p(D|M) peut étre utilisée dans la sélection de modele pour
quantifier la performance du modele. Si un seul modéle est considéré, cette probabilité est une
constante de normalisation et son estimation n’est pas nécessaire. La densité a priori doit
contenir toutes les informations disponibles sur les paramétres, indépendamment des données
a analyser. La fonction de vraisemblance permet, elle, de quantifier 1’accord entre les données
et le modele pour une valeur donnée des parameétres, et elle dépend des incertitudes de
mesure. Nous avons considéré que I’incertitude de mesure était uniforme et d’amplitude

inconnue. Nous avons alors utilisé la fonction suivante :

(V.8)

)—ND/Z

p(D]0,.M ) (R

ol R est la somme des carrés des résidus entre les données et le modéle.”

En I’absence d’information a priori (« priors »), des densités de probabilités non
renseignées sont utilisées, c’est-a-dire des fonctions uniformes pour les paramétres de
localisation (comme la position du maximum) et des fonctions log-uniformes pour les
parametres d’échelle (comme les temps de vie). Ceci est le cas dans les modéles présentés a

moins que les fonctions de densité de probabilité des priors soient spécifiées.
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Il y a plusieurs intéréts a utiliser cette approche :
o Détection des problemes d’identifiabilité a travers un examen visuel des tracés des
densités marginales a 3D ;
o Estimation fine et directe des incertitudes sur les valeurs des paramétres et
propagation simple de I’incertitude de n’importe quelle fonction des parameétres ;
o Elimination des parameétres génants a travers la marginalisation ;

o Utilisation cohérente des informations a priori a travers la densité a priori.

¢) M¢éthode de Monte Carlo par Chaine de Markov (MCMC)

L’estimation des parametres repose sur le calcul d’intégrales multiples de la densité a
posteriori p(0|D,M). Pour des systémes complexes, il n’est pas possible de traiter le probléme
de maniere analytique, 1’intégration stochastique par des méthodes Monte-Carlo est alors
mieux adaptée. Cependant, pour des problémes a haute dimensionnalité, la méthode Monte-
Carlo « standard » devient inefficace car elle utilise un échantillonnage aléatoire uniforme qui
est une formulation inadéquate pour le genre de probléme auquel nous avons affaire. En effet,
pour obtenir la valeur moyenne d’une fonction f{0), il convient, de fagon standard, d’utiliser la
relation suivante :

1 N
[do1(0)p(0|D, M) zﬁzl:f(ﬂi)p(OJD,M) (V.9)
avec un tirage aléatoire uniforme de 1’ensemble 0; de parameétres. L’inefficacité de cette
méthode réside dans le fait qu’elle permet le tirage de nombreux points pour lesquels
p(OD,M) = 0. Par ailleurs, le facteur de normalisation dans la formule de Bayes étant en
général difficile a estimer, la distribution a posteriori n’est connue qu’a un facteur de

normalisation pres.

Pour s’affranchir de ces problémes, nous avons eu recours a la méthode de Monte-
Carlo par Chaine de Markov. Cette méthode permet un échantillonnage de la distribution a

posteriori, ce qui accroit énormément 1’efficacité de I’intégration stochastique :

jd@f(ﬂ)p(ﬂ|D,M)z%if(0i) (V.10)

i=l1
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ou 0; est échantillonné selon une densité¢ de probabilité p(0;D,M) en utilisant par exemple un

algorithme de type Metropolis.*

L’exploration de I’espace des paramétres par la méthode MCMC est un moyen
efficace pour caractériser 1’identifiabilité des parameétres, la question étant de savoir si les
parameétres déterminés sont uniques et/ou si d’autres ensembles de parametres peuvent
générer les mémes valeurs pour les quantités observées. Cette méthode permet en effet
d’obtenir les distributions marginales dans les zones d’intérét ou p(0;D,M) # 0 dont 1’analyse

permet de caractériser efficacement 1’identifiabilité des paramétres, pour un modele donné.

d) Sélection du modele

Il est en général fastidieux d’estimer la probabilité prédictive p(D|M). Des
approximations commodes ont été développées comme le critére d’information de Bayes (/p)
qui est un indicateur de performance du modele. Il pondére la qualité du fit par le nombre de

parametres optimisés et est défini par :

I,(M)=1np(D|0.M)—0,5N, In N, (V.11)

ou p(D|0,M) est la valeur de la fonction de vraisemblance au MAP, et Ny le nombre de

paramétres optimisés. Les meilleurs modéles sont donc caractérisés par de plus grandes

valeurs de /.

L’écart quadratique moyen (RMS pour Root Mean Square) est utilisé comme un critere

de qualité pour 1’ajustement :

RMS = 1 g (V.12)

D

mais ne peut pas servir a discriminer entre des modeles ou des nombres différents de
parameétres ajustables sont utilisés. Le critere d’information Iz est lui, le reflet d’une

compétition entre la minimisation du nombre de paramétres et la minimisation du RMS :

I,(M)=~0,5N, In(R’

8)—0,5N9 nN, (V.13)
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e) Mod¢les semi-paramétriques

L’espace des parametres peut étre divisé en parametres linéaires 0, et non-linéaires 0.
Pour une valeur donnée de Oy;, il est possible d’obtenir la valeur optimisée 6L par une
méthode rapide de moindres carrés qui définit une relation 6L =f (0 NL). Cette optimisation
n’est une approche rigoureuse que si le bruit de mesure peut étre considéré comme normal et
additif, et si la densité a priori est uniforme pour les parametres linéaires (ce qui est le cas
dans la présente étude). Cependant, cette approche ne fournit qu’une approximation des

incertitudes sur les paramétres non-linéaires.

Cette séparation des parameétres peut €tre avantageusement appliquée a notre cas ou les

contributions au signal d’absorbance peuvent étre factorisées sous des formes linéaires :
A =3"Ci(t.E;:8,, ) & (E,) (V.14)
k

Les paramétres linéaires sont ici les coefficients d’extinction molaires ex(4;). Ces (n x Ny)
parametres sont déterminés en minimisant une somme partielle (ne courant que sur la variable

temps) de résidus au carré Rjz :

Nf

> (D5 -4) (V.15)

i=1

M=

2 _
R, =

e

avec comme contraintes &¢(4;) > 0. Cette approche permettant de ne pas définir explicitement
de parametre de profil pour les spectres (gaussien, lognormal...), et en référence a la
modélisation non-paramétrique, nous 1’avons appelé modélisation semi-paramétrique dans la

suite du texte.

2) Modge¢les de dynamique de solvatation

a) Artefacts autour du temps zéro

La structure des signaux autour du temps zéro est due a la superposition d’effets non-

linéaires au signal d’absorption transitoire. Dans nos conditions expérimentales, nous avons
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considéré que la modulation de phase croisée (notée XPM pour Cross-Phase Modulation)
était la principale source du signal au temps zéro appelé « artefact cohérent » mais il en existe
d’autre comme 1’absorption d’un photon pompe et d’un photon sonde par le solvant par
exemple. Le profil de I’artefact dans les expériences pompe-sonde a déja été¢ longuement
discuté dans la littérature mais il n’existe cependant pas de consensus sur la facon de
modéliser ce signal.”'® Par exemple, M. Lorenc et ses collaborateurs ont récemment proposé
une formule approximative pour I’XPM.” Ce modéle, caractérisé par des contributions
positives et négatives d’amplitudes similaires, ne peut pas ajuster nos données, qui présentent
un pic positif marqué (figure 11.24). Nous avons donc utilis¢é une combinaison symétrique

dans le temps de trois fonctions gaussiennes généralisées :

Ao(t’E):_al(E)G(t;to (E)_A’an)
+a,(E)G(t;1,(E),W,,a)  avec
~a,(E)G(t:1,(E)+ AW, ) az2

t—t,
w

G(1:1,,W,a) = exp{—‘

J (V.16)

ou A est I’écart entre les centres des gaussiennes, W la largeur a mi-hauteur et o un facteur de

forme.

Il faut noter que #(E) correspond a la courbe de dispersion des vitesses de groupes
(équation (I1.13)) dans ’espace des énergies. Les profils de spectres ai(E) des contributions de
I’XPM sont obtenues point par point par I’emploi de la procédure semi-paramétrique décrite
précédemment. Comme cela est illustré dans la figure 11.24, le comportement spectral des
trois composantes est fortement oscillatoire, et nous n’avons pas tenté de le modéliser.
Néanmoins, le signal d’artefact cohérent Ao(t,E ) se superpose au signal d’absorption qui

nous intéresse est donc ajouté a toutes les analyses ultérieures.

b) Mode¢les par étapes

Dans un premier temps, nous nous sommes tournés vers des modeles déja couramment
employés dans la littérature consistant en des relaxations par étapes en cascade entre n
especes ou états. Dans ce type de modele, chaque espeéce considérée est supposée avoir un

spectre individuel et fixe. L ’absorbance est alors donnée par la relation :
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A (1,E) = 4 (1, E)+ G (14, (E),0/N41n2,2)® i (¢) &, (E) (V.17)

k=1
ou G(t;tO(E),a/ \/41n2,2) représente la fonction de réponse instrumentale (corrélation
croisée des impulsions pompe et sonde) et le symbole ® 1’opérateur de convolution. Les
courbes de concentrations ¢, (t) sont obtenues analytiquement par la méthode standard de
transformée de Laplace. Les spectres ont été déterminés point par point (&(E;), méthode semi-

paramétrique).

Pour initier I’analyse, n’ayant pas d’information a priori, nous avons choisi comme
fonctions de densité a priori (« priors »), des distributions log-uniformes pour les temps de
vie 7; et des distributions uniformes de valeur positive pour les coefficients d’extinction

molaire ¢ .
¢) Mode¢les de relaxation continue

D’autres travaux de la littérature ont examiné le processus de solvatation de 1’électron
comme un analogue a une relaxation thermique. L hypothése de relaxation a donc été testée a
travers un modele d’évolution spectrale continue similaire aux modéles utilisés pour les

études de déplacements de Stokes de la fluorescence résolue en temps. !

Ce modele ne consideére qu’une espece dont le spectre d’absorption dépendant du

temps est décrit par une fonction lognormale avec des coefficients dépendant du temps :
A (6,E)= 4, (6 E)+G (14, (E),0/N41n2,2)®[ & () x S (E; B, (1), (£),7 (1)) | (V.18)

Cette fonction lognormale est paramétrée par la position du maximum Epnay, la largeur a mi-

hauteur W et le facteur d’asymétrie y :

& (E) =&, S(E:Eps:sW,.7,) (V.19)

> ~max,k

Afin de tenir compte de I’asymétrie bien connue du spectre d’absorption de I’¢lectron

solvaté, nous avons préféré, lors de I’analyse, 1’utilisation d’une fonction lognormale unique
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au modele usuel combinant une fonction gaussienne et une fonction lorentzienne pour les
parties basses et hautes énergies respectivement. En effet, la fonction lognormale a déja été

employée dans d’autres travaux et donne un meilleur ajustement que la combinaison

. : 12,1
gaussienne — lorentzienne.'>"

Dans le but de représenter les sites de solvatation et/ou les hétérogénéités des

constantes de relaxation, la dépendance dans le temps de chaque parametre (x=¢,E_, ,W,y)

est modélisée par une fonction exponentielle étirée spécifique :

x(t)=x,+A,G(0,7,,8,); 0<p <I (V.20)
Pour chaque parametre, deux temps caractéristiques d’évolution peuvent étre définis :

le temps de relaxation moyen donné par <TX> =7 [ T( B f

X

) ou I est la fonction Gamma', et

la durée de vie moyenne donnée par (¢ )=z, T'(2/B.)/T(1/8,)."

Des distributions uniformes ont été choisies comme priors pour la position du
maximum, la largeur et 1’asymétrie du spectre d’absorption, tandis qu’une fonction Béta'
standard, de paramétres 2 et 0,75, a été prise pour le paramétre . Cette densité est fortement
piquée vers f = 1, ce qui signifie que nous souhaitons une homogénéité la plus grande

possible.

B. Analyse des données experimentales

1) Parametres des spectres d’absorption

Dans cette étude, les spectres d’absorption ont été modélisés par des fonctions
lognormales a trois parameétres (position du maximum d’absorption, E,.., largeur a mi-

hauteur, W, et le facteur d’asymétrie y) :

max ?

S(E;E W,)/)=u_] exp(—%(02+ln2u/62)j (V.21)

ou les parametres auxiliaires sont définis par :

T Les fonctions Gamma et Béta sont définies et illustrées en annexe C.
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o=Iny/2J2 (V.22)

u =(E—G)/m (V.23)

m= W/[Zexp(—az)sinh(ln y)} (V.24)

et G=E,, -mexp(-c”) (V.25)

La normalisation est choisie de telle sorte que la valeur maximale soit S(E,,; E,...W,7)=1,
en conséquence de quoi I’aire de la bande est :

Iy =2zmo exp(-07 /2) (V.26)

Les caractéristiques des spectres d’absorption asymptotiques, c’est-a-dire
correspondant a 1’¢lectron solvaté dans son état d’équilibre, ont été explicitement intégrées
dans le modele de relaxation continue comme point d’arrivée de I’évolution du spectre. Les
paramétres de ces spectres (maximum, largeur, asymétrie), déterminés a partir de I’ajustement
des données des spectres a temps longs par la méthode décrite précédemment (figure V.1),
sont donnés dans le tableau V.1. Les incertitudes ont été calculées par une méthode de Monte

Carlo par Chaine de Markov.

16000 — —

14000

12000

10000

e (L mol” em™)
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400 450 500 550 600 650 T00 750

Longueur d’onde (nm)

Figure V.1. Ajustements (traits pleins) des spectres expérimentaux a temps longs (symboles vides) par

une fonction lognormale.

A la lecture de ce tableau, nous constatons que les spectres d’absorption de 1’électron
solvaté¢ dans les deux propanediols différent légérement par la position du maximum, mais

plus franchement par la largeur de la bande, plus importante pour le 1,3-PD (et une asymétrie
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plus prononcée). Pour le glycérol, tout comme pour I’éthyléne glycol, la bande d’absorption

est moins large et moins asymétrique.

Tableau V.1. Parameétres des spectres d’absorption de [’électron solvaté a [’équilibre dans les polyols

déterminés par un ajustement avec une fonction lognormale.

Ermax (€V) W (eV) y
1,2-PD 2,223 + 0,003 1,487 + 0,009 1,76 + 0,04
1,3-PD 2,170 £ 0,002 1,626 £ 0,005 1,92 + 0,03
GLY 2,280 £+ 0,002 1,374 £ 0,008 1,55+ 0,03
EG 2,219+ 0,001 1,208 + 0,002 1,46 + 0,01

2) Cas du propane-1,2-diol

a) Mod¢le par étapes

Afin d’évaluer le plus simple et le plus utilisé des mécanismes, nous avons, dans un

premier temps, appliqué un modele séquentiel (nommé STEP3 dans la suite) :
e,—e, —>e, (STEP3)

Dans ce mode¢le, tous les spectres ont été laissés libres de contraintes conformément a
la méthode semi-paramétrique. L’expérience passée acquise avec I’éthyléne glycol a montré
que trois especes (STEP3) étaient nécessaires et suffisantes pour ajuster correctement les
données. Un mécanisme simple a deux espeéces (STEP2) a été exclu. La présence d’une
quatrieme espece (STEP4) a sensiblement amélioré la qualité de ’ajustement pour 1’éthyléne
glycol mais le spectre a alors montré une évolution réguliére d’état en état suggérant
fortement un processus de relaxation continue. Nous nous sommes donc contentés, ici, du

modéle STEP3.

Les trois espéces impliquées dans le modele STEP3 ont été baptisées comme suit :
- e 4 : électron quasi-libre, correspondant a un électron faiblement piégé;
- € électron présolvaté, correspondant a un électron solvaté incomplétement
relaxé ( « chaud ») ;

- €, : ¢électron solvaté, completement relaxé.
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Les résultats de 1’ajustement des données du propane-1,2-diol par ce modele sont
illustrés dans la figure V.2. J’ai choisi de représenter trois longueurs d’onde caractéristiques :
une dans la partie bleue du spectre d’absorption, correspondant a la partie du spectre qui
évolue le moins, une dans la partie rouge, correspondant a la partie du spectre évoluant le
plus, et une proche du maximum d’absorption. Chacune de ces trois longueurs d’onde est
représentée (en symboles creux pour les points expérimentaux) dans les trois domaines

temporels étudiés.

Tout d’abord, nous observons un accord trés satisfaisant entre les ajustements et les
points expérimentaux. Ce bon accord est d’ailleurs illustré dans chaque figure par 1’évolution
des résidus, qui représentent 1’écart entre 1’ajustement et les points expérimentaux, en
fonction du temps. Ceux-ci sont en effet toujours compris dans le domaine + 0,02, et tres
souvent aux alentours de = 0,01, soit de I’ordre des fluctuations du laser. Quelque soit le
domaine temporel, I’ajustement reproduit bien le comportement (tres différent) des différentes

longueurs d’onde.

La grande force de la méthode que nous avons employée est qu’elle traite les trois
domaines de temps et toutes le longueurs d’onde simultanément et dans leur ensemble. Le

résultat obtenu est donc le meilleur jeu de parametres pour les trois gammes de temps.

Afin d’exploiter au mieux nos résultats, nous avons préalablement analysé nos
expériences a temps courts seules avec le modele STEP3. Ceci a permis de déterminer le
premier temps caractéristique z; a partir des expériences ayant la meilleure résolution
temporelle dans les courts temps. Ce temps a ensuite été fixé dans 1’analyse globale pour

toutes les fenétres temporelles.

Ce choix parait tout a fait raisonnable dans le sens ou, premic¢rement, les meilleures
informations pour déterminer ce temps sont contenues dans les expériences a temps courts, les
autres expériences ayant une moins bonne résolution temporelle. Deuxiémement, nous avons
réalis¢ 1’analyse globale en fixant ce temps, mais aussi en le laissant s’optimiser.
L’ajustement est de qualité équivalente dans les deux cas, sachant que pour les expériences a
temps longs, la définition de ce premier temps est plus hasardeuse du fait des grands pas de
temps, et tend donc a fausser I’estimation de 7;. En revanche, les deux autres temps

caractéristiques ont été laissés libres de s’ajuster a partir des trois sé€ries de données.
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Figure V.2. Ajustements (en traits pleins) des cinétiques expérimentales (en symboles creux) dans le
propane-1,2-diol pour trois longueurs d’onde caractéristiques par le modeéle STEP3, et résidus de ces

ajustements, pour les trois fenétres temporelles (noir : 50 ps ; rouge : 100 ps ; bleu : 470 ps).
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Par ailleurs, les paramétres de I’artéfact cohérent ont été obtenus pour chacune des
trois expériences avec un traitement individuel par le modéle STEP3 puis affectés et fixés
pour chaque expérience dans le traitement global. Ceci permet la encore de conserver les

informations les plus adaptées a chaque expérience afin de ne pas nuire a I’analyse globale.

Tableau V.2. Parametres du modéle STEP3 resultant de ’analyse des données expérimentales de

solvatation de [’électron dans le propane-1,2-diol.

eql €ps es
Epax (€V) 1,911 + 0,002 2,165 + 0,002
Wi (eV) Non 1,66 £ 0,01 1,56 + 0,01
¢ (L mol" cm™) déterminés 11700 £ 14 13170 £ 16
y 2,9+0,1 2,05 + 0,04
7 (ps) 1,71 + 0,03 33,3+0,7 (1,90 = 0,03) 10°

L’ensemble des paramétres issus de I’analyse sont regroupés dans le tableau V.2. Les
parameétres E,.., Wi, € et y ont été déterminés par une analyse a posteriori des spectres non
paramétrés des trois especes de la figure V.3 par une fonction lognormale. Pour 1’¢lectron
quasi-libre, nous avons choisi de ne pas les déterminer du fait de la faible portion de spectre

que nous avons (figure V.3).
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Figure V.3. Spectres d’absorption des trois espéces impliquées dans le modele STEP3 obtenus par

ajustement des données du propane-1,2-diol.
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Les temps caractéristiques obtenus, apres optimisation et déroulement d’une chaine de
Markov, sont 7; = 1,71 = 0,03 ps (I’incertitude provient du calcul a temps courts), 7, = (33,3 £+
0,7) ps et 73 = (1,90 + 0,03) x 10° ps.

Le temps 73 correspond a la recombinaison géminée (RG) de 1’¢lectron avec son cation
parent. Nous constatons que ce temps est trés long, ce qui signifie donc que la RG est
négligeable sur la fenétre de temps considérée (450 ps). Compte tenu de la faible partie de la
RG présente sur notre fenétre de temps, nous 1’avons représentée par un déclin mono

exponentiel. Le temps obtenu n’a cependant pas réellement de sens en soi.
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Figure V. 4. (A) Corrélation entre les trois temps t; du modeéle STEP3
(B) Evolution des trois temps t; le long des pas Monte Carlo.

La figure V.4.(A) présente, sous la forme d’une carte, la corrélation entre les trois
temps caractéristiques du modéle, résultat de 1’analyse de la densité a posteriori. Nous
constatons donc qu’aprés optimisation et déroulement d’une chaine de Markov, ces trois
parametres sont parfaitement identifiés. Ceci est accentué par la figure V.4.(B) ou I’on peut
suivre 1’évolution des trois temps 7; le long de la marche probabiliste de la chaine de Markov :
en effet, ’estimation de la valeur moyenne des trois temps converge rapidement, et n’évolue
plus par la suite. Nous avons choisi de ne montrer que cet exemple, mais nous avons retrouveé

la méme qualité d’identifiabilité des parameétres, a quelques variations pres, pour I’ensemble

de nos analyses.
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Les spectres des trois especes ey, €5 €t €, déterminés a partir de I’ajustement, sont
donnés dans la figure V.3, et leurs parametres, déterminés a posteriori, sont donnés dans le

tableau V.2.

Nous observons tout d’abord que le spectre de la premiére espece (électron quasi-libre,
en noir) a un maximum en dehors de notre fenétre expérimentale, avec un maximum vers 800
— 850 nm que nous n’avons pas essay¢ de déterminer. C’est dans ce domaine que se situe la
limite actuelle de nos expériences, car nous n’avons pour 1’instant pas acceés aux longueurs
d’onde du proche-IR et donc a I’ensemble du spectre d’absorption. La seconde espece (en
rouge) a un spectre d’absorption situé presque enticrement dans le visible, avec un maximum
a environ 650 nm. Enfin, ’espéce finale (en bleu), correspondant a I’électron solvaté dans son
état équilibré, présente son spectre d’absorption classique, avec un maximum vers 570 nm.
Nous observons donc un déplacement du spectre vers les hautes énergies au cours de la
solvatation, avec une diminution de la largeur de bande, et une baisse du facteur d’asymétrie

(tableau V.2).

Nous pouvons en outre noter que les spectres des €lectrons présolvaté et solvaté se
recouvrent en grande partie, avec des coefficients d’extinction molaire proches. Ceci peut
laisser penser que le spectre final n’est autre que le résultat d’une évolution continue du
spectre intermédiaire. Nous avons donc, dans un deuxiéme temps, tenter d’analyser nos

données a ’aide d’un modele de relaxation continue :

e (CREL)

ql s

b) Mod¢le de relaxation continue

Le traitement des données par un modele de relaxation continue parait d’autant plus
crédible si nous comparons les spectres d’absorption transitoire a des temps courts enregistrés
dans mon étude avec les spectres d’absorption de 1’électron solvaté a haute température (et
sous une pression de 100 bar afin de rester & 1’état liquide) obtenus par radiolyse pulsée.”
Nous constatons une corrélation (figure V.5) et pouvons établir une correspondance temps —
température comme suit : 150°C — 1ps, 100°C — 4 ps, 50°C — 55 ps et 25°C — 170 ps (figure
V.17). L’¢électron solvaté atteindrait donc, en accord avec cette comparaison, son état

d’équilibre a la température ambiante aprés environ 170 ps.
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Figure V.5. Comparaison entre les spectres d'absorption transitoire de l'électron solvaté dans le
propane-1,2-diol obtenus par photolyse (en gris) et les spectres d’absorption stationnaire de

["électron solvaté dans le méme liquide a haute température obtenus par radiolyse (en noir).

Les résultats de 1’ajustement des données du propane-1,2-diol par le modéle CREL
(pour Continuous RELaxation) sont illustrés dans la figure V.6. Les trois mémes longueurs
d’onde caractéristiques sont représentées (parties bleue et rouge du spectre d’absorption et
maximum), mais a la différence du modele STEP3, I’ajustement n’est réalisée que sur deux
fenétres temporelles : temps courts et temps intermédiaires. Ceci s’explique par le fait que par
conception, le modele de glissement continu ne tient pas compte de la recombinaison géminée
de I’¢lectron (négligeable sur cette fenétre), qui est observable dans les expériences a temps

longs. Nous avons donc choisi de ne pas les intégrer au traitement.

L’accord entre les points expérimentaux et les ajustements est trés bon, et il apparait
immédiatement que la distinction entre les deux modeles sera chose tres difficile. En effet, les

résidus sont ici encore faibles (= 0,02) pour les trois longueurs d’onde.

Les temps de relaxation moyens (calculés a 1’aide de 1’expression (V.20)) obtenus sont
de 18,4 ps pour la position du maximum d’absorption, 18,0 ps pour la largeur de la bande
d’absorption et 5,2 ps pour le coefficient d’extinction molaire. L’ensemble des paramétres est

donné dans le tableau V.3.
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Figure V.6. Ajustements (en traits pleins) des cinétiques expérimentales (en symboles) dans le

propane-1,2-diol pour trois longueurs d’onde caractéristiques par le modeéle CREL, et résidus de ces

ajustements, pour deux fenétres temporelles (noir : 50 ps ; rouge : 100 ps).
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Tableau V.3. Paramétres du modéle CREL résultant de [’analyse des données expérimentales de

solvatation de [’électron dans le propane-1,2-diol.

x Xoo A, 7y (ps) Bx <7e> (ps) | <&> (ps)
Emee | 2223 | -1,521+0,008eV | 0,64+0,02 [0243+0,002| 184 741,4
Wiy, | 1,487 1,3+0,1 eV 34+09 0,34 + 0,03 18,0 176,3

e 15000 | 2143+7M'em’ | 52+02 1 52 52

y 1,760 0 - - _ ;

Le paramétre d’asymétrie y a été fixé a la valeur du spectre asymptotique (tableau

V.1), tout d’abord parce que nous n’avons constaté aucune amélioration de I’ajustement en le

laissant libre, et surtout a cause du manque de données dans le proche-IR rendant impossible

son estimation aux temps courts.

Le temps de relaxation moyen <z,> montre une évolution rapide (5,2 ps) du

coefficient d’extinction molaire et une évolution plus lente, et dans des temps comparables

(18 ps), pour le maximum d’absorption et la largeur de bande. Les parametres f, rendant

compte de I’homogénéité du processus (1 correspondant a un processus homogene), ont

tendance a montrer une forte hétérogénéité concernant 1’évolution du maximum et de la

largeur de la bande. Les temps de vie moyens <¢,> sont eux trés différents car ils dépendent

trés fortement du paramétre f, d’autant plus qu’il est faible. Il apparait que ces temps sont

incohérents car beaucoup trop longs (en particulier pour E,,) et trés disparates.

Figure V.7. Evolutions des paramétres &, E,. et W, pour le propane-1,2-diol.
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Comparés aux expériences (figure V.7), les résultats du modele CREL montrent un
bon ajustement des données dans I’ensemble, mais montrent également une évolution tres
rapide (dans les premiéres picosecondes) et importante dans les temps trés courts (en dega de
notre résolution), en particulier pour E,,. et W;.,. Ensuite, W, et ¢ évoluent peu, tandis que

Enax €volue continliment sur les 50 ps, conformément a nos observations.

3) Cas du propane-1,3-diol

a) Modg¢le par étapes

Pour le propane-1,3-diol, nous avons appliqué la méme stratégie que pour le propane-
1,2-diol : le premier temps caractéristique, 7;, déterminé par 1’analyse de I’expérience a temps

courts a été fixé a 1,66 ps ; les parametres de 1’artefact cohérent sont également fixés.

Les résultats de ’ajustement des données du propane-1,3-diol par ce modele sont
illustrés dans la figure V.8 ou trois longueurs d’onde caractéristiques sont représentées (une
rouge, une bleue et une au maximum d’absorption), en symboles creux pour les points
expérimentaux et en traits pleins pour les ajustements. L’accord est bon, ce qui est clair dans
la représentation des résidus, dans chaque figure, qui sont toujours inférieurs a 0,02, méme si

I’absorbance est plus faible que dans le cas précédent.

Les temps caractéristiques finalement obtenus sont 7; = 1,66 + 0,03 ps, 7> = (32,0 £
0,8) ps et 73 = (1,90 + 0,03) x 10’ ps. Ces temps sont comparables & ceux déterminés dans le

propane-1,2-diol. L’ensemble des parameétres est indiqué dans le tableau V.4.

Tableau V.4. Parametres du modéle STEP3 resultant de ’analyse des données expérimentales de

solvatation de [’électron dans le propane-1,3-diol.

eql eps es
Epax (€V) 1,956 + 0,005 2,184 + 0,004
Wi (eV) Non 2,10+ 0,03 1,58 + 0,02
¢ (L mol" cm™) déterminés 14100 + 28 14190 £ 25
y 32+0,3 2,01+ 0,06
7 (ps) 1,66 £ 0,03 32,0+ 0,8 (1,90 +0,03) 10
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Figure V.8. Ajustements (en traits pleins) des cinétiques expérimentales (en symboles) dans le
propane-1,3-diol pour trois longueurs d’onde caracteéristiques par le modele STEP3, et résidus de ces

ajustements, pour les trois fenétres temporelles (noir : 50 ps ; rouge : 100 ps ; bleu : 470 ps).
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Les parameétres du spectre de I’électron quasi-libre n’ont pas été déterminés pour les
mémes raisons que dans le cas précédent. Le temps 73 correspondant a la recombinaison

géminée étant long, cela montre de nouveau qu’elle peut étre négligée a notre échelle de

temps.

Les spectres des trois especes e 4 (en noir), e, (en rouge) et e (en bleu) découlant de
I’ajustement sont donnés dans la figure V.9. Ces spectres présentent de grandes similarités
avec ceux de propane-1,2-diol : tout d’abord, I’¢lectron quasi-libre montre une bande
d’absorption pointant dans le proche-IR avec un maximum devant étre situé¢ vers 900 nm ;
ensuite, I’¢électron présolvaté présente une bande d’absorption majoritairement dans le
domaine visible avec un maximum autour de 630 nm ; enfin le spectre de la derni¢re espéce

correspond a celui de 1’¢lectron solvaté reporté dans la littérature.
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Figure V.9. Spectres d’absorption des trois especes impliquées dans le modéle STEP3 obtenus

par ajustement des données du propane-1,3-diol.

Nous observons une nouvelle fois un déplacement du spectre d’absorption vers les
hautes énergies accompagné d’un fort rétrécissement de la bande (et donc de 1’asymétrie) au
cours de la solvatation. Nous constatons également que les spectres des deux dernicres
especes se recouvrent largement et ont des coefficients d’extinction molaire proches, ce qui

justifie de nouveau I’analyse de nos données par un modele de relaxation continue.
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b) Modg¢le de relaxation continue

Tout comme pour le propane-1,2-diol, nous avons tout d’abord fait la comparaison
temps — température, illustrée dans la figure V.10. La qualité relative des spectres a temps
courts que nous avons obtenus par photolyse explique en grande partie les divergences avec
ceux obtenus par radiolyse pulsée haute température. Néanmoins, I’accord est raisonnable
pour 3 ps, et devient bon pour les deux derniers couples temps — température. Ceci nous a
donc conforté dans I’idée de I’analyse par un modéle continu. La correspondance est
ici 125°C — 1ps, 100°C — 3 ps, 50°C — 45 ps et 25°C — 120 ps (figure V.17). Soit un

« refroidissement » plus « rapide » que pour le 1,2-PD.
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Figure V.10. Comparaison entre les spectres d'absorption transitoire de l'électron solvaté
dans le propane-1,3-diol obtenus par photolyse (en gris) et les spectres d’absorption stationnaire de

[’électron solvaté dans le méme liquide a haute température obtenus par radiolyse (en noir).

L’analyse par le modéle CREL (figure V.11) a été réalisé de la méme fagcon que dans
le cas précédent, a savoir un ajustement global des données pour les deux premicres
expériences (temps courts et intermédiaires, soit environ 110 ps). L’accord analyse —

expérience est de nouveau trés bon, avec des résidus toujours situés dans I’intervalle + 0,02.
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Figure V.11. Ajustements (en traits pleins) des cinétiques expérimentales (en symboles) dans le

propane-1,3-diol pour trois longueurs d’onde caractéristiques par le modele CREL, et résidus de ces

ajustements, pour deux fenétres temporelles (noir : 50 ps ; rouge : 100 ps).
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Les temps de relaxation moyens et les temps de vie moyens sont ici du méme ordre de
grandeur du fait de plus grandes valeurs de f. Les trois temps moyens sont différents entre
eux alors que les paramétres semblent indiquer une hétérogénéité faible du milieu pour
I’évolution du maximum d’absorption et de la largeur de bande. Par ailleurs, les temps 7 (et #)
sont plus courts que pour le propane-1,2-diol. Tous les paramétres du modéle CREL sont

donnés dans le tableau V.5.

Tableau V.5. Parameétres du modéle CREL résultant de [’analyse des données expérimentales de

solvatation de ’électron dans le propane-1,3-diol.

x Xoo Ay 7, (ps) P <t> (ps) | <&> (ps)
Epax | 2,170 0,41 +0,02 eV 89+0,1 | 0,725+ 0,002 11,0 16,2
Wi | 1,626 0,97 + 0,03 eV 12,7+0,8 | 0,72+0,03 15,7 23,5

e | 15000 |-2568+33M"'cm™! | 2,79+ 0,07 1 2,79 2,79

y 1,921 0 - - - -

La figure V.12 montre les résultats du modéle CREL face aux expériences. L’accord
est bon et les évolutions sont similaires (lentes et continues sur 50 ps) pour E,, et W;,. Pour
g, le modele montre une composante trés rapide suivi d’un plateau aprés 10 ps qui corréle

moins bien I’expérience.
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Figure V.12. Evolutions des parametres €, E,.. et W;,, pour le propane-1,3-diol.

Symboles ouverts : expériences ; tirets : modele CREL.
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4) Cas du glycérol

a) Mode¢le par étapes

Le glycérol est le troisieme et dernier systeme que nous avons étudié. La stratégie de

traitement des données est la méme que pour les deux systémes précédents.

Les résultats de 1’ajustement des données enregistrées dans le glycérol (a 60°C) par le
modele STEP3 sont illustrés dans la figure V.13 ou trois longueurs d’onde caractéristiques
sont représentées (une rouge, une bleue et une au maximum d’absorption), en symboles creux
pour les points expérimentaux et en traits pleins pour les ajustements. L’accord est de
nouveau satisfaisant (mais sensiblement moins pour les grandes longueurs d’onde), avec une

amplitude de résidus toujours inférieure a 0,02.

Nous obtenons des temps caractéristiques, aprés analyse globale, de 7; = 3,06 = 0,09
ps, 72 = (50,2 + 2.4) ps et 73 = (6,2 + 0,7) x 10> ps, sensiblement plus longs que pour les deux
propanediols. Le temps 73 montre ici, encore plus que dans les deux cas précédents, que la
recombinaison géminée peut étre négligée sur notre échelle temporelle. L’ensemble des

parameétres de cette analyse sont regroupés dans le tableau V.6.

Tableau V.6. Parameétres du modéle STEP3 résultant de 'analyse des données expérimentales de

solvatation de I’électron dans le glycérol.

eql €ps es
Epax (eV) 2,02+ 0,01 2,192 + 0,004 2,291 + 0,003
Wiz (eV) 1,70 = 0,05 1,32 0,01 1,31 0,01
¢ (L mol”' cm™) 16470 + 65 17510 + 44 15600 + 35
y 1,7+02 1,60 + 0,05 1,44 £ 0,04
7 (ps) 3,06 + 0,09 50,2 + 2,4 (6,2+0,7) 10°

Pour ce cas, nous avons estimé raisonnable d’indiquer les paramétres du spectre de
I’¢électron quasi-libre du fait de son positionnement presque complet dans le domaine visible.
Sa description est donc possible sans une indétermination importante comme dans le cas des

propanediols ou la majorité du spectre est manquante.
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Figure V.13. Ajustements (en traits pleins) des cinétiques expérimentales (en symboles) dans le
glycérol pour trois longueurs d’onde caractéristiques par le modele STEP3, et résidus de ces

ajustements, pour deux fenétres temporelles (noir : 50 ps ; bleu : 470 ps).
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La figure V.14 présente les spectres issus de I’analyse par le modele STEP3 des trois
espéces impliqués : e, (en noir), e, (en rouge) et e, (en bleu). Nous observons plusieurs
différences avec les deux cas précédents. Tout d’abord, le spectre de 1’¢électron quasi-libre est
majoritairement dans le domaine visible, avec un maximum dans la fenétre d’observation aux
environs de 620 nm ; de plus, son coefficient d’extinction molaire est Iégérement supérieur a
celui de 1’¢électron solvaté. L’¢électron présolvaté a lui une bande d’absorption entiérement
comprise dans le visible, et trés proche de celle de 1’électron solvaté, mis a part un maximum
dans les plus grandes longueurs d’onde (570 nm) et un coefficient d’extinction molaire
supérieur de plus de 10 % de celui de 1’électron solvaté. Enfin, 1’électron complétement relaxé

présente la bande connue qui lui est attribuée a notre température d’étude.
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Figure V.14. Spectres d’absorption des trois especes impliquées dans le modele STEP3 obtenus par

ajustement des données du glycérol.

Cette observation est trés intéressante du fait des grandes similitudes qui rapprochent
les spectres d’absorption des trois especes. Une analyse par un modele de relaxation continue
est alors d’autant plus justifiée. Malheureusement, nous n’avons pas pu renforcé cette idée par
une comparaison temps — température comme dans les deux cas précédents en ’absence de
données (due a la difficulté des expériences) sur I’effet de la température sur le spectre

d’absorption de 1’¢lectron solvaté dans le glycérol.
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b) Modg¢le de relaxation continue

La figure V.15 présente 1’ajustement des données enregistrées dans le glycérol par le
modele CREL. L’accord est trés bon pour les longueurs d’onde bleue et au maximum
d’absorption mais un peu moins satisfaisant pour la longueur d’onde dans le rouge (en
particulier dans 1’expérience a temps longs). Néanmoins, les résidus de 1’analyse restent

faibles.

Pour ce modele, en I’absence d’expérience a temps intermédiaires, nous avons choisi
d’exploiter, en plus de I’expérience a temps courts, I’expérience a temps longs, mais jusqu’a
110 ps seulement, en occultant les autres données. Ceci permet donc d’avoir la méme gamme

temporelle globale étudiée pour les trois liquides.

Tableau V.7. Paramétres du modeéle CREL résultant de I’analyse des données expérimentales de

solvatation de [’électron dans le glycérol.

x Xoo Ax 7, (ps) Be <> (ps) | <t> (ps)
Emex | 2280 | -0,74+0,05eV | 0,16+0,06 | 0,196 + 0,007 22,1 3288
Wi, | 1,374 | 030+0,04eV 1,54+0,16 | 0,99+0,01 1,54 1,54

¢ 12000 |-1958+ 66 M cm™ | 0,74 +0,03 1 0,74 0,74

y | 1,549 0 - - - -

En fin d’analyse, nous obtenons un temps de relaxation moyen de 22,1 ps et un temps
de vie moyen de 3288 ps pour la position du maximum d’absorption. Cette valeur est
aberrante, et illustre parfaitement le probléme de I’interprétation physique des parametres du
modele. Les temps de relaxation et de vie sont identiques pour W, et &, a savoir 1,54 ps pour
la largeur de la bande d’absorption et 0,74 ps pour le coefficient d’extinction molaire, soit des
temps singuli¢rement plus courts que ceux observés dans les propanediols. L’ensemble des

résultats de I’analyse sont dans le tableau V.7.

Les trois temps sont, entre eux, franchement démarqués : I’évolution de la largeur de
bande et du coefficient d’extinction molaire est tres rapide, alors que celle de la position du
maximum d’absorption est la plus longue des trois liquides. Notons que le mod¢le prédit une
homogénéité totale pour la largeur de bande et une trés forte hétérogénéité du milieu pour le

maximum d’absorption.
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Comme le reflete les valeurs du tableau V.7, le modéle prédit une évolution trés rapide
des trois parameétres au cours des premicres picosecondes, ce que confirme I’expérience pour
W, (figure V.16), mais ce que ne montrent pas les deux autres parametres (en particulier &
pour lequel I’ajustement semble plutdt mauvais). A partir de 10 ps, les parameétres n’évoluent

plus ou presque.
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Figure V.16. Evolutions des parameétres €, E,.. et W;,, pour le glycérol.

Symboles ouverts : expériences ; tirets : modele CREL.

C. Conclusions de I’analyse

1) Modc¢le par étapes (STEP3)

Les temps caractéristiques obtenus par ajustement des données expérimentales pour
les trois polyols (plus I’éthyléne glycol pour comparaison) par le modéle STEP3 sont résumés
dans le tableau V.8. Sont également indiqués 1’écart quadratique moyen (RMS) de

I’ajustement, le critére d’information de Bayes /5 et la viscosité de chaque liquide.

Précisons tout d’abord que pour I’EG, I’analyse des données n’a été effectuée que pour
une expérience unique a temps courts (50 ps), ce qui explique le meilleur écart quadratique
moyen, le meilleur /3 mais aussi la non-détermination du troisiéme temps correspondant a la

recombinaison géminée (déraisonnable a estimer a cette échelle de temps). Ensuite, les
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expériences dans le GLY ont été réalisées a 60°C contrairement aux autres liquides

(température ambiante). Les valeurs du tableau V.8 peuvent étre séparées en trois groupes :

I’EG, dont les deux temps caractéristiques sont les plus courts des quatre liquides ; les 1,2-PD

et 1,3-PD, dont les temps sont tout a fait similaires ; le GLY, dont les temps sont les plus

longs.
Tableau V.8. Reésultats de [’analyse des données expérimentales par le modele STEP3.
1,2-PD 1,3-PD GLY EG
77 (ps) 1,71 £ 0,03 1,66 = 0,03 3,06 + 0,09 1,25+ 0,03
7 (ps) 33,3+0,7 32,0+ 0,8 50,2+24 25,0£0,2
(] (103 ps) 1,90 + 0,03 1,90 + 0,03 6,18 +0,67 -
RMS (10’2) 0,481 0,377 0,469 0,256
Ip 7302 9721 6125 13597
n (cP) 40,4 39,4 76 16

La comparaison avec la viscosité est remarquable et quasiment linéaire (le coefficient
de régression linéaire est de 0,99 pour 7, en fonction de la viscosité). Ceci tendrait a montrer
que la solvatation dépend finalement assez peu de la position relative des groupements OH
(cas des deux propanediols) ou de 1’organisation du réseau de liaisons hydrogéne (différent
pour les diols et triols). Le facteur prédominant serait donc d’ordre macroscopique, et le
comportement moyen du milieu (c’est-a-dire le temps moyen de réorganisation des molécules
de solvant) serait bien plus déterminant que des structures locales pour la solvatation. En
revanche, ces structures locales jouent un role important dans le piégeage de 1’électron, qui
intervient trés rapidement (de I’ordre de la picoseconde, soit proche de la limite de résolution

de nos expériences).

- Figure V.17. Equivalence temps —

température pour les spectres d’absorption

20 40 60 80 100 120 140 160

Température (°C) de [’électron solvaté dans les propanediols.
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Cependant, et malgré le fait que ce modéle donne enticre satisfaction du point de vue
mathématique (faibles RMS et résidus), nous ne pouvons ignorer la correspondance temps —
température (figure V.17) et le chevauchement des spectres d’absorption des trois especes qui

penchent trés nettement en faveur d’un phénomene de relaxation continue.

2) Modele de relaxation continue (CREL)

Pour tenter d’interpréter les résultats obtenus avec le modeéle CREL (résumés dans le
tableau V.9), nous avons représenté 1’évolution relative (par rapport au spectre de 1’¢lectron a
I’équilibre) de deux parameétres du spectre d’absorption de 1’électron au cours de sa
solvatation a partir des données expérimentales : la position du maximum de bande £, et la
largeur de la bande, W;,. Ces parameétres ont été déterminés a partir des spectres

expérimentaux corrigés de la dispersion puis ajustés par une fonction lognormale.

Tableau V.9. Résultats de I’analyse des données expérimentales par le modeéle CREL.

1,2-PD 1,3-PD GLY EG

Temps (ps) <r> <> <r> <> <r> <> <r> <>
Eax (pS) 18,4 | 7414 | 11,0 16,2 | 22,08 | 3288 5,5 46,4
Wip (ps) 18,0 | 1763 | 15,7 | 235 | 1,54 | 1,54 | 143 | 472

e (ps) 521 | 521 | 2,779 | 2,79 | 0,74 | 0,74 1,0 1,0
RMS (107) 0,455 0,339 0,508 0,283
Iz 7231 9967 5398 13730

Pour le maximum d’absorption (figure V.18), la lecture ajustée des données
expérimentales a plutot tendance a montrer des évolutions comparables pour le GLY et le 1,3-
PD, peut-étre un peu plus rapide pour le GLY, et une évolution plus lente pour le 1,2-PD.
Ceci ne correle pas les résultats du modele CREL qui donne des temps moyens, pour la
position du maximum d’absorption, allant du simple au double du 1,3-PD au GLY et un
temps intermédiaire pour le 1,2-PD. En revanche, ces évolutions corroborent I’idée d’un
nombre important de pieges pour 1’électron solvaté dans le GLY qui présente donc un temps

aussi rapide que le 1,3-PD malgré une plus grande viscosité.

La différence observée entre les deux propanediols refléte sans doute la différence de
type de piéges dans le milieu entre une molécule ayant deux groupements alcools primaires

séparés par un carbone (1,3-PD) et une molécule ayant un alcool primaire et un alcool
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secondaire voisins, donc encline a former une liaison hydrogéne intramoléculaire (1,2-PD).
Cependant, ceci n’est toujours pas en accord avec le modele CREL qui donne des

homogénéités trés différentes pour le GLY et le 1,3-PD (tableaux V.5 et V.7).

“-E__)norm.
‘max’

max

E

Temps (ps)

Figure V.18. Evolution relative de la position du maximum d’absorption du spectre de I’électron

solvaté par rapport au spectre a l’équilibre en fonction du temps.

En ce qui concerne la largeur de la bande (figure V.19), les données expérimentales
illustrent des évolutions comparables pour les trois liquides, avec une pente un peu plus
prononcée pour le GLY. Ces observations correspondent aux résultats du modele CREL pour
les deux propanediols qui ont des temps moyens proches, mais ne relient pas le résultat du

GLY qui présente un temps moyen un ordre de grandeur plus faible.
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Figure V.19. Evolution relative de la largeur du spectre d’absorption de [’électron solvaté par rapport

au spectre a l’équilibre en fonction du temps.
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Enfin, si I’on considére individuellement chaque liquide, nous constatons, en regardant
les résultats du modeéle CREL pour les propanediols, que le maximum d’absorption et la
largeur de la bande évoluent dans des temps moyens du méme ordre, ce qui n’est pas le cas
pour le glycérol. Dans ce dernier, on note une évolution trés rapide de la largeur de la bande,
reliée a une homogénéité forte du milieu, ce qui est concevable eu égard a sa structure tendant
a former des piéges nombreux et de natures comparables pour [’électron. En
revanche, I’évolution du maximum d’absorption, prédite lente par le modele, ne I’est

manifestement pas si I’on regarde la figure V.17.

Le dernier point que nous pouvons examiner est la corrélation entre les temps obtenus
par le modéle CREL et les temps de relaxation diélectrique que nous avons déja évoqués dans
le chapitre précédent. Les expériences de relaxation diélectrique des polyalcools disponibles
dans la littérature sont peu nombreuses et analysées de manicres différentes (de 1 a quatre
temps). Nous avons sélectionné des études récentes et donnant des ordres de grandeurs

proches entre elles. Ces données sont dans le tableau V.10.

Lorsqu’un seul temps est reporté (zg05), celui-ci correspond généralement a 7p;, qui est
le temps relatif a la relaxation globale du solvant, paramétre qui dépend notamment de la
longueur de la chaine alkyle. Ce temps est donc d’ordre macroscopique. Par ailleurs, les
temps de relaxation moyens que nous obtenons par le modéle CREL sont du méme ordre de
grandeur que le temps t7p; relatif a la rotation d’une molécule de solvant, 1a aussi
caractéristique plutdét macroscopique. Ceci affirme 1’idée qu’a 1’échelle de temps de nos
expériences, nous observons un processus li¢ aux propriétés macroscopiques du liquide
(cohérent avec la corrélation temps — viscosité dans le modele STEP3), et que le role des
structures locales du réseau de liaisons hydrogéne est principalement dans le piégeage de

I’¢lectron a des temps trés courts de I’ordre de la picoseconde.

Tableau V.10. Temps de relaxation diélectrique des polyalcools étudiés reportés dans la littérature.

EG 1,2-PD 1,3-PD GLY
Réf. 16 17 16 17 16

o1 (PS) 130 145 200 430 190

72 (PS) 1 10 23 40 37 )

7p3 (ps) 2,5 - 3 - 6

Teton (PS) 120" | 141" - 300 | 398" 200-300°"*!
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3) Bilan

Il apparait finalement que loin de pouvoir sélectionner 1’'un des deux modeles de
solvatation (batis dans des logiques différentes et sur un nombre différent de parametres),
ceux-ci nous apportent en réalit¢ des informations difficilement comparables dont les
interprétations sont sur des plans différents. En effet, d’un point de vue purement
mathématique, la qualité des ajustements est comparable, avec un critére d’information /5 du
méme ordre de grandeur pour chaque liquide dans les deux modeles et des RMS de méme
ordre. Cependant, autant le modéle STEP3 trouve dans les propriétés macroscopiques des
liquides une corrélation intéressante et cohérente, autant le modele CREL reproduit mal nos
observations en terme d’évolution relative des maxima et des largeurs de bande tout en
donnant un ajustement de bonne qualité. Le probléme est donc dans I’interprétation physique

cohérente des résultats d’analyse.

Nous pouvons par ailleurs noter que les incertitudes sur les temps (STEP3) sont tres
faibles, et ne correspondent sans doute pas a la réalité : en effet, ces incertitudes résultent du
calcul sur un jeu unique de données ; or, pour tenir compte de 1’incertitude expérimentale, il
faudrait introduire une variabilité des données, que nous observons expérimentalement d’une
expérience a I’autre, mais qu’il est impossible de décrire analytiquement a moins de répéter la
méme expérience un grand nombre de fois pour en faire une statistique. Ces incertitudes sont

donc, a notre avis, trés sous-estimées.

Enfin, la difficulté rencontrée dans le modéle CREL provient certainement de la
corrélation des parametres entre eux (illustré dans le temps de vie moyen <¢> qui est
incohérent), mais aussi des difficultés expérimentales a obtenir un signal a faible bruit (en
particulier pour le 1,3-PD) dans les temps courts et du déficit de données pour le proche-IR,

handicapant 1’analyse pour cette gamme de temps.

Une solution expérimentale serait donc d’étendre la fenétre d’observation au proche-
IR (acquisition d’un systeme de détection IR), de réaliser des expériences uniques sur toute la
gamme de temps que nous avons observée en trois expériences (suppression des problemes de
raccordement entre les données des différentes expériences) et de diminuer la dispersion du

systeme (miroirs concaves en remplacement des lentilles achromatiques), car la reconstruction
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des spectres d’absorption apres correction de la dispersion a tendance a rendre leurs profils
irréguliers et donc I’analyse délicate. Cela nécessite, outre des investissements dans des
¢léments optiques et de détection, des évolutions informatiques (le nombre de points est par
exemple limité a 200 dans le programme d’acquisition) qui sont toujours délicates a effectuer

au milieu d’une campagne d’expérimentation.

%/zww V- Whpm%sa/mmﬂmde[é&cm 197



D. Références du chapitre V

[1] Sivia, D. S., "Data analysis: a Bayesian tutorial”; Oxford Science Publications, (1996).

[2] D'agostini, G., "Bayesian reasoning in data analysis: a critical introduction'; World Scientific
Publishing, (2003).

[3] Dose, V., "Bayesian inference in physics: case studies"”, Rep. Prog. Phys. 66, 1421 (2003).

[4] Gilks, W. R., Richardson, S., Speiegelhalter, D. J., "Markov Chain Monte Carlo in Practice";
Chapman and Hall, London (1996).

[5] Pépin, C., Goulet, T., Houde, D., Jay-Gerin, J.-P., "Observation of a continuous spectral shift
in the solvation kinetics of electrons in neat liquid deuterated water", J. Phys. Chem. A 101 (24), 4351
(1997).

[6] Kovalenko, S. A., Dobryakov, A. L., Ruthmann, J., Ernsting, N. P., "Femtosecond
spectroscopy of condensed phases with chirped supercontinuum probing", Phys. Rev. A 59 (3), 2369
(1999).

[7] Borri, P., Romstad, F., Langbein, W., Kelly, A. E., Mork, J., Hvam, J. M., "Separation of
coherent and incoherent nonlinearities in a heterodyne pump-probe experiment”, Opt. Exp. 7 (3), 107
(2000).

[8] Ekvall, K., van der Meulen, P., Dhollande, C., Berg, L.-E., Pommeret, S., Naskrecki, R.,
Mialocq, J.-C., "Cross phase modulation artifact in liquid phase transient absorption spectroscopy”, J.
App. Phys. 87 (5), 2340 (2000).

[9] Lorenc, M., Ziolek, M., Naskrecki, R., Karolczak, J., Kubicki, J., Maciejewski, A., "Artifacts in
femtosecond transient absorption spectroscopy", App. Phys. B Lasers and Optics 74 (1), 19 (2002).

[10] Lebedev, M. V., Misochko, O. V., Dekorsy, T., Georgiev, N., "On the nature of "coherent
artifact"", J. Exp. Theor. Phys. 100 (2), 272 (2005).

[11] Richert, R., "Heterogeneous dynamics in liquids: fluctuations in space and time", J. Phys.
Cond. Matter 14, R703 (2002).

[12] Siano, D. B., Metzler, D. E., "Band shapes of the electronic spectra of complex molecules”, J.
Chem. Phys. 51 (5), 1856 (1969).

[13] Gustavsson, T., Baldacchino, G., Mialocq, J.-C., Pommeret, S., "4 femtosecond fluorescence
up-conversion study of the dynamic Stokes shift of the DCM dye molecule in polar and non-polar
solvents", Chem. Phys. Lett. 236 (6), 587 (1995).

[14] Alvarez, F., Alegria, A., Colmenero, J., "Relationship between the time-domain Kohlrausch-
Williams-Watts and frequency-domain Havriliak-Negami relaxation functions"”, Phys. Rev. B 44 (14),
7306 (1991).

[15] Lampre, I., Lin, M., He, H., Han, Z., Mostafavi, M., Katsumura, Y., "Temperature
dependence of the solvated electron absorption spectra in propanediols”, Chem. Phys. Lett. 402, 192
(2005).

[16] Becker, U., Stockhausen, M., "4 dielectric relaxation study of some mixtures of mono and
dihydric alcohols"”, J. Mol. Liq. 81 (2), 89 (1999).

[17] Barthel, J., Buchner, R., "High frequency permittivity and its use in the investigation of
solution properties", Pure & Appl. Chem. 63 (10), 1473 (1991).

[18] Sudo, S., Shinyashiki, N., Kitsuki, Y., Yagihara, S., "Dielectric relaxation time and
relaxation time distribution of alcohol-water mixtures", J. Phys. Chem. A 106 (3), 458 (2002).

[19] Hanna, F. F., Gestblom, B., Soliman, A., "Dielectric relaxation study of alcohol/diol(s)
mixtures", J. Mol. Liq. 95 (1), 27 (2002).

[20] Lukenheimer, P., Loidl, A., "Dielectric spectroscopy of glass-forming materials: alpha-
relaxation and excess wing", Chem. Phys. 284, 205 (2002).

[21] Ryabov, Y. E., Hayashi, Y., Gutina, A., Feldman, Y., "Features of supercooled glycerol
dynamics", Phys. Rev. B 67 (132202), 1 (2003).

%/zww V- Whpmhsﬂmmﬂmdeﬂ}é&cm 198



Conclusion

Au cours de ce travail de thése, nous avons étudié I’influence de la nature de
I’environnement sur le spectre d’absorption de 1’électron solvaté. A I’aide d’une méthode de
spectroscopie résolue en temps a I’échelle femtoseconde, nous avons observé le spectre
d’absorption de 1’¢électron solvaté dans différentes solutions aqueuses concentrées de sels et
¢galement suivi 1’évolution de ce spectre d’absorption au cours de la solvatation de I’¢lectron

dans plusieurs alcools.

Ce travail a donc permis le développement et 1’évolution du montage expérimental
d’absorption transitoire : choix du milieu servant a générer le continuum de lumiéere blanche,
systeme de circulation et de jet pour les échantillons et éléments optiques ; optimisation du

rapport signal sur bruit, développement de méthodes d’acquisition.

Nous avons tout d’abord utilisé ce montage expérimental pour I’étude du spectre
d’absorption de I’électron solvaté dans des solutions aqueuses concentrées de sels, afin
d’observer ’effet, sur le spectre d’absorption de 1’électron, de son appariement avec un cation
non réductible. Ce travail a été réalisé de fagon systématique pour quinze sels différents (cing
cations monovalents, quatre cations divalents, un cation trivalent et deux contre-ions
différents, chlorure et perchlorate). Il est important de rappeler que c’est la premicre étude
concernant les cations divalents et trivalents. Nous avons observé un déplacement de la bande
d’absorption de 1’¢électron solvaté vers les courtes longueurs d’onde d’autant plus important
que la concentration en sel est grande, que la charge du cation est élevée et que la dissociation
du sel est importante. Ce déplacement est continu, et s’effectue avec maintien de la forme et
de la largeur de la bande d’absorption. Les résultats obtenus ont d’abord été analysés en
termes de caractéristiques des cations (la taille et la charge, a travers les densités surfaciques
et volumique de charge) mais aussi en termes d’effet du contre-ion (écrantage de la charge,

dissociation des sels).
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Ces données expérimentales devraient servir au développement de modeles théoriques
permettant de définir 1’effet de cations non réductibles au voisinage de 1’¢électron solvaté. Par
ailleurs, cette étude apporte des données utiles pour, par exemple, 1’étude des réactions de
transferts d’électron dans les électrolytes ou dans des milieux a grand pH (correspondant a

une haute concentration en NaOH ou KOH).

Nous avons ¢galement étudi¢ la solvatation de 1’¢lectron, a I’échelle pico- et
subpicoseconde, dans différents alcools : deux alcools primaires linéaires (propane-1-ol et
pentane-2-ol), permettant de sonder 1’effet de la longueur de la chaine carbonée, et trois
polyalcools (propane-1,2-diol, propane-1,3-diol et glycérol), permettant ainsi d’étudier 1’effet
du nombre et de la position relative des groupements hydroxyles.

Nous avons tout d’abord pu montré que le processus de formation de 1’électron solvaté
par photoionisation est un processus a deux photons dans les trois polyalcools, ce qui a
¢galement permis la détermination du coefficient d’absorption a deux photons pour chacun
d’eux et la confirmation de leurs seuils d’ionisation.

Ensuite, les études d’absorption transitoire résolues en temps, réalisées sur 450 ps et
sur un domaine spectral allant de 440 a 710 nm, ont permis d’observer I’évolution temporelle
du spectre d’absorption de 1’¢électron solvaté, passant d’une bande large situé¢ dans le proche-
IR, a une bande plus étroite majoritairement dans le domaine visible. Malgré une similitude
d’ensemble (avec une évolution plus particuliére dans le cas du glycérol), des différences de
comportement et de temps d’évolution ont été observées entre les alcools.

D’abord discutées en terme de structure du réseau de liaisons hydrogeénes et plus
particulierement en terme de sites de piégeage pour 1’électron, ces données ont fait 1’objet

d’une analyse globale au moyen de deux modé¢les de solvatation.

L’¢laboration et le sens physique d’un schéma de solvatation de 1’¢lectron est un
travail difficile, ainsi que son interprétation. Pour I’étude de nos données, nous avons appliqué
une méthode d’analyse globale puissante (méthode d’inférence bayésienne couplée a une
méthode de Monte-Carlo par Chaine de Markov) permettant d’identifier les paramétres
indépendants et de comparer des modeles. Les travaux précédemment réalisés dans 1’équipe
sur I’éthyléne glycol ont montré que deux modeles de solvatation, un mécanisme en deux
¢tapes (nommé STEP3) et un modele de relaxation continue (nommé CREL), pouvaient

reproduire de fagon satisfaisante les données expérimentales. Nous avons donc appliqué ces
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deux modeles de solvatation pour I’analyse globale de nos données pour les trois polyols et

obtenu de trés bons ajustements dans les deux cas.

L’analyse des résultats obtenus avec le modele par étapes a permis d’extraire des
temps de vie caractéristiques corrélant de facon étonnante les propriétés macroscopiques des
liquides, en particulier la viscosité. Le modele de relaxation continue, montrant une qualité
d’ajustement tout a fait comparable au précédent, a donné des temps caractéristiques que nous
avons eu plus de difficultés a interpréter du point de vue physique, mais ayant des ordres de
grandeur une nouvelle fois reliés aux propriétés macroscopiques des liquides, comme les
temps de relaxation diélectrique. Cela montre que la qualité d’ajustement « mathématique »
d’un modéle ne suffit pas, et que 1’étude en parallele de plusieurs liquides (proches ou tres
différents en structure et en propriétés) est indispensable pour valider son applicabilité et
garantir sa cohérence. Il est en outre impossible, a ce stade de notre étude, d’affirmer qu’un
schéma est meilleur que 1’autre, méme si les similitudes temps — températures et les
recouvrements des spectres d’absorption des précurseurs de 1’¢électron solvaté font penser a un

processus de solvatation continu.

Les perspectives de ce travail sont de trois ordres.

Tout d’abord, des évolutions sur le montage expérimental sont proposés pour
améliorer la qualité du signal, diminuer la dispersion des vitesses de groupe, tenter de
quantifier les incertitudes systématiques de mesure (ce qui est nécessaire au bon déroulement
des analyses des données), mais aussi pour étendre le domaine spectral accessible, en
particulier dans le domaine IR. Cette extension est en effet nécessaire pour pouvoir
déterminer dans leur ensemble les spectres d’absorption de 1’électron solvaté aux temps courts
(< 1 ps) dans les polyalcools ainsi que pour étendre 1’étude a la solvatation dans les
monoalcools.

Ensuite, il serait intéressant d’entreprendre des études expérimentales (en radiolyse
picoseconde par exemple) sur 1’électron solvaté dans les alcools a trés hautes températures.
Ces études pourraient nous apporter des informations utiles a la comparaison temps (< 1 ps) —
(tres haute) température des spectres d’absorption, permettant la confirmation (ou non) du

caractere continu (ou non) de la solvatation de 1’électron.

Enfin, sur le plan théorique, une meilleure compréhension et modélisation de la

formation et de la nature de ’électron solvaté dans différents solvants semblent nécessaires
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pour pouvoir définir un modele de solvatation (par étapes, continue ou mixte) applicable a
une grande gamme de solvants (ou en tout cas aux alcools dans un premier temps) et donnant

des résultats interprétables physiquement.
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A. Ton Terbium

1) Généralités sur les cations lanthanides

Découverts a la fin du 18™ siécle, les lanthanides (éléments du lanthane au lutécium
plus le scandium et I’yttrium) doivent leur nom de « terres rares » a leur grande dispersion
dans les minéraux. La bastnaesite (Y et La-Gd) et la monazite (Tb-Lu) sont les principales
sources commerciales des métaux terres rares. Ces métaux sont utilisés dans des secteurs tres
variés de I’industrie (métallurgie, catalyse dans I’industrie pétroliére, optique, électronique) et
sont également 1’objet de recherches en chimie de coordination de part leurs similitudes
(propriétés, réactivité) avec les actinides, radioactifs et donc plus délicats a manipuler. Ce sont
en particulier les travaux sur les composés luminescents et les lasers qui ont généré un grand
intérét a propos des lanthanides. On peut par exemple cité les travaux sur I’oxyde de néodyme

pour les lasers a liquides.

Les propriétés de coordination des ions lanthanides (notés Ln'") différent des celles
des ions de transition qui ont des liaisons directionnelles dans I’espace. En effet, les ions Ln""
sont plus ou moins sphériques et leurs liaisons ont un caractére essentiellement ionique, du

fait que les orbitales 4f sont efficacement blindées par les électron 5s et 5p.

2) Propriétés spectroscopiques de Tb*"

Comme la plupart des lanthanides, le Tb"' présente un spectre de fluorescence dans le
domaine visible, constitué¢ de deux groupes de bandes dans les régions spectrales 380-482 nm
(transition “D3 —> 7Fj) et 488-678 nm (transition Dy — 7Fj). Cependant, dans 1’eau et les
solvants organiques possédant des vibrations —OH et —CH, la fluorescence du niveau *Ds est
trés faible du fait de la désexcitation non-radiative trés efficace D3 — °Dj. Les temps de
fluorescence de solutions aqueuses 4 0,1 mol L™ pour la transition *Dy —> 7Fj sont de 1’ordre

de 500 ps.
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3) Méthode de syntheése du perchlorate de Terbium anhydre

L’oxyde de terbium TbsO; (produit commercial) est dissous dans un faible exces
d’acide perchlorique (HCIO4) puis chauffé au bain-marie a 60-70°C. Apres filtration sur G4,
la solution est évaporée a sec sous vide primaire, sur KOH puis P,Os. On obtient alors le sel
hydraté Tb(ClO4)3, 6H,0. Ce sel est chauffé sous haut vide (10 torr) a 50, 80 puis 110 °C.
Les sels anhydres obtenus doivent étre maintenus en tube de verre scellés et le systéme ne doit

pas contenir d’impuretés organiques sous risque d’explosion.

B. Absorption a deux photons

En considérant que 1’unique processus responsable de I’absorption du milieu est le
processus d’absorption a deux photons, le changement de I’intensité de la lumiére, I(z,r,2),

pour le chemin optique z (dans les coordonnées cylindriques z, r, 8) est donné par :
1 ol(z,r,t)

— _ B I(z,r,t)
I(z,r,f) 0z ==p,1(z,r,t)=(N, Ne)O'z( P j (A.1)

ou S, et sont, respectivement, le coefficient et la section efficace de 1’absorption biphotonique,
hv I’énergie d’un photon, et Ny et N, les populations des niveaux fondamental et excité. Le
coefficient d’absorption a deux photons £, (en m W) est un paramétre macroscopique
caractérisant le matériau ; la section efficace o, (m*s) est un paramétre moléculaire. En

supposant gaussien le profil temporel et spatial des impulsions laser :

2

I,(rt) =1, exp(—4ln(2)r—2jexp£—4ln(2)%] (A.2)
d, 7,

ou 7, est la durée de I'impulsion, dy le diamétre du faisceau incident sur 1’échantillon et /,

I’intensité créte de I’impulsion. L’énergie totale de I’impulsion, Ey, peut ainsi étre calculée en

intégrant /,(r,f) sur le temps et la surface. Cela permet d’obtenir la relation entre /1, I’intensité

créte et £y, I’énergie de I’impulsion :

3/2
I°=(4ln(2)J E, (A3)

2
V2 7,d,
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La transmission, 7, du milieu est définie comme le rapport de 1’énergie de 1I’impulsion

transmise apres I’échantillon, £, sur I’énergie de I’impulsion incidente, £y :
T =E/E, (A4)

En considérant que I’intensité initiale de I’impulsion dans 1’échantillon est (7-R)Iy(7,t) a cause
des pertes par réflexion de Fresnel (R étant le coefficient de réflexion de Fresnel) a I’interface
de I’échantillon avec 1’air, on peut intégrer (A.1) sur I’épaisseur traversée /, afin de déterminer

I’intensité de I’impulsion en sortie de 1’échantillon :

ol —-p[d AS
.[(1—R)10 I(r,1)° __ﬂz.[o ‘ (A-5)

Ce qui donne :

_ (1=R)1y(r1)
)= = R) 1, () (A-0)

L’énergie de I’impulsion laser aprés 1’échantillon est donnée, en tenant compte des

pertes par réflexion sur I’interface de sortie, par I’intégrale :

E = [[(1-R)I (r,t) 2zrdrdt (A7)

La transmission peut alors étre calculée par :

2
ro £ _(-R) j27zrdr Iy (r1) dt (A.8)
EO

E, J[Hﬂz R)I (r,t)]

C. Fonctions de distribution de probabilités

Les informations suivantes ont ¢été reproduites a partir du site Internet de

I’ Engineering Statistics Handbook (http://www.itl.nist.gov/div898/handbook/index.htm).
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1) Fonction Gamma

La formule générale pour la fonction densité de probabilité de la fonction Gamma est :

Wik
f(x) = p ; F(;/) p x> uety, >0 (A.9)

ou y est le paramétre de profil, u le paramétre de localisation, f le parametre d’échelle et I la

fonction Gamma qui a la forme suivante :

I(a)= j e dt (A.10)

f(x)= x>0et y>0 (A.11)

La figure A.1 présente le tracé de la fonction Gamma standard pour quatre valeurs de .

Gamma POF {gamma =0 5] | Gamma POF {gamma =1)

ﬂ.?i'\‘
k\ Q25
T

ﬂ1234§ﬂ?ﬂ§1ﬂ ﬂ1234;ﬂ?ﬂ§1ﬂ

Probabiity
B = R B B th O

Probab ity
[=]
th

Gamma POF igamma =2 Gamma PLOF (gamma =5
a4 =] 1 03 =] 1
a3 Q15
£ £
K= o
B oz LA
=] ]
o o
a1 aas
a g g g T a Py e g
ﬂ1234§ﬂ?391ﬂ ﬂ1234§ﬂ?ﬂ§1ﬂ

Figure A.1. Tracé de la fonction Gamma de densité de probabilité standard pour quatre valeurs de 1.
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2) Fonction Béta

La formule générale pour la fonction densité de probabilité de la fonction Béta est :

=) (p=)”

x)= a<x<betp,g>0 A.12
S B(pa)(b—a) p-q (A.12)

ou p et g sont les parametres de profil, a et b les limites inférieure et supérieure de la

distribution, respectivement, et B la fonction Béta qui a la forme suivante :

B(a,B)= jt“l (1—2)" "t (A.13)

0

Le casoua=0 et b =1 est appelé distribution Béta standard qui se réduit a :

f(x):— a<x<letp,g>0 (A.14)

La figure A.2 présente le tracé de la fonction Gamma standard pour quatre valeurs de .

Beta POF (0.5,0.5) 8 Beta POF{Q A, 2)
T
ER L
z 7 r %
= |I =
g 2 g ail
[+ 2 3
o o
1 ___,/ 2
. 2]
a T T a T T
a 0.25 a5 0.75 1 a 0.25 a5 075 1
x x
g Beta POF 2, 0.5) g Beta PDOF {2, 2)
T
[:] 15
E E
— 5 =
F=} =
g 4 g 1
2 3 a2
o o
2 05
1
ﬂ_-.——.—T—T_PTﬂJ_ — 0 i,
a 0.25 ﬂiﬁ 0.75 1 a 0.25 ﬂiﬁ 0.75 1

Figure A.2. Tracé de la fonction Béta de densité de probabilité standard pour quatre couples de

parameétres.
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Reésume

Dans ce travail de thése nous avons étudié, a I'aide d'une méthode de spectroscopie
pompe-sonde résolue en temps a I’échelle femtoseconde, I'influence de I'environnement sur
le spectre d’absorption optique de I'électron solvaté.

Nous avons tout d’abord étudié le spectre d’absorption de 1’¢lectron solvaté en
solutions aqueuses concentrées en sels. Passant en revue dix cations et deux contre-ions, nous
avons observé un déplacement continu de la bande d’absorption vers les courtes longueurs
d’onde avec la concentration, sans changement de la forme de la bande d’absorption. Ce
déplacement spectral dépend a la fois des caractéristiques du cation (taille et charge), mais
aussi du contre-ion (écrantage de la charge et dissociation du sel).

Nous avons ensuite étudi¢ la dynamique de solvatation de 1’¢lectron dans plusieurs
alcools (propane-1-ol, pentane-1-ol, propane-1,2-diol, propane-1,3-diol et glycérol). Les
spectres d’absorption transitoire enregistrés sur 450 ps et entre 440 et 710 nm ont montré
qu’apres sa formation, 1’électron solvaté absorbe majoritairement dans le proche-IR, puis son
spectre évolue vers le domaine visible, atteignant le spectre de 1’espéce stable en quelques
dizaines de picosecondes. L’analyse globale de ces données par deux schémas de solvatation
(par étapes et continu) au moyen d’une puissante méthode d’inférence bayésienne couplée a
une méthode de Monte Carlo par Chaine de Markov a permis d’obtenir des temps
caractéristiques corrélant les propriétés macroscopiques des liquides (viscosité et temps de
relaxation diélectrique).

Abstract

In this work we studied, with a time-resolved femtosecond pump-probe spectroscopy
method, the influence of the environment on the optical absorption spectrum of the solvated
electron.

First, we studied the absorption spectrum of the solvated electron in concentrated
aqueous solutions of salts. Reviewing ten cations and two counterion, we observed a
continuous shift of the absorption band toward shorter wavelengths without any change in
shape and the bandwidth. The spectral shift depends on the characteristics of the cation (size
and charge) but also on the counterion (screening effect and salt dissociation).

Then, we studied the electron solvation dynamics in several alcohols (propane-1-ol,
pentane-1-ol, propane-1,2-diol, propane-1,3-diol and glycerol). The transient absorption
spectra recorded on 450 ps and between 440 and 710 nm have showed that, after its
formation, the solvated electron mainly absorbs in the near-IR, then its spectrum evolves
toward the visible domain to reach the spectrum of the stable species after a few tens of
picoseconds. Global analysis of these data by two solvation models (stepwise and continuous)
using a powerful Bayesian inference method coupled with a Markov Chain Monte Carlo
method has allowed us to obtain characteristic times that correlate the macroscopic
properties of the liquids (viscosity and dielectric relaxation times).
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