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 Introduction 
 

 

Espèce élémentaire transitoire de part sa grande réactivité, anion réduit à sa plus 

simple expression et réducteur par excellence, l’électron solvaté est une entité singulière de la 

chimie sous rayonnement. Présent dans une grande variété de phénomènes chimiques ou 

biologiques, l’électron solvaté suscite toujours beaucoup d’intérêt, plus de 40 ans après sa 

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

 

 A mesure de l’avancée des techniques expérimentales, tout d’abord en radiolyse 

impulsionnelle et ensuite en photolyse, l’électron solvaté a pu être identifié dans de nombreux 

milieux grâce à son spectre d’absorption, véritable signature de l’espèce, puis l’étude des 

processus de localisation a pu être envisagée. Face aux limitations de résolution temporelle 

auxquelles les premières études expérimentales ont été confrontées, la localisation de 

l’électron a tout d’abord été étudiée dans des liquides gelés ou refroidis à des températures 

très 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 

l’avènement des techniques de photolyse femtoseconde à la fin des années 1980 pour que le 

milieu favori des chimistes et des biologistes, l’eau liquide, puisse être étudiée en détail. 

 

De très nombreux travaux, aussi bien théoriques qu’expérimentaux, visent à décrire la 

structure de l’électron solvaté, et plus particulièrement la nature de ses états d’énergie. Un 

moyen de sonder cette structure est d’étudier l’influence de l’environnement sur les propriétés 

de l’électron solvaté, le spectre d’absorption par exemple. La base de mon travail a donc été 

d’étudier l’influence de l’environnement (structure et propriétés du solvant, force ionique) sur 

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

 

L’influence de la force ionique est l’objet du chapitre III, qui traite de l’influence de la 

présence d’un cation en solution aqueuse sur le spectre d’absorption de l’électron solvaté. 

L’appariement de l’électron solvaté, préalablement introduit et expliqué, est ensuite 

systématiquement étudié pour neuf cations différents. Les effets relatifs à la taille et à la 

charge des cations, mais aussi le rôle du contre-ion et de la solvatation y sont discutés pour 

tenter d’analyser nos résultats. 

Introduction 1



Introduction 2

L’un des défis concernant l’électron solvaté aujourd’hui est également de pouvoir 

décrire de façon cohérente son processus de solvatation. Des études avec une haute résolution 

temporelle ont été réalisées dans l’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 l’électron, bien au contraire. Du modèle à 

états discrets multiples au modèle 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 

être rejetées car reproduisant de façon très satisfaisante les résultats expérimentaux. Dans le 

but d’apporter une avancée dans ce domaine, nous avons étudié, à l’échelle subpico- et 

picoseconde, la solvatation de l’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 IV. 

 

 Le premier chapitre de ce manuscrit présente la technique utilisée au cours de cette 

étude (la photolyse femtoseconde) et résume les connaissances actuelles sur l’électron 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 système 

expérimental, de la chaîne 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 étude. 

 

Mon travail se conclut dans le chapitre V par l’analyse des données expérimentales de 

solvatation dans les polyalcools au moyen de deux modèles de solvatation. L’édification d’un 

schéma de solvatation est un travail difficile, et l’évaluation de sa cohérence l’est également. 

C’est pourquoi a été développée au laboratoire une méthode d’analyse de type Monte Carlo 

par Chaîne de Markov, aujourd’hui très peu utilisée en spectroscopie d’absorption. Nous 

avons appliqué cette méthode rigoureuse et puissante pour l’analyse des deux schémas de 

solvatation de l’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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 Chapitre I - Généralités 3



 

 

 

Dans ce premier chapitre de mon étude, je vais tout d’abord présenter la photolyse, 

depuis la découverte de la technique jusqu’à ses utilisations actuelles, et en particulier la 

production et l’étude de radicaux, qui est l’utilisation que nous en faisons.  

Dans une seconde partie, je retracerai l’historique des recherches faites sur l’électron 

solvaté, en insistant plus particulièrement sur l’étude de ses propriétés optiques et leur 

dépendance en fonction des caractéristiques du milieu. 

 

 Chapitre I - Généralités 4



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 après 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 l’énergie lumineuse est délivrée par un 

éclair provenant d’une lampe à décharge. L’autre technique très couramment utilisée de nos 

jours est la photolyse laser, et dans ce cas, l’énergie lumineuse est contenue dans une 

impulsion laser monochromatique. 

La principale différence entre la radiolyse (impulsionnelle ou け) et la photolyse réside 

dans l’énergie du quantum : entre plusieurs 103 et 106 eV dans le premier cas, et de l’ordre de 

quelques eV dans le second. 

 

2) Découverte et développement des techniques 

 

Le principe même de la photolyse éclair est simple et son utilisation remonte à de 

nombreuses années :1 dans cette première expérience, une solution contenant de l’O-

hémoglobine (oxyhémoglobine) et de la CO-hémoglobine (carboxyhémoglobine)† dans un 

tube est soumise à une lumière très intense puis est subitement plongée dans l’obscurité ; 

l’équilibre entre les deux composés, qui s’était déplacé à la suite de l’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 l’étude des radicaux produits par 

l’illumination.2-6 

 

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

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

                                                 
† La carboxyhémoglobine est une forme d'hémoglobine toxique pour l'organisme contrairement à l'hémoglobine normale 
(oxyhémoglobine) qui transporte l'oxygène dans les tissus ; la carboxyhémoglobine a fixé de l'oxyde de carbone (très 
toxique) à la place de l'oxygène et empêche l'oxygénation des tissus. La formation de carboxyhémoglobine a lieu dans les cas 
d'intoxications à l'oxyde de carbone (chauffage à combustion, milieu industriel,…). 
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l’anthracène ;7-9 l’échelle de la picoseconde est atteinte dans les années 197010,11 avec des 

études sur la relaxation des molécules excitées, pour atteindre le domaine femtoseconde dans 

les années 1980,12,13 avec l’essor des lasers à 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 1999.14-16 

 

3) Exemples d’applications 

 

Même si elle n’est utilisée, dans la présente étude, que dans le but de produire des 

électrons solvatés, les applications de la photolyse sont quasiment innombrables. L’objectif 

n’est pas ici d’être exhaustif, mais d’évoquer, pour illustrer cette grande diversité, quatre 

grands domaines d’applications : l’étude des processus de dépollution, les sciences du vivant,  

la catalyse et la production et l’étude des radicaux. 

a) Processus de dépollution 

 

Les méthodes de photolyse laser ont très tôt montré leur grande efficacité et se sont 

ainsi rapidement propagées à d’autres domaines que la chimie sous rayonnement. En effet, 

dès le début des années 1980, ces méthodes ont par exemple été employées pour l’étude de 

composés chlorés présents dans des tissus porcins provenant d’élevage sur des sols 

contaminés,17 mais également dans la décomposition photolytique de (CH3)3I dans l’eau de 

mer18 ou encore dans la fluorescence de dérivés du pétrole dans des eaux salines 

contaminées.19 

 

 

Figure I.1. Schéma réactionnel de la photolyse du 2-chlorophénol dans l’eau liquide.20 

                                                 
† Du fait du principe d’incertitude d’Heisenberg (∆E ∆t ≈ cte), une impulsion ultrabrève est en réalité une superposition 
cohérente de fréquences individuelles dont les amplitudes s’ajoutent de façon constructive les unes avec les autres, d’où 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 l’eau comme les dérivés halogénés,21,22 les composés 

aliphatiques (exemple donné dans la figure I.1),20 les composés polyaromatiques hydrogénés 

(PAH)23 ou encore les surfactants24 et les agents complexants.25 

 

b) Sciences du vivant 

 

 Le domaine des sciences du vivant s’est également intéressé très tôt 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 

premières études ont concerné la photolyse de cellules de plantes26-28 montrant ainsi la 

libération de produits oxydants, le transport des produits de dégradation ou encore le transfert 

de proton ou d’électron.  

 

 

Figure I.2. Exemple de montage expérimental et de résultats de photolyse laser utilisés  

dans l’étude de membranes.29 

 

Ce fut ensuite au tour de la biologie d’étudier les effets lytiques du rayonnement 

lumineux sur, par exemple, les membranes (figure I.2),29 les complexes ligand – 

hémoprotéines†,30 les mastocytes‡,31 les précurseurs de la glycine,32 puis d’une façon 

généralisée dans tous les domaines de la biochimie.33-39 Une application particulière de la 

photolyse est la libération de molécules encapsulées grâce à un éclair UV.40,41 

                                                 
† Le transfert de ligands (de petites molécules telles que l'oxygène, NO, CO ou CN) dans les hémoprotéines est un processus 
situé au cœur de nombreuses fonctions biologiques comme le stockage ou le transport de ligands, ou la catalyse enzymatique. 
 
‡ Mastocyte : type de globule blanc libérant de l’histamine et de la sérotonine lors d’une réaction allergique. 
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c) Catalyse 

 
Les mécanismes catalytiques peuvent également être initiés par photolyse, en libérant 

par exemple un proton, un électron, ou un composé activateur suite à la photofragmentation 

d’un composé initial.42 Nous pouvons citer les exemples de réactions avec des composés à 

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 micelles46 dans lesquelles l’initiation du processus se fait via 

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

 
Figure I.3. Exemple de photofragmentation catalytique d’un composé cuivré.

43
 

 

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 l’étude des radicaux formés grâce au dépôt d’énergie. Comme 

cela est longuement développé dans la partie suivante, de nombreuses espèces résultent de la 

photolyse de l’eau (pour ne prendre que cette exemple) et l’une des principales est l’électron 

solvaté (figure I.4), charge élémentaire à durée de vie très courte mais suffisamment 

« longue » pour avoir une chimie complexe et par ailleurs très diverse. Cette espèce, 

singulière par nature, est en effet impliquée dans de très nombreux processus chimiques ou 

biologiques. Elle est également une molécule modèle pour la chimie théorique pour la 

solvatation et le transfert d’anion en solution. 
 

 

Figure I.4. Evénements primaires suivant l’excitation à deux photons UV de l’eau liquide.47
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B.  L’électron solvaté 

1) Découverte et premières observations 

a) Phénomènes primaires en phase aqueuse 

 

Nous allons ici présenter les phénomènes primaires induits lors de l’interaction entre 

un rayonnement ionisant et l’eau, solvant pour lequel les effets du rayonnement sont les 

mieux connus car depuis longtemps observés et caractérisés, initialement par radiolyse,48-60 

puis par photolyse depuis la fin des années 1980.61-80  

 

 Les issues physico-chimiques de l’interaction photon – molécules d’eau découlent de 

réactions ultrarapides qui ont lieu dans la gamme de temps allant de 10-17 à 10-11 seconde ; il 

est maintenant couramment admis que les phénomènes primaires relatifs au dépôt d’énergie 

en phase aqueuse sont les suivants :81-83 

 

 2 2H O H O e∗ +→ + −  (I.1) Ionisation non dissociative 

 2H O H HO e∗ + •→ + + −  (I.2) Ionisation dissociative 

 2H O H HO∗ •→ + •  (I.3) Dissociation 

 

La gamme temporelle de ces réactions ultrarapides s’étend de 10-17 à 10-14 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 (10-15 s) à la picoseconde    

(10-12 s) selon les équations (I.4) à (I.7) suivantes : 

 

 2 2 3H O H O HO H O+ •+ → + +

e

 (I.4) Réaction ion – molécule 

 2H O

hyde− −→  (I.5) Solvatation de l’électron 

 2

3
H O

hydH H O+ +→  (I.6) Solvatation du proton 

 2H O

hydHO HO• •→  (I.7) Solvatation du radical hydroxyle 
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La solvatation de l’électron est en réalité un ensemble d’interactions avec le milieu 

environnant (principalement la réorientation des molécules de solvant) qui aboutit à l’électron 

hydraté dans son état d’équilibre stable : 

 

  (I.8) ? ?
ql therm préhyd hyde e e− − −→ → →e−

e−

où :  

-  : électron « quasi-libre » ; qle−

-  : électron « thermalisé » ; therme−

-  : électron « pré-hydraté » ; préhyde−

-  : électron hydraté dans son état d’équilibre. hyde−

  
L’électron « quasi-libre » est un électron injecté dans la bande de conduction du 

liquide ; l’électron dit « thermalisé » est considéré comme étant un électron dont l’énergie est 

de l’ordre de kT ; l’électron dit « pré-hydraté » est un état intermédiaire entre ce dernier et 

l’électron hydraté proprement dit. L’ensemble des phénomènes évoqués ci-dessus conduit 

donc à la formation des espèces radicalaires et/ou ioniques suivantes : 

 

-  : ion moléculaire ; 2H O+

-  : cation hydronium ; 3H O+

-  : radical hydroxyle ; HO•

-  : électrons pré-hydraté et hydraté ;  et préhyd hyde−

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

 

Des études réalisées par radiolyse pulsée nanoseconde et picoseconde,84-87 puis des 

études de photolyse laser,63,88-97 ont montré que des réactions de recombinaison se produisent 

dès les temps les plus courts. Dans le cas de la photoionisation de l’eau, il n’y a pas 

réellement de recombinaison entre l’électron solvaté et son cation parent car ce dernier réagit 

avec les molécules d’eau pour former le radical hydroxyle et l’ion hydronium. Cependant, les 

réactions aux très courts temps ne peuvent pas être expliquées en ne considérant seulement 

que les réactions avec les espèces radicalaires issues de la même molécule excitée . 

Pour l’électron, les réactions de recombinaison sont les suivantes : 

*
2H O
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  (I.9) 22
2 2H O

hyd hyde e H HO− −+ → + −

−

2O

  (I.10) 2

2
H O

hyde H H HO− •+ → +
  (I.11) 3hyde H O H H− + •+ → +
 hyde HO HO− •+ → −

O

2

 (I.12) 

 

Notons que les autres produits formés réagissent également entre eux : 

 

  (I.13) 2H HO H• •+ →
  (I.14) 2H H H• •+ →
  (I.15) 2 2HO HO H O• •+ →
 2H O HO• •+ →  (I.16) 

  (I.17) 2HO H H H O• + → + 2

2 2 2

 

Finalement, le bilan des espèces produites lors de l’irradiation de l’eau peut s’écrire : 

 

 2 , , , , ,hydH O e H HO H H O H− • •→ +  (I.18) 

 

A mesure que le système évolue vers les temps plus longs, les espèces radicalaires 

diffusent et réagissent éventuellement entre elles pour disparaître dans une échelle de temps 

de l’ordre de la microseconde. Ces réactions ont, au départ, été analysées dans le cadre de la 

théorie de la diffusion.98,99 Dans ce modèle, les réactants sont en effet considérés comme des 

sphères dures immergées dans un milieu homogène inerte. Les cinétiques des réactions sont 

quant à elles régies par l’équation de diffusion de Smoluchowski.100 Dans le cadre de ce 

modèle et dans le cas d’une réaction à deux réactants : 

 

 A B AB+ →  (I.19) 

 i i
i

B

C C
D C U

t k

δ
δ

 = ∇ ∇ − ∇ 
q

T
  (I.20) 

où : 

- D est le coefficient de diffusion mutuelle des espèces A et B (D = DA + DB) ; 

- kB est la constante de Boltzmann ; 

- T est la température ; 

 Chapitre I - Généralités 11



- q est la charge de l’espèce i ; 

- C est la concentration instantanée en espèce i ; 

- U est le potentiel auquel est soumis l’espèce i. 

 

La réaction entre deux espèces A et B, séparées d’une distance dAB, est susceptible de 

se produire si cette distance est inférieure ou égale à la distance de réaction notée RAB. Grâce 

aux études menées principalement par radiolyse impulsionnelle, les coefficients de diffusion 

(tableau I.1) des espèces réactionnelles ont été déterminés, ce qui a notamment permis 

d’évaluer les rayons de réaction et les constantes de vitesse des réactions.101-104 Pour la 

réaction de l’électron hydraté avec le cation 3H O+ , le rayon de réaction est d’environ 0,45 Å 

et la constante de vitesse d’environ 2 × 1010 L mol-1 s-1, et pour la réaction avec le radical 

, le rayon de réaction est d’environ 0,65 Å et la constante de vitesse d’environ 1 × 1010 L 

mol-1 s-1.  

HO•

 

Tableau I.1. Coefficients de diffusion (10-9 m² s-1) des espèces résultant de l’irradiation de l’eau. 

hyde−  3H O+  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 études de radiolyse est que l’électron 

hydraté réagit avec le cation hydronium 3H O+ selon une cinétique réactionnelle qui n’est pas 

limitée par la diffusion.105 Pour décrire les constantes de vitesse mesurées, il est nécessaire 

d’introduire une probabilité de réaction lorsque deux sphères entrent en contact (appelé paire 

de rencontre). La probabilité de réaction d’une paire de rencontre électron – cation hydronium 

est ainsi estimée à ½ : 

 ( )3 ...d

d

k

hyd hydk
e H O e H O

−
− + − +→+ ← 3

2

 (I.21) 

  (I.22) ( ) 1

3... k

hyd
e H O H H O− + •→ +

 

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 espèces en phase aqueuse car, à cette échelle de temps, le milieu 

ne peut pas être considéré comme continu, ce qui est une hypothèse de base de cette théorie. 
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Par ailleurs, l’existence d’une structure à courte distance (10 Å) de l’eau a été montrée, 

notamment par diffusion neutronique,107 ce qui entraîne une anisotropie locale du milieu. 

Enfin, la théorie de la diffusion ne prend pas en compte le caractère protique de l’eau ni les 

fluctuations du réseau de liaisons hydrogènes entre ses molécules. En considérant donc que 

les cinétiques réactionnelles observées résultent de distances de séparation initiales inférieures 

ou égales à 10 Å, 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-à-dire de la durée de vie des espèces 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 :108,109 

  (I.23) 3 2 2 3  H O H O H O H O+ →+ ← ++
•+  (I.24) 2 2  HO H O H O HO• →+ ←

 

Ces équilibres sont primordiaux pour la compréhension des phénomènes primaires 

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

couplages entre les espèces produites ( 3H O+ et HO• ) et les molécules d’eau impliquées dans 

les premières 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 être 

analysé comme un phénomène diffusionnel, mais qui s’avère être une succession d’étapes 

discontinues liées aux caractéristiques des espèces ioniques et radicalaires produites, qui 

implique le comportement du solvant autour des espèces transitoires à courtes durées de vie.   

 

b) Découverte de l’électron hydraté 

 

L’électron solvaté dans l’eau (d’où le terme hydraté) a été mis en évidence pour 

la première fois 1962 par E. J. Hart et J. W. Boag grâce à son spectre d'absorption enregistré 

après irradiation, par radiolyse pulsée, de solutions aqueuses de sels de carbonates.58 Ce 
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résultat fut accueilli comme la confirmation d’une série d’hypothèses émises à la suite 

d'expériences et de prédictions théoriques réalisées dans les années 1950.110-114  

 

Ce sont essentiellement les expériences réalisées par E. J. Hart, M. Anbar et J. W. 

Boag58,115-117 dans des solutions aqueuses de carbonate de sodium qui ont permis d’identifier 

cette nouvelle espèce, grâce à une absorption dans la partie visible du spectre 

électromagnétique, région plus facilement accessible expérimentalement. Car même si 

l’existence d’une espèce comme l’électron 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 I.5) ont permis 

d’ébaucher la forme de la bande d’absorption qui a finalement été complètement définie par J. 

H. Baxendale en 1964,118 permettant ainsi de déterminer le maximum d’absorption de 

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

 

 

(A) 

(B) 

Figure I.5. Bandes d’absorption de l’électron hydraté dans (A-a) une solution désaérée à 0,05 mol L-1 

de Na2CO3, (b) de l’eau pure désaérée et (B) dans des solutions aqueuses à 0,05 mol L-1 de carbonates 

de (a) potassium, (b) césium et (c) lithium.58 

 

La découverte de l’électron solvaté a initié de nombreuses études de radiolyse 

impulsionnelle sur sa réactivité vis-à-vis de composés ioniques (cations inorganiques ou 

organiques) ou moléculaires (les bases de l’ADN par exemple).119-121 Il a notamment été 

établi que cette espèce, réductrice (donneuse d’électron) par excellence, possède un potentiel 

d’oxydoréduction de  –2,8 VENH.82,122 

 

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

l’évolution de ses caractéristiques spectrales en fonction de la température,123-129 de la 

pression,128-133 du pH,124,134 de la force ionique du milieu57,95,96,135-137 ou de la nature 
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isotopique des molécules de solvant,127,138 aussi bien expérimentalement que du point de vue 

théorique (voir partie 4).  

 

L'électron solvaté peut également être généré par de nombreuses autres méthodes 

(chimie,139,140 radiochimie,140 électrochimie,140,141 photoémission à partir de métaux,142 semi-

conducteurs143). Parallèlement à ces travaux, de nombreux modèles théoriques ont été 

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

 

c) Photochimie pico- et subpicoseconde en phase aqueuse 

 

Les sources lasers, qui, à 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 l’électron solvaté. Les travaux de radiolyse 

impulsionnelle nanoseconde sur l’électron solvaté ont donc été approfondies avec notamment 

le développement des lasers femtosecondes au début des 1980 et l’essor des méthodes de 

spectroscopie résolue en temps à l’échelle de quelques dizaines de femtosecondes. Les 

recherches alors entreprises ont permis de mieux comprendre les processus primaires induits 

par le dépôt d’énergie, en particulier dans l’eau liquide. 

 

Les premiers travaux de photolyse rapide menés sur l’électron solvaté dans des 

solutions aqueuses de ferrocyanure de potassium144 ou dans des alcools145 ont montré que le 

temps de solvatation de l’électron était très court (inférieur à la picoseconde) et que la 

formation du spectre de l’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 l’eau. Cependant, et même si des temps de solvatation de l’ordre de 

300 fs ont été avancés à cette époque, la résolution temporelle des montages expérimentaux 

(en particulier les durées d’impulsions), qui était de l’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. Helman146 ont pu montrer que, dans le cas d’un 
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couplage fort entre l’électron et le solvant (c’est le cas de l’eau) et dans l’hypothèse de pertes 

diélectriques, on a :  

 

( ) ( )( )
( ) ( ) ( )( )

0

,

0   avec  L

st

t

L D

A t A t

t E E e
τ

ω ω ω
εω τ τε

− ∞

= −∆
∆ = ∆ −∆ ∞ =  (I.25) 

où : 

- stA  est l’absorption de l’espèce électron solvaté stable ; 

-  sont, respectivement, le maximum de la bande d’absorption de 

l’espèce non équilibrée (dont le choix est peu sensible suivant ce modèle) et de 

l’espèce à l’équilibre ; 

( ) ( )0  et E E∆ ∆ ∞

-  et D Lτ τ  sont, respectivement, le temps de relaxation diélectrique d’une molécule de 

solvant et le temps de relaxation longitudinal du solvant pour une solvatation à charge 

constante ; 

- 0 et ε ε∞  sont, respectivement, la constante diélectrique de l’eau à fréquence infinie et 

la constante diélectrique statique de l’eau. 
  

L’application de cette théorie a permis d’obtenir un bon ajustement paramétrique de la 

cinétique d’apparition de l’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 I.6. Représentation schématique de l’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 I
-) qui est le donneur 

d’électron, et c’est par un processus de photodétachement qu’a lieu la production d’électrons 

hydratés. Cependant, il est également possible de créer cette espèce transitoire en utilisant le 

solvant comme son propre donneur d’électron. Les premières expériences de ce type ont été 

réalisées par N. D. Nikogosyan et ses collaborateurs en 1983;61 ces expériences ont montré, 

d’une part,  la non – linéarité de l’interaction entre le faisceau électromagnétique du laser et la 

phase aqueuse et, d’autre part, que le phénomène de photoionisation de l’eau est un processus 

bi-photonique (l’absorption est donc proportionnelle au carré de l’intensité du champ). Cette 

étude a par ailleurs analysé les cinétiques de disparition de l’électron et mis en évidence des 

produits radicalaires secondaires issus des réactions entre les espèces primaires ( ,hyde−
3H O+  et 

). Dans ce travail, les processus initiés par les impulsions laser sont classés en trois 

catégories distinctes : 

HO•

 

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) : 

  (I.26) 2
2 2

h processus

non dissociatif
H O H O H Oυ ∗

−→ → 2

 

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

d’un électron et formation du cation parent 2H O+  (équation (I.2)):  

 2
2 2 2

h ionisationH O H O H O eυ ∗ +→ → + −   

 

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

(équation (I.4), avec formation de HO• et 3H O+ ) et d’autre part l’hydratation de l’électron 

(équation (I.5)). 

 

o Absorption induisant une photodissociation de la molécule d’eau : dans son état excité, 

la molécule d’eau se relaxe par dissociation en formant un radical hydroxyle et un atome 

d’hydrogène (équation (I.3)) : 

 

 2
2 2

h dissociationH O H O H HOυ ∗ •→ → + •   
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Dans le cas d’impulsions gaussiennes, on peut montrer que l’énergie absorbée obéit à 

une loi du type : 

 

 0

0 2
abs

imp

E E
E

E S

lβ
πτ∆ = =  (I.27) 

où : 

-  sont, respectivement, l’énergie de l’impulsion laser incidente et 

l’énergie absorbée ; 

0  et absE E

- β  est le coefficient d’absorption à deux photons ; 

- l  est la longueur de l’échantillon ; 

- impτ est la durée d’impulsion ; 

- S  est la surface de la tache laser. 

 

Des expériences réalisées dans l’eau pure en faisant varier la longueur d’onde 

d’excitation61 ont montré une linéarité entre la proportion d’énergie absorbée et l’énergie 

initiale. En appliquant la loi précédente, le coefficient d’absorption à 2 photons, く2, a pu être 

déterminé en fonction de la longueur d’onde. Par ailleurs, ces mêmes expériences ont permis 

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

de l’état excité de l’eau ( ). *
2H O

 

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.62 Ces études ont en effet montré, pour des temps inférieurs à 2 ps, une 

bande d’absorption forte dans la partie infrarouge (IR) du spectre, semblable à celle observée 

auparavant dans les alcools,145 et une bande caractéristique à l’électron hydraté à température 

ambiante pour des temps plus longs. L’observation de deux maxima (l’un vers 720 nm 

attribué à l’électron hydraté, et l’autre vers 1300 nm attribué à un électron « pré-hydraté », 

état intermédiaire entre les états dits « du continuum » – c’est-à-dire les électrons quasi-libres 

– et thermalisés, et la forme hydratée stable) a suggéré que le processus prédominant lors de 

la solvatation de l’électron correspondait plutôt à un processus à deux états qu’à un glissement 

continu de la bande d’absorption.  
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D’après ces travaux, l’électron pré-hydraté est un état partiellement localisé et 

résultant d’un relaxation mono-exponentielle de temps caractéristique T1 = 110 fs des états du 

continuum ; ces électrons pré-hydratés relaxent eux-mêmes suivant une mono-exponentielle 

de temps caractéristique T2 = 240 fs vers l’état hydraté stable. Ces deux temps 

caractéristiques, obtenus grâce à un ajustement paramétrique des données, implique donc un 

processus à deux espèces qui n’est pourtant pas suffisant pour expliquer l’évolution globale 

du spectre de l’électron hydraté. En effet, un processus à seulement deux espèces implique la 

présence d’un point isobestique (point fixe pour lequel les spectres se recoupent, c’est-à-dire 

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

 

A ce jour, les connaissances expérimentales et théoriques sur l’électron hydraté 

peuvent être résumées de la façon suivante : la théorie du continuum ne peut pas être 

appliquée à la solvatation de l’électron en phase aqueuse homogène car elle implique un 

glissement continu de la bande d’absorption qui n’a pas été observé expérimentalement ; par 

ailleurs, en l’absence d’observation d’un point isobestique dans le spectre résolu en temps de 

la solvatation de l’électron, on ne peut pas non plus se limiter à un processus à deux états pur. 

Il faut donc échafauder un modèle permettant d’expliquer les observations et de satisfaire 

cette dualité continuum – états discrets. 

 

2) Spectre d’absorption optique 

 

Le spectre d’absorption optique de l’électron solvaté est une de ses propriétés 

caractéristiques (position du maximum, largeur de la bande). Dès l’observation d’une couleur 

bleue dans des solutions alcalines d’ammoniac au cours des années 1950-1960,113,114 le 

spectre d’absorption s’est révélé être la source de nombreuses informations sur cette espèce, 

notamment sur ses états d’énergie : il est aujourd’hui couramment admis que le spectre 

optique résulte de la transition entre l’état fondamental de l’électron (état à caractère 

sphérique et fortement localisé de type 1s) et un état excité (état localisé de type 2p).148-150 Les 

caractéristiques générales du spectre de l’électron solvaté sont une bande large et asymétrique 

n’ayant apparemment pas de sous – structure caractéristique. 
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a) Forme du spectre 

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

d’absorption de l’électron hydraté,127,151 F. Y. Jou et L. M. Freeman ont proposé un modèle 

analytique décrivant la bande d’absorption ( ( ),
solve

A E T− ) de l’électron solvaté, à une 

température T, comme l’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 : 

 

 ( )
( )( )( ) ( )

( )( ) ( )

2
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max
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e
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E E T
A E
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A E T

E E T
A E

W T

− −

   −  − ≤      =     −  + ≥     

E T

E T

 (I.28) 

 
où : 

- A est l’amplitude de l’absorption à l’énergie E ; 

- Emax est l’énergie du maximum d’absorption du spectre ; 

- WG et WL sont, respectivement, les largeurs de la partie gaussienne (basse énergie) 

et lorentzienne (haute énergie) du spectre. 

 

Par les études en fonction de la température, l’évolution des paramètres du spectre de 

l’électron hydraté a pu être déterminée entre 274 et 380 K :127 

 

 

( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )

max 1,793 0,0024 274

0,343 0,0006 274

0,485 0,0001 274

G

L

E T T

W T T

W T T

= − −
= + −
= − −

 (I.29) 

 

Ce modèle, développé dans le cas de l’eau, peut également s’appliquer aux cas des 

alcools, à la différence près que pour cette famille de solvants, l’asymétrie du spectre 

d’absorption est moins prononcée et que l’on peut alors choisir deux fonctions gaussiennes 

pour le décrire. 
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b) Effet de solvant 

 

La nature du solvant dans lequel l’électron est solvaté influence de façon primordiale 

la position du maximum d’absorption, λmax, et la largeur de la bande, W1/2. D’un point de vue 

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

maximum d’absorption est déplacé vers les grandes longueurs d’onde.  
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Figure I.7. Spectre d’absorption de l'électron solvaté dans différents solvants. 128,151-159 

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

 

La figure I.7 et le tableau I.2 permettent de distinguer quatre groupes de composés : 

celui des alcools et de l’eau, dans lesquels la bande d’absorption de l’électron solvaté est 

située dans le visible (voire le proche-UV) ; celui des amines, où la bande d’absorption est 

dans le proche-IR ; le groupe des éthers où la bande se situe dans l’IR ; enfin les alcanes, dans 

l’IR. Dans le méthyltributylammonium bis[trifluorométhyl-sulfonyl]imide (R4NNTf2), 

représentatif de la nouvelle famille de composés que sont les liquides ioniques, la bande 

d’absorption de l’électron solvaté est centrée dans le proche-IR. 
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Dans la famille très étudiée des alcools, une corrélation linéaire entre la constante 

diélectrique et la position du maximum (en énergie) de certains éléments (éthanol, méthanol, 

1-propanol, éthylène glycol, glycérol) a été proposée (figure I.8).154 Cette constatation irait 

dans le sens d’un effet purement électrostatique du solvant sur l’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. 
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Figure I.8. Position du maximum d’absorption de l’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 l’électron solvaté. En 

effet, le niveau d’énergie de l’état excité est, d’une façon 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 à 

mi-hauteur W1/2 par le coefficient d’extinction molaire au maximum d’absorption max

mol

λε , est 

apparue comme assez peu dépendante de la nature de l’alcool et reste proche de 1 ; ceci 

indique que la transition électronique entre l’état fondamental et l’état excité est fortement 

permise. 

 

 

 Chapitre I - Généralités 22



Tableau I.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 maxλ (nm) maxE (eV) sε (20° C)* 

eau (H2O) 720 1,724 80,1 

méthanol (MeOH) 630 1,970 33,0 

éthanol (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 

éthylène glycol (EG) 580 2,140 41,4 

glycérol (GLY) 525 2,357 46,5 

ammoniac (NH3) 1500 0,828 16,6 

éthylènediamine (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 

 

Tout comme la nature du solvant, les conditions de température123-129,160-162 et de 

pression128-133 influencent fortement le spectre d’absorption de l’électron solvaté. 

 

D’une manière générale, une augmentation de la température a pour effet d’élargir 

légèrement la bande d’absorption et de déplacer son maximum vers les grandes longueurs 

d’onde. En prenant l’exemple de l’eau illustré par les figures I.9, le maximum d’absorption se 

déplace de 0,0029 eV par degré entre -4 et 96°C. 
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(A) 

(B) 

Figure I.9. Spectres d’absorption de l’électron hydraté en fonction de la température ((A)123 et (B)124). 

 

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 I.10) :128,132 le déplacement spectral observé n’est en effet que 

d’environ 19 nm par kilobar de pression.163 

 

 

(A)

(B) 

Figure I.10. Spectres d’absorption de l’électron hydraté en fonction de la pression ((A)128 et (B)132). 

 

Ces changements sur le spectre d’absorption de l’électron 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 l’eau se modifie et la capacité de l’électron à 

organiser une sphère d’hydratation autour de lui s’en trouve perturbée. En prenant l’exemple 

d’une augmentation de pression (dont l’effet est finalement similaire à une diminution de la 
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température toute proportion respectée), le modèle 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 l’eau ont montré que le volume moyen de la 

cavité dans laquelle se trouve l’électron diminue lorsque la température augmente.164,165 

 

3) Caractéristiques physico-chimiques 

a) Potentiel redox 

 

Les propriétés thermodynamiques (comme le potentiel redox mais aussi la constante 

de diffusion, la conductivité équivalente…) de l’électron hydraté sont dérivées de la constante 

d’équilibre de la réaction : 

 

  (I.30) 2hyde H O H HO− •+ +t −

 

Ces propriétés sont regroupées dans le tableau I.3 ci-dessous. 

 

Tableau I.3. Propriétés thermodynamiques de l’électron hydraté.82 

Propriété Valeur 

Charge - 1 

Rayon (Å) 2,5 – 3 

Conductivité équivalente (S cm2) 190 

Mobilité (cm2 V-1 s-1) (1,98 ± 0,10) 10-3 

( )21/ 2hydE e H H− +° + →  (VENH) - 2,8 ± 0,1 

( )2hydk e H O− +  (sec-1) 880 

 

L’électron hydraté possède donc un potentiel redox très bas, ce qui le place parmi les 

espèces les plus réductrices, notamment vis-à-vis de nombreux composés organiques et 

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

 

L’électron solvaté, bien qu’étant une espèce transitoire, possède une grande réactivité. 

En réalité, son caractère transitoire est dû aux très nombreuses réactions avec les autres 

espèces du milieu dans lequel il est produit. Pour prendre l’exemple de l’eau, on peut voir que 

les réactions de dismutation et de recombinaison ont des constantes de vitesse très 

importantes : 

 

  (I.31) 1 10 -1 1
2 12 ,   0,6  10  L mol  sk

hyd hyde e H HO k− − −+ → + = ×
  e H  (I.32) 2 10 -1 1

3 2 2,    3,0  10  L mol  sk

hyd O H H O k− + •+ → + = ×
                                (I.33) 3 10 -1 1

3,            2, 2  10  L mol  sk

hyde HO HO k− • −+ → = ×
 

La réactivité de l’électron solvaté est liée à la fois à sa mobilité µ et à son coefficient 

de diffusion D dans le milieu, paramètres qui dépendent directement du solvant dans lequel 

l’électron est solvaté. Dans le tableau I.4 est présenté l’ordre de grandeur de la mobilité de 

l’électron dans différents milieux.  

 

Tableau I.4. Mobilité de l’électron dans différents milieux. 

Milieu Mobilité µ (cm2 V-1 s-1) 

solvants polaires (eau, alcools …) ~ 10-4 

hydrocarbures linéaires (CnH2n+2) ~ 10-2 

hydrocarbures cycliques (CnHn) ~ 102 

métaux ~ 104 

 

Par ailleurs, la nature des espèces présentes en solution et la structure du solvant lui-

même ont une grande influence sur la réactivité de l’électron. Dans le cas de l’eau et des 

alcools par exemple, le nombre et la force des liaisons hydrogène 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), l’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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Il faut cependant distinguer le cas des métaux alcalins et alcalino-terreux qui, de part 

leurs potentiels redox plus faibles que celui de l’électron (voir chapitre III), ne sont pas réduits 

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

 

4) Modèles théoriques 

 

Parallèlement aux très nombreuses informations expérimentales, une très abondante 

littérature est disponible à propos de l’édification de modèles théoriques de l’électron solvaté, 

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

 

Quatre grands modèles ont été avancés depuis la découverte de l’électron solvaté : un 

modèle d’orbitales moléculaires, le modèle du continuum, le modèle du semi-continuum et un 

modèle mixte classique-quantique. Nous savons aujourd’hui qu’une description correcte de 

l’électron solvaté doit contenir à la fois les interactions à courtes et à longues distances avec 

les molécules du milieu, afin de reproduire au plus juste l’influence des différentes couches de 

solvatation. 

 

Le modèle des orbitales moléculaires permet, par définition, d’obtenir une bonne 

description des interactions à courtes distances par un calcul ab initio de densité de spin sur le 

ou les atomes sur lesquels l’électron est délocalisé. Ce modèle dépend très intimement du 

nombre de molécules de solvant avec lesquelles l’électron est en interaction directe. D’une 

géométrie d’abord calculée sous une forme de dimère,83,166 des modèles de tétramère (figure 

I .11) et de pentamère se sont développés pour décrire la structure de la cavité de l’électron 

devant le désaccord entre les prédictions découlant de ce modèle et les observations 

expérimentales (énergie de transition de l’électron par exemple).167-169 Ces calculs SCF (Self 

Consistent Field) ont alors montré qu’un plus grand nombre de molécules rendait le système 

énergétiquement plus stable mais ne parvenait toujours pas à reproduire le maximum du 

spectre d’absorption entre autre. Par la suite, des travaux de résonance paramagnétique 

électronique (RPE) ont montré que l’électron hydraté avait une configuration octaédrique 

définie par l’orientation des liaisons hydrogène. 
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Malheureusement, ces premiers travaux ne sont pas parvenus à un bon accord avec les 

expériences. Le modèle dit « du continuum » s’est alors peu à peu répandu dans la 

communauté scientifique, à partir de sa formulation par J. Jortner :170 ce modèle consiste en 

un traitement moyen des molécules de solvant, considérant que l’électron est sous l’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 l’électron localisé dans une cavité à symétrie sphérique. Le 

principal atout de ce modèle 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 modèle 

échoua dans plusieurs domaines, notamment dans la prédiction de seuils d’ionisation 

(surestimés), dans la définition d’une énergie raisonnable pour l’état fondamental ou dans 

l’estimation des rayons de la cavité de l’électron (physiquement incohérents).148,171,172 

 

                

Figure I.11. Modèle de tétramère et modèle du semi-continuum.173 

 

Le modèle du semi-continuum174,175 se distingue du modèle précédent parce qu’il 

suppose que l’électron est une distribution de charge localisée au centre d’une cavité 

sphérique. Il inclut des interactions à courtes et longues distances entre l’électron et les 

molécules de solvant environnantes. Ces deux effets ont été rendus nécessaires, d’une part 

pour prendre en compte les interactions attractives à courtes distances et correctement définir 

les niveaux d’énergie de l’électron, d’autre part pour conserver une représentation de milieu 

diélectrique continu convenant bien pour les interactions à longues distances. Les avantages 

de ce modèle sont : une estimation correcte des niveaux d’énergie de l’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 modèle sont l’utilisation d’un 

potentiel d’interaction à trop longue distance et de fonctions d’onde trop diffuses, entraînant 

des difficultés à définir correctement la largeur de la bande d’absorption par exemple. Les 

développements ultérieurs de ce modèle ont essentiellement porté sur des modifications des 

potentiels d’interactions176 et l’utilisation de méthodes quantiques et/ou de mécaniques 

statistiques.164,165,177,178 

 

 Aujourd’hui, un nouveau schéma se développe autour d’un pseudo-potentiel nouveau 

basé sur des calculs de dynamique moléculaire mixte classique – quantique.179 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 

température. 180-182 

 

Pendant de nombreuses années, plusieurs hypothèses ont été formulées sur la nature de 

la transition d’énergie responsable de la bande d’absorption caractéristique de l’électron 

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

non.183,184 Par ailleurs, la forme du spectre,177 et le choix des fonctions le paramétrant 

(gaussienne, lorentzienne, lognormale)127,132,151,155 a lui aussi suscité de nombreuses 

controverses. Concernant l’asymétrie de la bande, des travaux proposent l’existence de deux 

types de transition : entre des états électroniques localisés pour la partie basse énergie du 

spectre, et vers la bande de conduction pour la partie haute énergie.185,186 Mais d’autres 

publications suggèrent que l’asymétrie est due à un élargissement de l’état excité via un 

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

liaisons hydrogène.187 

 

Le processus de solvatation de l’électron reste encore aujourd’hui une question 

ouverte à laquelle nous allons essayé d’apporter une avancée. Du modèle du glissement 

continu aux modèles à n états,64,69,76,97,144,146,188-203 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, à savoir la chaîne 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.  Chaîne laser femtoseconde 

1) Le LASER : de la découverte à la femtoseconde 

 

Dès leur apparition au début des années 1960, les lasers ont suscité l’intérêt de la 

communauté scientifique qui s’est très vite attelée à développer ces nouveaux instruments afin 

d’accroître les connaissances relatives à de nombreux processus initiés par la lumière.  

 

Le premier laser, réalisé par T. H. Maiman en 1960,
1-3

 était basé sur un cristal de rubis 

pompé par l’éclair d’une lampe au xénon. L’impulsion fluctuante alors obtenue avait une 

durée comprise entre la micro- et la milliseconde. Les premières impulsions laser dont la 

durée est plus courte que le temps nécessaire à la lumière pour réaliser un aller-retour dans la 

cavité ont été obtenues en 1964.
4
 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 à base de matériaux à l’état solide a débuté dès 1963 par la mise au 

point du premier laser à base de fluorure de magnésium (MgF2) dopé au nickel.
5
 Mais à 

l’époque, les possibilités offertes par l’utilisation des colorants comme milieu actif 
6
 et 

l’apparition des lasers à centres « f »
†,7

 ont partiellement détourné l’attention des chercheurs 

des lasers à base de métaux de transition comme milieux actifs. Par ailleurs, au milieu des 

années 1970, l’observation des premières impulsions sub-picoseconde (~ 300 fs) issue de 

lasers à colorant
8,9

 a maintenu la popularité de ce type de milieu.  

 

Le seuil de la nanoseconde a ainsi été franchi en 1966,
10

 et de la picoseconde en 1974.
8
 

 

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 mêmes lasers 

à colorant, la génération d’impulsions ayant une durée inférieure à 100 fs.
11

 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 être ajustée continûment et optimisée, permettant à l’époque d’obtenir 

des impulsions allant jusque 27 fs.
11-13

 

                                                 
† 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 à utiliser : un système de circulation est par exemple nécessaire pour 

renouveler le milieu actif, le faisceau de sortie ne peut être accordée que sur une mince 

gamme de longueurs d’onde et ces lasers ne peuvent pas supporter de très hautes densités 

d’énergie. C’est en grande partie pour ces raisons que l’intérêt pour les milieux actifs solides 

est resté soutenu et a été relancé dans le but d’obtenir des impulsions laser toujours plus 

courtes et très énergétiques.  

 

Les premiers essais dans des cristaux d’alexandrite (Cr : BeAl2O2) ont été effectués en 

1979.
14

 Mais les études suivantes ont montré que le milieu le plus prometteur était le cristal de 

saphir dopé au titane (Ti : Al2O3)
†
 dont les spectres d’absorption et d’émission sont données 

dans la figure II.1. Et c’est en 1982 que le premier laser à base de titane – saphir a été 

élaboré.
15

 

 

         

(A)

(B) 

Figure II.1. (A) Bandes d’absorption et d’émission du titane - saphir  

(B) Structure des niveaux d’énergie de Ti3+ dans le saphir. 
 

 

D’une manière générale, la durée d’impulsion la plus courte qu’on peut obtenir avec 

un laser est inversement proportionnelle à 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. 
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† Dans la matrice d’alumine Al2O3 (saphir), certains ions Al3+ ont été remplacés par des ions Ti3+ dans des sites à symétrie 

trigonale. 



 

Tableau II.1. Exemples de milieux actifs les plus utilisés dans les sources laser pico- et femtosecondes. 

Milieu actif Largeur de bande de gain (cm
-1

) 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 l’essor des sources à milieux solides comme le titane – saphir n’ont pas 

définitivement scellé le sort des lasers à colorant. En effet, ceux-ci ont permis de produire des 

impulsions encore plus courtes grâce à la possibilité de compenser, par un système de prismes 

dans la cavité, l’élargissement temporel des impulsions laser dû à la dispersion de la vitesse 

de groupe. Pour exemple, on peut citer l’observation d’impulsions d’une durée de 27 fs avec 

un laser à Rhodamine 6G par l’utilisation de CPM et compensation de GVD.
13

 

 

Les développements ultérieurs sur les systèmes à base de titane – saphir ont été 

l’utilisation de modulateurs acousto-optique
†
 et l’introduction d’absorbants saturables

¤
 pour 

synchroniser les modes de la cavité.
16

 Mais le développement le plus important est 

l’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.
17,18

 Le blocage des modes par cette 

méthode est fiable, d’une grande stabilité et peu coûteux. Le développement des sources laser 

à 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 même 0,7 fs 

pour une impulsion X.19 

                                                 
† Le principe d’une cellule acousto-optique est de diffracter la lumière par une onde ultrasonore (générée par une haute 

fréquence dans un solide comme TeO2), qui peut être modulée en fréquence. 
  
¤ Les absorbants saturables sont des absorbants non-linéaires qui contiennent des molécules (ou atomes) qui absorbent par 

résonance le rayonnement à la fréquence de la transition utilisée dans un laser donné. 
 
‡ L’effet Kerr optique (effet quadratique) est la modification de l’indice de réfraction d’un milieu sous l’effet d’un champ 

électrostatique. 
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Figure II.2. Schéma général de la chaîne laser femtoseconde ELYSE.  

 

La chaîne laser du Centre de Cinétique Rapide ELYSE au Laboratoire de Chimie 

Physique comprend plusieurs oscillateurs / amplificateurs laser à base de matériaux solides 

pour générer des impulsions courtes et intenses. La figure II.2 donne un schéma général de 

cette chaîne amplificatrice. 

 

2) L’oscillateur : générateur d’impulsions 

 

Les impulsions à la fréquence fondamentale de la chaîne laser d’ELYSE sont 

produites par un oscillateur femtoseconde titane – saphir (« Tsunami », Spectra Physics), 

présentant l’avantage d’être compact (les composantes de l’oscillateur sont superposés), et 

stable. Le schéma interne du Tsunami est présenté dans la figure II.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 II.1). Dans le cas du Tsunami, le pompage s’effectue par un faisceau laser continu à 

532 nm obtenu par doublement de la fréquence principale (à 1064 nm) d’un laser Nd : YVO4 

(« Millenia V », Spectra Physics)  à une puissance de 4,5 W (figure II.4). 
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Figure II.3. Schéma de l’oscillateur Ti : Saphir « Tsunami » (M = miroir, Pr = prisme). 

 

L’oscillateur Ti : Saphir est équipé d’un modulateur acousto-optique qui sert au 

déclenchement et à la conservation de la synchronisation entre les modes. Les modes sont 

autobloqués par effet Kerr et, une fois verrouillés, ils restent synchronisés même si le 

mécanisme de modulation externe s’arrête. Par ailleurs, grâce à la rétroaction entre une 

photodiode rapide et le modulateur acousto-optique, on peut améliorer la stabilité du blocage 

des modes qui est conservé même en cas de changement des conditions de l’environnement. 

Cette quête de stabilité est primordial lorsque l’on souhaite réaliser des expériences pendant 

de longues durées (typiquement plusieurs heures).  

 

 

Figure II.4. Schéma du laser de pompage à diode « Millenia V ». 

 

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

modèle, être ajustée entre 700 et 1000 nm au moyen d’une fente et la largeur temporelle peut 
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être optimisée en réglant des prismes (éléments compensateurs de la dispersion de la vitesse 

de groupe situés dans la cavité) à l’aide de vis micrométriques externes. Dans notre système, 

la longueur d’onde centrale des impulsions produites par l’oscillateur est fixée à 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 l’oscillateur n’étant pas assez puissantes pour ioniser ou 

même exciter des molécules, il est nécessaire de les amplifier. Ceci va être réalisé par 

passages de ces impulsions à travers un milieu actif, lui-même 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 être assez large. C’est pour cette raison, mais 

également en considérant les grands avantages des milieux actifs solides que, dans la chaîne 

laser d’ELYSE, l’amplification des impulsions sortant du Tsunami est effectuée par un 

amplificateur régénératif à l’état solide (« Spitfire », Spectra Physics). La figure II.5 présente 

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

 

 

Figure II.5. Schéma général de l’amplificateur régénératif « Spitfire ». 

 

Un amplificateur régénératif comprend un système 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 à gain. Lorsqu’elle a complètement dépeuplé le gain, 

elle est extraite de la cavité par le même système électro-optique. Il faut donc un nombre de 
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« passages » suffisant pour extraire la totalité de l’énergie stockée dans le milieu 

amplificateur.  

 

Dans la partie amplificatrice du Spitfire, le cristal Ti : Saphir est pompé par un 

faisceau laser à 527 nm issu d’un laser Nd : YLF (« Merlin », Spectra Physics, figure II.6) 

délivrant des impulsions d’une durée de 350 ns, ayant une énergie de l’ordre de 10 mJ et une 

fréquence de répétition de 1 kHz. Les impulsions venant de l’oscillateur et étirées 

temporellement sont piégées dans le résonateur à l’aide de deux cellules de Pockels
†
. A 

l’entrée, la première cellule piège l’impulsion injectée dans le résonateur en changeant sa 

polarisation, et la deuxième ouvre ou non la voie de sortie. Le déclenchement de la première 

cellule de Pockels est synchronisé avec la radiofréquence du mécanisme qui bloque les modes 

de l’oscillateur. La deuxième cellule est déclenchée après un délai de l’ordre de 200 ns par 

rapport à la première cellule pour permettre suffisamment d’allers – retours de l’impulsion 

piégée dans le résonateur. La détection par une photodiode d’une partie des impulsions dans 

l’amplificateur permet de contrôler le bon fonctionnement de l’amplificateur. 

 

 

Figure II.6. Schéma du laser de pompage « Merlin ». 

 

4) Etirement et compression des impulsions 

 

La puissance crête des impulsions sub-picosecondes peut rapidement atteindre des 

valeurs très grandes, de l’ordre de 10 à 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 à une 

                                                 
† L'effet Pockels se traduit par une modification de 1'indice de réfraction du milieu de façon linéaire sous 1'effet d'un champ 

électrostatique. 
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durée proche de celle de l’entrée. En utilisant des systèmes 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 à sa largeur spectrale. Pour une 

impulsion de forme gaussienne on a : 

 

 0,441tν∆ ∆ >  (II.1) 

 

où ∆ν est la largeur spectrale (en Hz) et ∆t est la durée d’impulsion (en s). Une impulsion 

femtoseconde possède donc une large gamme de longueurs d’onde. A l’aide d’un système 

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 l’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 »). Après l’étireur, on obtient alors des impulsions d’une durée d’environ 250 ps. 

Après amplification, ces impulsions sont recomprimées en introduisant une dispersion 

« négative » dans le système (les composants avec les longueurs d’onde plus grandes 

parcourent des chemins optiques plus longs).  

 

Une des particularités de la chaîne d’ELYSE est la présence, par conception, de deux 

compresseurs : le premier reçoit les impulsions amplifiées avec une fréquence de 1 à 50 Hz et 

les comprime pour obtenir des impulsions picosecondes destinées à l’accélérateur d’électrons 

et aux expériences de radiolyse. Le second reçoit les impulsions restantes (de 950 à 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 l’oscillateur Tsunami et l’amplificateur Spitfire 

étant trop courtes pour être directement mesurées par des moyens électroniques classiques 

(comme des détecteurs à photodiodes ou des caméras à balayage de fente), elles sont 

mesurées et caractérisées par d’autres moyens en deux points : avant l’entrée de 

l’amplificateur et à sa sortie. 
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Après la sortie de l’oscillateur Tsunami et avant l’entrée de l’amplificateur, une partie 

du faisceau est dirigée vers un autocorrélateur double en temps réel (« Femtoscope », MC2 

s.a.r.l.). Cet autocorrélateur à balayage utilise une configuration analogue à celle d’un 

interféromètre de Michelson : son schéma intérieur est donné dans la figure II.7. Le faisceau 

d’entrée est divisé au moyen d’une lame séparatrice en deux demi-faisceaux pour chacun des 

deux bras de l’interféromètre. Un des deux bras est mobile et le coin de cube CC1 est relié à 

un élément vibrant qui permet de balayer une distance définie à une fréquence faible 

d’environ 30 Hz. En passant une deuxième fois la lame séparatrice, les deux faisceaux sont 

soit parallèles (figure II.7a) dans le cas de l’autocorrélation intensimétrique (autocorrélation 

en intensité ou autocorrélation sans fond), soit confondus (figure II.7b) dans le cas de 

l’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 à la deuxième harmonique sur un photomultiplicateur. 

 

S 

PM 

NLC 

L 

D1

CC1 

BS 
CC2

D2 D3 

D4 
F 

X 

X ’’

S

PM

NLC

L

D1

CC1

BS

CC2

D2 D3

D4
F

X

X’’

(a) (b)

 

Figure II.7. Schémas de principe de l’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 ; D1-D4 = diaphragmes. 
 

Dans la configuration de l’autocorrélation intensimétrique, le cristal non-linéaire est 

orienté 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 deuxième harmonique soit produite. L’intensité de la deuxième 

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 

Chapitre II – Méthodes expérimentales 49



produit lorsque le recouvrement entre les deux impulsions est total (c’est-à-dire quand il n’y a 

pas de délai entre les arrivées des deux impulsions sur le cristal non-linéaire). La translation 

d’un des bras change le délai et entraîne un profil d’intensité correspondant à la convolution 

des profils temporels des deux impulsions. La durée réelle de l’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 l’autocorrélation interférométrique, les deux demi-faisceaux 

sont superposés à la sortie de l’interféromètre et vont interférer avant le doublage de 

fréquence. En l’absence de recouvrement temporel, chacun des deux demi-faisceaux va 

produire un signal de deuxième harmonique proportionnel à son intensité. Par conséquent, le 

signal total de seconde harmonique mesuré est proportionnel à 2I (où I est l’intensité de 

chacun des deux demi-faisceaux). En revanche, quand les deux demi-faisceaux interfèrent 

totalement et sans décalage temporel, ils s’ajoutent en phase, et l’intensité à la fréquence 

fondamentale sera 4I et à la fréquence double 16I soit 8 fois supérieur au cas précèdent. Les 

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

 

Les méthodes qui viennent d’être décrites sont utilisées dans les situations où les 

impulsions à mesurer ont un taux de répétition élevée et ne possèdent pas de fortes énergies 

comme c’est le cas aux premières étapes de la chaîne laser (après l’oscillateur et avant 

l’amplificateur). La détection donne alors une valeur moyenne sur le grand nombre 

d’impulsions. Pour caractériser les impulsions à la sortie de l’amplificateur, où le taux de 

répétition est moins élevé, il faut utiliser des méthodes d’autocorrélation monocoup.
20

 

 

 

Figure II.8. Schéma intérieur de l’autocorrélateur monocoup. 
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Dans notre système, la caractérisation des impulsions issues de l’amplificateur se 

réalise donc par un autocorrélateur monocoup (« SSA » - Positive Light) dont le schéma 

intérieur est présenté sur la figure II.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 à 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 chaîne laser. Les impulsions sont d’une durée 

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

 

B.  Spectroscopie « pompe – sonde » 

1) Introduction 

 

Les méthodes de type « pompe-sonde » se sont développées à partir du moment où 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 dépôt d’énergie) un système par une première 

impulsion excitatrice (la « pompe ») et d’observer ensuite l’évolution du système avec une 

deuxième impulsion observatrice (la « sonde ») ; en faisant varier le retard temporel entre les 

deux impulsions, on peut reconstituer le « film » de l’évolution du système. 

 

Ces notions ont pour la première fois été utilisées en 1899 dans une expérience 

réalisée par H. Abraham et T. Lemoine :
21

 afin d’étudier l’effet Kerr dans le disulfure de 

carbone (CS2), un éclair de lumière initié par un arc électrique passait à travers la cellule de 

CS2 après avoir parcouru un trajet ajustable. Le changement de la polarisation de la lumière a 

ainsi montré l’existence de l’effet Kerr. Ces travaux ont par ailleurs permis de constater que la 

transmission de la lumière au travers de la cellule était nulle pour des trajets optiques 

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

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

 

Dans les années 1950, R. G. W. Norrish et G. Porter utilisèrent 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 à quelques 

millisecondes entre le déclenchement du processus et la détection spectrale ;
22-25

 ces travaux 

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

 

Mais c’est l’invention du laser qui révolutionna le domaine de la spectroscopie résolue 

en temps. En l’espace de 30 ans (entre les années 1960 et 1990), l’observation des 

phénomènes dits « rapides » s’est améliorée de 6 ordres de grandeur, de la nanoseconde (10
-9

 

s) à la femtoseconde (10
-15

 s).
26

 

 

2) Principe général 

 

Le principe général de la méthode pompe – sonde est de faire passer les molécules 

d’un système d’un état fondamental à 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 

l’état excité et l’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 l’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 système peut alors être étudié de deux façons : 

 

o par l’observation des modifications du système après l’excitation par la pompe et 

par la comparaison avec son état avant l’excitation (exemple des techniques 

d’absorption résolue en temps) ; 

o par l’étude des nouveaux effets produits par la sonde elle-même (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 système après l’excitation (le passage de la pompe déterminant 

l’origine des temps ou « temps zéro ») à l’aide du faisceau sonde. Dans une expérience de ce 

type, il y a, la plupart du temps, un troisième faisceau (souvent une partie du faisceau sonde) 

qui passe ou non à travers le système non perturbé (molécules non excitées) et qui sert donc 

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

 

 

Figure II.9. Schéma de principe de la spectroscopie d’absorption par la méthode pompe – sonde. 

 

L’absorbance de l’échantillon est alors calculée par la méthode suivante : on appelle ( ),SI tλ  

(respectivement ( ,R )I tλ ) l’intensité de la sonde (de la référence) à un instant t et ( ), 0I tλS <  

( ) l’intensité de la sonde (de la référence) à un instant t avant le passage de la 

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

( , 0RI tλ < )
 

 ( ) ( )( ) ( )( ), ,
, log log

, ,

R R

S S

I t I t
A t

I t I t

λ λλ λ λ
   <∆ = −     <  

0

0

  (II.2) 

 

  

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

transitoire (figure II.10) selon les critères suivants : 

 

o stabilité de l’alignement optique dans toutes les configurations de délai temporel 

(alignement maintenu le long de la ligne à retard optique) ; 

o minimisation des distorsions optiques induites par les éléments 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 II.10. Schéma global du montage pompe – sonde d’absorption transitoire à l’échelle 

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

 

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

 

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

envoyée vers un système doubleur (ou tripleur) de fréquence (« TP-1A », Uniwave 

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

deuxième (395 nm) ou la troisième (263 nm) harmonique de la fréquence fondamentale du 

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

système que l’on souhaite étudier. La génération de troisième harmonique est la combinaison 

de deux processus non-linéaires de second ordre : 

 

- la génération de deuxième harmonique : 

 
1 1 2

ω ω ω+ =  (II.3) 

 

- la génération de la somme de fréquences : 

 
1 2 3

ω ω ω+ =  (II.4) 
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où ω1, ω2 et ω3 sont les fréquences fondamentale, double et triple. Afin de générer la 

troisième harmonique, on génère tout d’abord la seconde harmonique de la fréquence 

fondamentale par un cristal non-linéaire, et ensuite on génère la somme de cette harmonique 

avec la partie résiduelle (idler) de la fréquence fondamentale à l’aide d’un deuxième 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 à l’entrée du système et par un système télescopique pour 

réduire le diamètre de la tâche d’un facteur 2/3. Il traverse ensuite un cristal de BBO (bêta 

borate de baryum) de type I d’une épaisseur de 1 mm dans lequel on génère la seconde 

harmonique. Après la génération de deuxième harmonique, il y a un délai temporel entre la 

partie harmonique et la partie à la fréquence fondamentale qui reste dans le faisceau. On 

utilise alors une ligne à 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 à l’aide de la table de translation ; 

- ensuite, les deux parties se croisent et se recombinent grâce à une deuxième lame 

séparatrice.  

 

Ce système présente cependant quelques désavantages :  

- le besoin de plusieurs éléments optiques et mécaniques ;  

- l’étape de recombinaison peut être très difficile, le recouvrement spatial et 

temporel des deux parties étant très sensible à la position des composants du 

système.   

 

Ce système étant cher, complexe et volumineux et afin de surmonter ces problèmes 

dans le générateur de troisième harmonique TP-1A, le constructeur a opté pour une autre 

solution : une plaque de compensation temporelle (Time Plate ou TP). Il 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 l’indice de 

réfraction ordinaire, no, et l’autre l’indice de réfraction extraordinaire, ne, du cristal. Par 
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conséquent, ces deux parties le traversent à des vitesses différentes. Le cristal est orienté de 

telle façon qu’on peut modifier le décalage temporel entre les deux composants du faisceau en 

ajustant le positionnement par rapport à l’un de ses axes (l’angle d’attaque entre le faisceau et 

la surface du cristal, θ). Une fois les deux parties du faisceau synchronisées, elles sont 

dirigées vers un deuxième cristal non-linéaire (dans notre système, un cristal BBO de type I 

d’1mm d’épaisseur) pour produire la troisième harmonique par somme de fréquences. 

 

 

Figure II.11. Schéma du générateur de deuxième / troisième harmonique. 

 

Il faut noter que, malgré le rendement assez faible de la génération de troisième 

harmonique (autour de 10 %), l’énergie crête des impulsions à 263 nm peut excéder le 

terrawatt et ainsi potentiellement endommager l’échantillon ou la cellule qui le contient et les 

composants optiques. En sortie de doubleur / tripleur, nous obtenons des énergies > 200 µJ 

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

  

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

blanche. 

 

Le continuum de lumière blanche destiné à sonder l’échantillon est généré en 

focalisant le faisceau de base à 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 II.12). 

 

 

Figure II.12. Montage expérimental de génération du continuum de lumière blanche. 

 

Les phénomènes physiques à l’origine de la génération d’un continuum de lumière 

blanche sont nombreux et complexes, et ces effets sont mélangés. Les principaux sont 

l’automodulation de phase, la génération paramétrique à quatre photons, la filamentation et la 

diffusion Raman stimulée. Mais dans un souci de synthèse, et ne souhaitant pas entrer dans 

des développements physiques pointus, nous nous limiterons au cas de l’automodulation de 

phase et son effet sur l’élargissement spectral. Je renvoie néanmoins le lecteur à une série de 

publications depuis la découverte jusqu’aux détails physiques de ces phénomènes.
27-40

 

 

Dans un milieu non-linéaire, une impulsion de la forme d’une onde plane :  

 0( ) 0
0( , ) où ( )

i t kz
E t z E e k n t

c

ω ω−= =  (II.5) 

  

a un indice de réfraction qui dépend de son intensité selon : 

 
2

0 2( ) ( ) avec ( ) ( )n t n n I t I t E t= + ∝  (II.6) 

 

où n0 est la partie linéaire de l’indice de réfraction du milieu et n2 la partie non-linéaire de cet 

indice. La fréquence instantanée, qui est la dérivée de la phase, peut s’écrire sous la forme : 

 0
0

( ) ( )
( )

t
t

t c

n t
z

t

ωω ω∂Φ ∂= = −∂ ∂  (II.7) 
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On constate alors que la fréquence dépend de l’intensité : 

 0 2
0

( )
( ) ( )

2

n I t
t t z

c t

ωδω ω ω ∂= − = − ∂  (II.8)  

 

La figure II.13 montre l’évolution de la fréquence avec l’intensité et au cours de la 

propagation de l’impulsion dans le temps. La pulsation instantanée varie donc entre le front 

avant et arrière de l’onde. De plus, la dispersion du milieu n’étant pas négligeable au regard 

de la largeur spectrale de l’impulsion, on obtient une impulsion élargie dont la partie rouge se 

propage plus vite que la partie bleue : en effet, avec un indice n2 positif, de nouvelles basses 

fréquences apparaissent sur le front de montée de l’impulsion et de nouvelles hautes 

fréquences sur le front descendant.  

 

     

(a) (b)

Figure II.13. (a) Impulsion gaussienne en propagation linéaire ; (b) Variation spectrale de 

l’impulsion gaussienne due à l’automodulation de phase. 

 

Ces nouvelles fréquences ne sont pas synchronisées entre elles mais sont toujours 

confinées dans l’enveloppe de l’impulsion. Elles peuvent devenir des « graines » pour la 

génération de nouvelles fréquences non-existantes. Les équations (II.7) et (II.8) montrent que 

plus l’impulsion est courte, plus l’effet de l’automodulation de phase est important et qu’il 

faut donc moins d’énergie pour générer un continuum de lumière blanche. D’autre part, 

l’automodulation de phase est extrêmement sensible à la forme temporelle de la variation de 

phase. 
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Dans notre montage, nous pouvons changer l’énergie incidente à l’aide d’un 

diaphragme positionné devant une lame demi-onde, et en tournant la polarisation, on peut 

donc modifier la forme et/ou l’intensité du spectre du continuum (figure II.14). 
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Figure II.14. Exemple de spectre de continuum de lumière blanche généré dans une lame  

de saphir de 3 mm. 

 

Une fraction relativement importante du faisceau laser à 790 nm persiste encore dans 

le faisceau sonde après la génération du continuum. Cela gêne considérablement la détection 

et perturbe l’état des systèmes dans l’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 à la longueur d’onde centrale du faisceau initial (790 nm) à la sortie du continuum 

ainsi qu’une solution concentrée (1 mol L
-1

) de sulfate de cuivre (CuSO4) à l’entrée du 

détecteur. 

 

5) Système de détection 

 

Le faisceau sonde (après passage dans l’échantillon) et le faisceau référence, sont 

dirigés vers le système de détection constitué d’un spectrographe (SpectraPro-300i, Acton 

Research Corp.) et d’une caméra CCD (NTE/CCD-1340/400-EMB, Princeton Instruments). 

Un système de miroirs permet de placer les faisceaux l’un en dessous de l’autre le long de 

l’axe de la fente d’entrée du spectrographe, ce qui permet de les détecter simultanément. Les 
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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 II.2. Nous avons effectué 

nos expériences à l’aide d’un réseau (SpectraPro, Acton Research) de 300 traits, blazé à 500 

nm. La gamme spectrale de réponse optimale de ce réseau s’étend d’environ 330 nm à 

environ 900 nm. 

 

Tableau II.2. Caractéristiques des réseaux du monochromateur. 

Densité des traits 

(traits par mm) 

Longueur d’onde 

optimale (nm) 

Gamme spectrale 

optimale (nm) 
Dispersion (nm/mm) à 500 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 à 1000 nm, figure II.15). Le cœur 

de la caméra CCD est une matrice de 1340×400 pixels (photosites) dont la charge augmente 

lorsqu’ils reçoivent des photons. En considérant la dispersion de notre réseau linéaire, nous 

pouvons estimer la résolution spectrale de notre système sur la caméra CCD à environ 0,2 nm 

par pixel, soit une fenêtre totale d’environ 270 nm de large. 

 

 

Figure II.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-à-dire à 263 nm. Du fait de la forte 

énergie de ce rayonnement UV, nous avons opté, en ce qui concerne les échantillons, pour 

l’utilisation d’un jet de liquide, afin d’obtenir un film extrafin de solution (300 µm 

d’épaisseur). Cette solution permet notamment de s’affranchir de la fluorescence du quartz, 

mais aussi des autres phénomènes parasites dus aux parois d’une cellule. Ce jet laminaire est 

produit par une buse de saphir (V. Kyburz AG. type B, figure II.16) reliée à une pompe à 

engrenage (Cole-Parmer Instrument Co., modèle 75211-35).  

 

La qualité du jet dépend de façon sensible du débit de la pompe (figure II.16 a) et b)) 

et de la viscosité de la solution. Si le débit est trop élevé, des turbulences peuvent apparaître 

dans le jet, ce qui distord les signaux et modifie l’épaisseur traversée par les faisceaux. A 

l’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 l’eau (dont la 

viscosité est de 1cP à 20°C), nous avons travaillé avec un débit voisin de 200 mL/min (figure 

II.16 .b) et à 10°C. En effet, ce léger refroidissement permet d’avoir une viscosité de l’ordre 

de 1,3 cP, ce qui permet d’obtenir un jet de bien meilleure qualité (plus laminaire) qu’à 

température ambiante. 

 

 

Figure II.16. Schéma interne de la buse de saphir et jet à débit (a) insuffisant et (b) suffisant. 

(b) (a) 
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Dans la figure II.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 

l’échantillon avec un petit angle (< 10°) du fait de l’encombrement des miroirs de renvoi des 

faisceaux sur l’échantillon. Par ailleurs, le faisceau pompe n’est pas focalisé au niveau de 

l’échantillon à cause de la forte intensité du faisceau à son point focal. Il faut également 

veiller à ne pas focaliser la pompe avant l’échantillon, car à forte intensité, il peut y avoir un 

point de « claquage » (ionisation de l’air)
†
, ce qui fausse la mesure. Pour notre système, nous 

avons choisi une lentille avec une focale relativement longue (300 mm) et avons toujours 

focalisé le faisceau pompe quelques centimètres après l’échantillon (typiquement entre 7 et 11 

cm). 

 

 

Figure II.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 dernière d’un 

porte-filtre en Téflon dans lequel on peut positionner des filtres (eux-mêmes en Téflon) de 

porosités différentes (nous avons le plus couramment utilisé une porosité de 10 µm). Le 

support de la buse est monté sur un système mobile qui permet des déplacements dans les 

trois plans de l’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 l’occurrence un trou de 100 à 

300 µm de diamètre) sur le côté de la buse à hauteur du jet (figure II.18). Ceci permet en effet, 

                                                 
† A pression atmosphérique, la tension de claquage de l'air correspond à 3 × 104 V/cm. 
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après l’alignement préalable des faisceaux jusqu’au monochromateur en l’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 système du trou vers le jet 

dans la direction perpendiculaire à l’axe de trou. 

 

    

Figure II.18. Schéma et photo du trou-cible à hauteur du jet et de l’image de la pompe sur le jet. 

 

7) Focalisation et aberrations optiques 

 

Après sa génération, le continuum de lumière blanche est dirigé vers une seconde 

lentille afin de le rendre parallèle. Il faut cependant noter que la distribution des longueurs 

d’onde dans la section du continuum n’est pas homogène. En effet, la partie extérieure de la 

tâche 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 gêner la 

détection, on ne sélectionne que la partie centrale du continuum à l’aide d’un diaphragme. 

Après le passage à travers ce diaphragme, le faisceau du continuum est divisé en deux par une 

lame séparatrice 50/50 : le faisceau sonde est dirigé vers l’échantillon et le faisceau référence 

est directement envoyé vers le détecteur. 

 

Le faisceau sonde est focalisé sur l’échantillon par une lentille de 50 mm de focale, ce 

qui permet d’obtenir une tâche d’un diamètre de l’ordre de 50 µm. L’ensemble des éléments 

optiques du montage (lentilles, miroirs, lames) induisant des aberrations chromatiques (figure 

II.19), la large bande de longueurs d’onde du continuum peut donc avoir une dispersion 

Chapitre II – Méthodes expérimentales 63



spatiale, c'est-à-dire des longueurs d’onde positionnées dans différents endroits de la tâche du 

faisceau, en particulier si l’on utilise une lentille plan-convexe classique. Or, la distribution 

d’énergie dans la section du faisceau pompe sur l’échantillon n’étant pas parfaitement 

homogène, les différentes longueurs d’onde « voient » des intensités de pompe différentes et 

donc des concentrations différentes en espèces excitées. Afin de diminuer l’effet de ces 

aberrations chromatiques, nous avons finalement opté pour l’utilisation d’un doublet 

achromatique (f = 50 mm) pour focaliser le faisceau sonde sur l’échantillon, et avons 

constamment veillé à garder un diamètre de faisceau pompe sur l’échantillon assez grand (de 

l’ordre de trois fois plus grand) par rapport au diamètre 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 mêmes valeurs 

absolues (figure II.20). 

 

 

Figure II.19. Aberration chromatique induite par une lentille plan convexe classique. 

 

 

lentille convergente

lentille divergente

doublet achromatique

Figure II.20. Principe de l’association de deux lentilles pour former un doublet achromatique. 
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La figures II.21 illustre la comparaison de la distribution de trois longueurs d’onde 

dans un faisceau focalisé par une lentille classique et une achromatique. 

 

 

(a) 

(b) 

Figure II.21. Distribution de trois longueurs d’onde (450, 580 et 720 nm) en fonction de la 

distance (en cm) par rapport au plan focal après 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, l’impulsion pompe perturbe l’échantillon au 

temps t = 0, puis l’impulsion sonde traverse le système perturbé après un délai ∆t introduit via 

une ligne à retard optique. Le système de détection mesure l’intensité du faisceau avant et 

après la perturbation du système par la pompe (respectivement, IS0(ν) et IS(ν,∆t)). En 

employant la loi de Beer – Lambert, on peut écrire : 

 

  (II.9) 
( )

0( , ) ( )10
N t l

S SI t I νεν ν − ∆∆ =
  

où εν est le coefficient d’extinction molaire à la fréquence ν, N(∆t) la concentration des 

espèces excitées au temps ∆t et l l’épaisseur de l’échantillon. La variation de l’absorbance 

sera alors définie par l’expression : 
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La caméra CCD numérise l’intensité lumineuse des faisceaux lui parvenant, et 

transmet l’information à un ordinateur en vue de leur traitement. Pour mesurer un spectre 

d’absorption transitoire, la prise en compte seule du faisceau sonde avant et après la pompe ne 

suffit pas : en effet, des signaux parasites (lumière ambiante, bruit électronique, fluorescence 

ou émission de l’échantillon excité) sont compris dans l’information transmise à l’ordinateur, 

donc il est nécessaire de s’en affranchir. Par ailleurs, les spectres des faisceaux sonde et 

référence peuvent ne pas être exactement superposables, notamment à cause des trajets 

optiques différents qu’ils parcourent. Pour prendre en considération tous ces effets, nous 

devons donc mesurer : 

- le spectre des faisceaux référence, IR(ν,∆t), et sonde, IS(ν,∆t), en présence de la 

pompe ; 

- la distribution spectrale de la pompe en l’absence des faisceaux sonde et référence 

(IRF(ν), ISF(ν)) ; 

- les distributions spectrales IS0(ν) et IR0(ν) des signaux sonde et référence sans pompe ; 

- les signaux In1(ν) et In2(ν) détectés en l’absence de tous faisceaux : dans ce cas, la 

caméra détecte le bruit électronique et la lumière de fond. 

 

Finalement la densité optique réelle induite par l’impulsion pompe à un délai donné ∆t, est 

donnée par l’expression : 

 0 0

0 1

( , ) ( ) ( ) ( )
( , ) log

( , ) ( ) ( ) ( )

R RF S n

S SF R n

I t I I I
A t

I t I I I

2ν ν νν ν
ν ν ν

 ∆ − −∆ ∆ =  ∆ − −  ν
  (II.11) 

 

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

l’échantillon (mais plus rarement). 

 

b) Optimisation du rapport signal / bruit 

 

Une des difficultés majeures dans l’obtention d’un signal de bonne qualité (rapport 

signal sur bruit important) est la minimisation des informations parasites. En effet, l'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-même sujette à des variations 

aléatoires qui produisent une incertitude sur le flux mesuré (bruit de photons). Le bruit étant 

une variable aléatoire, on estime son amplitude à l'aide d'une valeur moyenne (écart-type). 

 

Plusieurs types de bruits sont donc à prendre en compte : 

 

- Le bruit de lecture : il est dû, d'une part, à l'efficacité du transfert de charges, et 

d'autre part, à la précision de l'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 façon indépendante ; pour cette raison, la somme 

de plusieurs images n'est pas équivalente à une seule pose de la durée totale des poses 

élémentaires. 

 

- Le bruit thermique : présent même en l’absence de lumière, 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 à une température donnée. Si N électrons sont 

générés spontanément, l'écart-type du bruit thermique est N . Il faut donc, pour réduire le 

nombre d'électrons thermiques et donc réduire le bruit associé, refroidir la caméra CCD. Le 

nombre d'électrons thermiques générés par seconde est typiquement de l'ordre de 1 à 100 à 

20°C ; ce nombre est divisé par deux à chaque fois qu'on refroidit de 6°. La température de 

notre capteur a été fixé à -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 l'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/  

en pas-codeurs, où N est le nombre de bits du convertisseur, d’où l’intérêt à coder le signal 

analogique sur un grand nombre de pas-codeurs (le nombre de pas-codeurs est 2

N

N
). Notre 

système est équipé par exemple d’une caméra 16 bits.  
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- Le bruit de photons : c’est une caractéristique intrinsèque à la source observée, qui 

ne dépend donc pas de l'instrument utilisé. Les photons émis, même s’ils proviennent d'une 

source constante et régulière, parviennent sur le détecteur de manière tout à fait aléatoire, ce 

qui est dû aux propriétés physiques de la lumière. Ainsi, la proportion de photons qui sera 

effectivement transformée en électrons est une caractéristique à la fois du type de capteur 

CCD et également de la longueur d'onde de la lumière. La statistique est la même que pour le 

bruit thermique : ce bruit est proportionnel au temps de pose et égal à la racine carrée du 

nombre de photons reçus. 

 

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

étant indépendants. On peut donc l’écrire : 

 

  (II.12) 2 2 2 2 2

total lecture thermique numérisation photonsB B B B B= + + +
 

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 reçus par le capteur CCD.  

 

Le mode d’acquisition utilisé lors de nos expériences est le suivant : un obturateur 

relié à la caméra s’ouvre (temps d’ouverture 300 ms), permettant ainsi l’arrivée d’un train 

d’impulsions sur le capteur, puis se ferme et l’ordinateur lit les charges accumulées sur les 

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

 

2) Traitement des signaux 

 

Le programme d’acquisition SuperAcq (procédures illustrées dans la figure II.22), 

conçu au laboratoire par Behrouz Soroushian lors de sa thèse,
41

 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 

l’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 à la courbe de dispersion du 

système. 

 

a) Courbes de dispersion 

 

Toutes les fréquences présentes dans le faisceau sonde ne se propagent pas avec la 

même vitesse à travers les éléments optiques ainsi que dans le milieu servant à générer le 

continuum lui-même.  

 

 

 

 

 

 

Fin de la procédure

Lancement de la procédure

Calcul de la densité optique (∆DO) et affichage des résultats

OUI

NON
FIN ? 

Acquisition des signaux (IR(ν,∆t), IS(ν,∆t))

Ouverture de l’obturateur de la pompe

Acquisition des signaux (IR0(ν), IS0(ν))

Positionnement de la ligne à retard au point souhaité

Fermeture de l’obturateur de la pompe 

Ouverture de celui du continuum

Acquisition des signaux (IRF(ν), ISF(ν))

Fermeture de l’obturateur du continuum 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.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 à dispersion positive
†
 par exemple, les longueurs 

d’onde hautes fréquences (« bleues ») prennent « de l’avance » par rapport aux longueurs 

d’onde basses fréquences (« rouges »), ce qui entraîne une séparation des composantes 

spectrales de l’impulsion. Par conséquent, pour des parcours géométriques identiques, les 
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retards ne sont pas les mêmes pour toutes les longueurs d’onde. Afin de corriger ce décalage, 

il est nécessaire d’obtenir la courbe de dispersion du système. 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 système : 

 

o l’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 

coïncident parfaitement ; 

 

o l’étude de l’effet Kerr dans un liquide comme l’hexane : une cellule contenant de 

l’hexane est positionnée entre deux polariseurs croisés. L’impulsion pompe est 

polarisée à 45° par rapport à ces deux polariseurs. L’impulsion sonde, dont le passage 

à travers le premier polariseur bloque la transmission à travers le second, voit sa 

polarisation tourner par effet Kerr lorsqu’elle est synchrone avec l’impulsion pompe, 

ce qui permet alors le passage du second polariseur. Cette méthode présente 

néanmoins deux désavantages : le phénomène a une très faible amplitude, et sa durée 

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

 

o l’étude de l’interaction à deux photons dans une solution de benzène/méthanol par 

exemple. Ici le blanchiment (diminution d’absorption) est produit par l’absorption de 

deux photons, un de la pompe et l’autre de la sonde. Ce phénomène instantané 

nécessite une coïncidence temporelle parfaite entre les deux impulsions pour atteindre 

le maximum ; 

 

o l’absorption de deux photons dans une lame de verre (typiquement une lame de 

microscope) : à forte intensité (de l’ordre de 50 mW ou plus), une lame de verre 

absorbe deux photons (un à 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 dernière méthode (figure II.23) que nous avons utilisée dans nos 

expériences pour obtenir la courbe de dispersion avec la pompe à 395 nm et l’apparition du 

signal de solvatation dans l’eau et les alcools à 263 nm. 
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Figure II.23.  Absorption de deux photons à 395 nm dans une lame de verre. 

 

 Il faut également mentionner qu’aux premiers temps de l’apparition du signal 

d’absorption apparaît une structure couramment nommé « artefact cohérent » (figure II.24) 

qui résulte de phénomènes non-linéaires induits par le recouvrement temporel des impulsions 

pompe et sonde. Cette « artefact » est un bon repère du temps zéro pour chaque longueur 

d’onde mais à l’inverse, il rend plus difficile l’exploitation des données aux courts délais de 

part sa structure complexe non encore élucidée.42  
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Figure II.24. Propagation de l’artefact cohérent sur quelques picosecondes à mesure de l’apparition 

du signal d’absorption. 
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Afin de déterminer l’équation de dispersion, nous avons tracé le temps correspondant 

à l’apparition de chacun des signaux en fonction de la longueur d’onde, en prenant comme 

point de départ la première longueur d’onde détectée. Ces points sont ensuite ajustés (ici par 

un polynôme de degré trois, figure II.25) ce qui permet d’obtenir la loi de dispersion de notre 

montage : 

 ( ) 4 2 7 351,18963 0, 22925 3, 27587 10 1,61831 10T λ λ λ−= − + − × + × λ−  (II.13) 
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Figure II.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 première (435 nm) et la 

dernière (710 nm) longueur d’onde, ce qui est relativement important. Celle-ci est 

principalement due à la présence de lentilles chromatiques sur notre montage. Dans la 

configuration actuelle, cette dispersion nous contraint à réaliser des expériences avec une 

grande résolution temporelle (petits pas de temps) pour bien la définir. Ce n’est qu’après 

attribution des temps corrigés pour les densités optiques que l’on peut extraire les spectres 

correspondants aux cinétiques mesurées.  

 

 

Figure II.26. Représentation des trajets optiques après réflexion sur un miroir concave. 
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Pour diminuer cette dispersion, l’utilisation de miroirs concaves (figure II.26) à la 

place des lentilles plan convexes paraît être une solution certes coûteuse mais avantageuse. 

 

b) Logiciel de traitement 

 

Une fois obtenue l’équation de dispersion, on peut l’appliquer pour corriger les 

signaux expérimentaux. Cette procédure de correction attribue de nouvelles valeurs 

« corrigées » de délais pour les densités optiques mesurées à 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 discrètes, ce qui entraîne que 

pour certains temps, il n’est pas possible de trouver une valeur de densité optique parmi les 

données obtenues directement par l’expérience. Dans ce cas, nous employons une procédure 

d’extrapolation simple pour calculer cette valeur à partir des densités optiques des points 

voisins.  

 

A chaque position de la ligne à retard, le programme calcule un spectre associé à un 

délai temporel géométrique τ . La valeur réelle t du retard pour cette position et à la longueur 

d’onde λ est donnée par l’expression : 

 ( ) ( )t Tλ τ= − λ  (II.14) 

 

où T(λ) représente l’équation de dispersion du système. Après avoir déterminé les fonctions 

t(λ) l’utilisateur donne le retard commun t auquel il veut calculer la densité optique induite 

∆DO(λ,t). A chaque longueur d’onde le programme trouve les valeurs expérimentales i, i+1 

pour lesquelles nous avons la double inégalité : 

 

 ( ) ( ) ( )1it t tiλ λ +≤ ≤ λ  (II.15) 

 

La valeur ∆DO(λ,t) est ensuite calculée par interpolation entre deux valeurs 

expérimentales adjacentes. Soient ∆DOi(λ) et ∆DOi+1(λ) les densités optiques obtenues pour 

deux temps donnés ti et ti+1, la densité optique, ∆DO,  du temps intermédiaire t, est donnée 

par : 

 ( ) ( ) ( ) ( ) (1

1

, i i
i i

i i

DO DO
DO t t t DO

t t

λ λ )λ λ+
+

∆ −∆ ∆ = − + ∆ −   (II.16) 
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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 mêmes 

caractéristiques et présentent tous, à peu de chose près, une même 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 l’humidité ambiante. Tous ces sels 

présentent des risques d’irritation pour la peau, les yeux et le système 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 système nerveux 

central, ce qui oblige à plus de précautions. A l’opposé, les chlorures de sodium et de 

potassium ne présentent que très peu de danger pour l’organisme.  

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

résumés dans le tableau II.3 ci-dessous. 

 

Tableau II.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-deHaën 

KCl 99+ % ACS Reagent Aldrich 

CsCl 99 % / Aldrich 

NH4Cl pur Pur Cristallisé Prolabo 

MgCl2, 6H2O 99 % ACS Reagent Aldrich 

CaCl2, 2H2O ≥ 99,5 % / Fluka 

SrCl2 99 % ACS Reagent Aldrich 

BaCl2, 2H2O 99 % ACS Reagent Aldrich 

TbCl3, 6H2O 99,9 % REacton Alfa Aesar 
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L’un des facteurs déterminant dans la première partie de notre étude est la solubilité 

des sels. En effet, plus le sel sera soluble dans l’eau, et plus nous pourrons étudier 

l’interaction cation – électron hydraté, et ainsi observer de forts déplacements spectraux. Sont 

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

 

Tableau II.4. Solubilités des sels de chloure utilisés lors de cette étude. 

Sel Solubilité (g / 100 mL) Concentration maximale (mol L
-1

) 

LiCl 63,7 (0°C) 
*
 15,0 

NaCl 35,7 (0°C) 
*
 6,1 

KCl 23,8 (20°C) 
*
 3,2 

CsCl 162,2 (0,7°C) 
*
 9,9 

NH4Cl 37,2 (20°C)
**

 6,95 

MgCl2 54,2 (20°C) 
*
 5,7 

CaCl2 74,5 (20°C) 
*
 6,7 

SrCl2 53,8 (20°C)
*
 3,4 

BaCl2 58,7 (100°C) 
*
 2,8 

TbCl3 222,5 (20°C)
***

 5,9 

* : données Strem Chemicals, Inc. ; *** : réf 43 

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

 

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(ClO4)x, où M est un métal ou un composé de type R4N
+
, possèdent, à 

l’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 très puissants et peuvent ainsi fixer diverses vapeurs (ammoniac, 

acétone ou alcool par exemple) ce qui peut aboutir à un système explosif. En outre, en tant 

que comburant, ils facilitent l’inflammation de matières combustibles. D’un point de vue 

physiologique, ils peuvent provoquer des irritations de la peau, des yeux et du système 

respiratoire.  

Cependant, dans la mesure où 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 même préférable de se documenter sur les risques éventuels lors de 

l’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-à-dire une poudre ou des 

cristaux blancs, sans odeur. Ces sels sont particulièrement hygroscopiques dans leur forme 

anhydre, entraînant 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 II.5 ci-dessous. 

 

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

Sel Pureté Fabricant 

LiClO4, 3H2O / Aldrich 

NaClO4, xH2O 99+ % Aldrich 

Mg(ClO4)2, 6H2O 99 % Aldrich 

Ca(ClO4)2, 4H2O 99 % Aldrich 

Sr(ClO4)2, xH2O / Aldrich 

 

De la même façon que pour les sels de chlorure, la solubilité des sels de perchlorate, 

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

 

Tableau II.6. Solubilités des sels de perchlorate étudiés. 

Sel Solubilité (g / 100 mL) Concentration maximale (mol L
-1

) 

LiClO4 56,1 (20°C)
 **

 5,27 

NaClO4 201 (20°C)
 **

 16,4 

Mg(ClO4)2 99,3 (25°C) 
*
 4,45 

Ca(ClO4)2 188,6 (25°C) 
*
 7,89 

Sr(ClO4)2 310 (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 (modèle Alpha Q) 

à double filtration. Cette eau d’une grande pureté a une conductivité de 18,2 MΩ cm
-1

 et une 

constante diélectrique de 78. L’eau est un solvant polaire (moment dipolaire de 1,85 D) et 

possède donc un fort pouvoir de solubilisation.  

 

 Le propane-1-ol (noté 1-Pro, également appelé n-propanol), de formule brute C3H8O, 

provient de la société Fluka. Il se présente sous la forme d’un liquide transparent ayant une 

odeur comparable à celle de l’éthanol. Sa pureté est supérieure à 99,8 %. C’est un solvant très 

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

 

 Le pentane-1-ol (noté 1-Pent, également appelé n-pentanol), de formule brute C5H12O, 

provient de la société Fluka. Il se présente sous la forme d’un liquide incolore ayant une odeur 

caractéristique de dissolvant de vernis à ongles. Sa pureté est supérieure à 99 %. Il est classé 

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

 

Le propane-1,2-diol (noté 1,2-PD, également appelé monopropylène glycol ou 

méthyléthylène 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-propylène glycol ou 

triméthylène glycol), de formule semi-développée CH2OHCH2CH2OH, provient de la société 

Fluka et est d’une pureté supérieure à 99 %. De formule brute C3H8O2, ces deux alcools se 

présentent sous la forme de liquides incolores, légèrement 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 légèrement irritant et faiblement 

toxique. 

 

Le glycérol (noté GLY, également nommé glycérine, propane-1,2,3-triol ou 

trihydroxypropane), de formule brut C3H8O3, provient de la société Sigma-Aldrich. Il se 

présente sous la forme d’un liquide incolore, extrêmement visqueux et sans odeur particulière. 

Sa pureté est supérieure à 99, 5 %. Très 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 à l’air et à l’humidité ambiants, mais également à les renouveler 

régulièrement. 

 

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

tableau II.7. 

 

Tableau II.7. Quelques propriétés physico-chimiques des solvants utilisés. 

Nom Modèle moléculaire 
Constante diélectrique

ε 

Densité 

d
 

Viscosité 

η (cP) à 25°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, après avoir rappelé les principaux travaux sur la formation et la 

caractérisation des paires électron 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 l’ai rappelé dans le premier chapitre de ce manuscrit, les électrons solvatés, 

bien qu'ils soient des espèces à (très) courte durée de vie, sont des réactifs très importants en 

physicochimie (thème de ce chapitre) ou en biologie (transfert d’électron intermembranaire 

par exemple).1 

 

Par ailleurs, cet ion négatif élémentaire a été très tôt 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 l'électron solvaté : la 

réduction et la formation de paire. 

 

1) Réduction par l’électron solvaté 

 

Le premier à avoir réduit des cations en solution à 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.2 A partir de cette première tentative, de nombreux sels 

métalliques furent réduits par cette méthode ;1 outre les ions argent, on trouve dans la 

littérature l'or,3 le fer, le cobalt et le manganèse,4 le cuivre,4-6 le zinc, l’étain et le plomb,6 le 

palladium,6,7 le cadmium et le chrome,6,8 le thallium,8 le nickel,8,9 le ruthénium et l'osmium,10 

le rhodium,11 l'antimoine,12 l'iridium,13 le platine,14 le mercure,15 le bismuth16 ou encore les 

terres rares et actinides.17,18 J’invite le lecteur à se reporter à deux compilations publiées sous 

forme de revues par G. V. Buxton en 1988 et 1995 où les constantes de vitesse de la réaction 

de l’électron hydraté avec des cations métalliques sous diverses formes sont données.19,20 

 

La réduction d'un cation par l'électron solvaté ( se− ) aboutit à la formation d'un cation 

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

former l'atome neutre du métal M 
0 : 

 ( 1)z

sM e M z+ −+ → − +  (III.1) 

 0
sM e M+ −+ →  (III.2) 
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Parallèlement à ce processus de réduction, on peut assister à la coalescence respective 

des cations et des espèces neutres ainsi qu'à l’association cation – métal : 

 
 p q pM M M q++ →  (III.3) 

 ( )x y x

p q p qM M M y+ + ++ → + +

x

p

 (III.4) 
coalescence 

 1
x

pM M M+ +++ →  (III.5) association 

 

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 mêmes agrégats sont majoritairement neutres, on observe la formation 

d'un amalgame qui précipite au fond de la solution. Ce dernier phénomène peut être évité par 

addition de polymères en forte concentration dans la solution avant irradiation.3 Les groupes 

fonctionnels de ces polymères se fixent à la surface de l'agrégat métallique et maintiennent 

ainsi à distance les agrégats voisins.  

 

 Sur les schémas mécanistiques (équations (III.1) à (III.5)), nous n'avons pas fait 

figurer les autres réactions qui interviennent avec ces agrégats. Cependant, il peut y avoir une 

réduction des espèces cationiques par d'autres réducteurs issus de la radiolyse ; dans l'eau par 

exemple, les radicaux H• participent de façon non négligeable à la réduction. D'autre part, il 

existe une réaction inverse appelée corrosion des agrégats, c'est-à-dire leur réoxydation, par 

les espèces oxydantes issues elles aussi de la radiolyse du solvant et se trouvant sous la forme 

de cations ou de radicaux. Ces produits contribuent aussi à la disparition des électrons 

solvatés, par exemple dans le cas de l'eau, les radicaux HO• possèdent cette propriété. Pour 

s'affranchir de cette réaction « indésirable », on ajoute à la solution un capteur (un alcool par 

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

 

 Enfin, la réduction des cations métalliques par l'électron solvaté permet aussi la 

formation d'agrégats multimétalliques. En effet, dans la solution à irradier, il peut y avoir 

deux sels de différents métaux. Dans ce cas, le débit de dose, c'est-à-dire la vitesse à laquelle 

l'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 possèdent la plus grande 

affinité avec l'électron solvaté (dit métal noble), donc les plus oxydants, réagiront 

préférentiellement avec celui-ci jusqu'à la transformation de tous les cations de ce type. Les 
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autres cations pourront à leur tour interagir avec le reste des électrons solvatés pour s'associer 

aux agrégats déjà formés. Dans ce cas, il y a formation d'agrégats en bi-couche dont le cœur 

est composé du métal le plus noble (le plus oxydant). Par contre, si le dépôt d'énergie se fait 

très rapidement (débit de dose fort), l’abondante formation d'électrons solvatés les autorisent à 

réagir indifféremment avec l'un ou l'autre des cations pour les réduire, il y a alors formation 

d'agrégats composés d'un alliage homogène de ces deux métaux. La technique radiolytique 

pour former les agrégats métalliques et multimétalliques a d’ailleurs été largement développée 

au laboratoire.10,21-24  

 

 Notons également qu’outre des cations, l’électron solvaté est capable de réduire une 

très grande variété de composés organiques (composés aliphatiques, aromatiques, 

hétérocycles, cétones, aldéhydes, amines, amides…)25,26 et possède également une grande 

réactivité vis-à-vis de certains anions (nitrate ou permanganate par exemple).17,27 

 

2) Paires électron solvaté – cation 

a) Découverte et premières observations 

 

L’essor de la radiolyse au début des années 1960 a permis la mise en évidence, en 

1962,28 de l’espèce électron solvaté dans l’eau et dans des solutions aqueuses de sels de 

carbonates (K2CO3, Cs2CO3, Li2CO3 et Na2CO3) moyennement concentrées (quelques 10-2 à 

quelques 10-1 mol L-1). Par la suite, l’électron solvaté a été largement étudié grâce à cette 

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

 

En effet, dès 1965,29 M. Anbar et E. J. Hart étudièrent les effets de solutés à très fortes 

concentrations (plusieurs molaires) sur le spectre d’absorption de la toute nouvelle espèce que 

représentait alors l’électron hydraté. Ils observèrent le déplacement de sa bande d’absorption 

vers les courtes longueurs d’onde (blue shift en anglais) dans des solutions de sels 

inorganiques à leurs limites de solubilité (tableau III.1). Ce déplacement vers le bleu fut 

attribué à un changement des propriétés diélectriques du milieu dû à la présence des ions en 

solution et provoquant une réduction du rayon de la cavité de solvatation de l’électron. 
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Par la suite, ce phénomène n’a été que très peu observé dans l’eau, ou alors à quelques 

ponctuelles exceptions qui notaient l’observation d’un déplacement spectral dans des 

solutions concentrées de NaCl (0,5 et 2 mol L-1),30 LiCl (10 M ou 14 mol L-1),31,32 ou CsCl (6 

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

 

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

solutions concentrées de sels inorganiques (d’après 29). 

Composé Concentration (mol L-1) λmax (nm) 

MgCl2 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 

amines,33,34 puis dans les éthers,35-40 et plus généralement dans les solvants peu polaires où 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),41,42 et dans l’éthanol.43 Enfin, les 

travaux réalisés durant la thèse 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.44-48 Quelques exemples des résultats observés sont donnés dans 

le tableau III.2. On constate que les déplacements induits par la présence d’un cation, même 

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

 

L’avènement des techniques de photolyse rapide a par la suite permis d’accéder à des 

échelles de temps plus courtes (pico- puis femtoseconde) rendant alors possible l’observation 

de paires d’ions dans des solvants polaires comme l’eau où la durée de vie de ces paires est 

très 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 (ehyd
-, H3O

+) dans des solutions acides 

concentrées,49 sur les espèces formées (dont la paire (ehyd
-, Na+)) par photoexcitation de 

solution molaire de NaCl,50,51 ou encore sur les transferts d’électron en solution d’électrolytes 

(contenant Na+ ou Mg2+ par exemple).52,53 

Chapitre III - Paires électron hydraté - cation 86



Tableau III.2. Déplacements spectraux du maximum d’absorption de l’électron solvaté observés dans 

des solutions de métaux alcalins. 

Solvant Cation Concentration (mol L-1) Déplacement ∆λ (nm) Réf. 

éthylamine K+ 10-5 ~ 220 33 

n-propylamine Na+ 10-3 ~ 200 34 

THF Na+ 3 10-3 ~ 1200 39 

THF K+ ~ 5 10-3 ~ 1000 35,36

THF Cs+ ~ 5 10-3 ~ 700 35,36

diglyme Na+ ~ 10-2 ~ 400 54 

triglyme Na+ ~ 10-2 ~ 150 54 

H2O (90 K) Na+ 8 ~ 40 41 

éthanol Ca2+ 0,1 ~ 80 43 

THF Mg2+ 10-2 ~ 1100 44-46

THF Ca2+ 10-2 ~ 1200 44,48

THF Sr2+ 10-2 ~ 1300 44,48

 

b) Formation et disparition 

 

La paire électron solvaté – cation possède des propriétés tant chimiques que physico-

chimiques qui lui sont propres : 

 ( ),s se M e M− + −+ → +  (III.6) 

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

dismutations et transferts de l'électron vers d'autres réactifs stables ou issus du dépôt 

d’énergie) ont fait l'objet de nombreuses études par le passé :34,37,39,43,55  

 

 ( ),s se M e M− + −→ + +  (III.7) dissociation

 ( ) ( ), ,s se M e M M M− + − + −+ → + +  (III.8) 

 ( ) ( ) ( ), , , ,s s s se M e M e M e M− + − + − + −+ → + +  (III.9) dismutation

 ( ) ( )2
2,se M M e M− + + − ++ ,s

yywxyy  (III.10) 

  (III.11) ( ),  (où  est un réactif)se M R produits R− + + →
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La réaction (III.11) est prépondérante, en présence d’un réactif, par rapport aux 

réactions (III.8), (III.9) et (III.10). La paire électron solvaté – cation peut donc intervenir dans 

des réactions d'oxydoréduction. Elle possède un potentiel d’oxydoréduction qui lui est propre 

et qui est toujours supérieur à celui de l'électron solvaté seul dans le même 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 ( ),− II

se Mg  formée dans le THF par 

irradiation de solutions de perchlorate de magnésium. Cette paire présentait une constante de 

vitesse de réaction grande (supérieure à 109 L mol-1 s-1) vis-à-vis de divers composés 

halogénés comme des hydrocarbures ou des cycles aromatiques.47 
  

Il est à noter que les travaux antérieurs sur la formation de la paire électron solvaté –

cation ne concernaient, à de rares exceptions près, que les métaux alcalins. Il existe donc un 

ensemble de solutés dont la chimie vis-à-vis de l'électron solvaté n'est pas ou peu connue. 

Ceci est particulièrement 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 l'éthanol pour expliquer la variation du maximum du spectre d'absorption 

de l'électron solvaté en présence de perchlorate de magnésium ou de calcium.43 Ces travaux 

portaient sur la réaction nitrate – électron solvaté en présence de cations (magnésium et 

calcium) jugés inertes, mais l'analyse du déplacement spectral attribué à une paire cation – 

électron ne fut pas entreprise. Il fallu attendre les travaux de F. Renou pour que l’appariement 

d’un cation divalent et d’un électron solvaté soit étudié, aussi bien du point de vue 

expérimental que théorique.44-48 

 

c) Spectre d’absorption optique 

 

D’une façon générale, le spectre d'absorption des paires d’ions possède un maximum à 

une longueur d'onde plus courte que l'électron solvaté seul dans le même solvant. Ce spectre 

est large, intense et correspondant à celui de l'électron décalé à cause de l'interaction 

électrostatique 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 l’association ionique, comme le THF (constante diélectrique égale à 7,8).  
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La figure III.1 représente les spectres d'absorption des paires ( ),se M− +  dans le THF où 

M est un métal alcalin. 
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Figure III.1. Spectres d'absorption des paires (Na+, es
-), (K+, es

-), et (Cs+, es
-) dans le THF.36 

 

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

d’absorption de l’électron solvaté, le maximum d’absorption de l’électron solvaté dans le 

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

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 III.2. Spectres d'absorption des paires (MgII, es

-), (CaII, es
-), et (SrII, es

-) dans le THF.44,48 
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 Nous pouvons également prendre l’exemple des paires formées entre l’électron solvaté 

et les cations divalents alcalino – terreux dans le THF : là encore, la bande d’absorption est 

décalée vers le bleu du fait de l’interaction électrostatique entre l’électron et le cation. Il est 

par ailleurs important de noter que ces études (les seules à ce jour) ont permis d’observer une 

levée de dégénérescence des états p de l’électron solvaté grâce à l’observation de deux bandes 

d’absorption distinctes (figure III.2). Cette levée de dégénérescence a été attribuée au fait que 

dans ce solvant très peu polaire, l’espèce impliquée dans la paire est un dipôle neutre (Mg2+, 2 

ClO4
-, d’où la notation Mg

II) qui perturbe de façon différente les 3 états p. En fait, dans le 

solvant peu polaire qu’est le THF, le sel Mg(ClO4)2 n’est pas dissocié et l’appariement de 

l’électron solvaté ne se fait pas avec un cation mais avec le dipôle de Mg(ClO4)2 qui d’ailleurs 

se déforme à l’approche de l’électron solvaté.44,48 

 

Pour notre solvant d’étude, l’eau, les études sur les propriétés optiques des paires 

électron – cation sont très peu nombreuses car, étant un solvant dissociant, les paires ne sont 

formées qu’à forte concentration en cation. Il n’existe, à notre connaissance, que deux études 

systématiques de l’effet de la concentration sur le spectre d’absorption de l’électron hydraté. 
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Figure III.3. Caractéristiques du spectre d’absorption de l’électron hydraté dans des solutions 

concentrées de LiCl : (a) largeur à mi – hauteur, W1/2 et (b) maximum d’absorption, Emax.
56,57 

 

La première, réalisée en 1985 par I. V. Kreitus,56 porte sur la mesure du spectre 

d’absorption de l’électron solvaté dans des solutions aqueuses de LiCl très concentrées. I. 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 à 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 1999.57 Cette étude montra le même phénomène de 

déplacement spectral dont l’amplitude augmente avec la concentration en sel, mais de façon 

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 III.3. 

 

B.  Etude expérimentale 

1) Généralités sur les solutions étudiées 

a) Réactivité avec l’électron hydraté 

 

La première 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 déjà 

été observé,29-32,42,58 et étudié systématiquement dans le cas de LiCl,56,57 il nous importait, 

dans un premier temps, de valider notre système expérimental par une étude de systèmes 

connus, mais en ajoutant un caractère global et plus systématique à l’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 coût élevé du 

sel, et du fait que son étude n’était pas réellement nécessaire dans le sens où la série des 

alcalins est suffisamment décrite avec les 4 éléments étudiés. 

 

Nous avons par ailleurs ajouté à l’étude de ces métaux alcalins le chlorure 

d’ammonium (NH4Cl). Le cation NH4
+ réagit avec l’électron hydraté (équation (III.12)) mais 

de façon très lente (voir tableau III.3).59,60 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 où les spectres 

ont été enregistrés 20 ps après l’excitation). Il présente l’originalité d’être tout d’abord un 
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cation moléculaire et non atomique comme les autres éléments étudiés, et a par ailleurs un 

volume assez important, ce qui permet d’étudier l’effet de « dilution » de la charge. 

 

 4hyde NH H NH− + •+ 3+yywxyy  (III.12) 

 
Le choix des sels de chlorure pour notre étude s’explique par le fait que, pour que 

l’électron hydraté produit par photolyse des molécules de solvant ressente la présence d’un 

cation (c’est-à-dire que l’électron hydraté ressente l’interaction électrostatique de la charge 

positive du cation), celui-ci doit se trouver à une distance maximale de 7 Å (correspondant au 

rayon de Onsager pour l’interaction entre deux charges élémentaires ponctuelles). Par 

conséquent, il faut atteindre des concentrations en sel très élevées (supérieures à 1 mol L-1) 

pour observer cette interaction. Pour l’illustrer, la figure III.4 montre l’évolution de la 

distance entre deux molécules en fonction de la concentration, à partir de considérations 

simples (solution homogène, molécules sphériques).  
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Figure III.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 Cl
-, ce qui, par photodétachement à un photon sur ces anions 

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

 

 ( )υ ∗− − •→ → +h CTTS

hydCl Cl Cl e−  (III.13) 

 
Ce phénomène, déjà étudié expérimentalement et qui a été étudié par des simulations 

de dynamique moléculaire,61 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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l’équation (III.14) pour former l’anion Cl2
-, espèce qui possède une bande d’absorption dans 

le domaine spectral UV avec un maximum à 340 nm (ε = 12000 L mol-1 cm-1) :62,63 

 

 2Cl Cl Cl• −+ → −•
 (III.14) 

 

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

gamme spectrale qui ne s’étend jamais en deçà de 440 nm (ε(Cl2
-)440 nm = 1500 L mol-1 cm-1). 

 

Pour que la paire électron hydraté – cation se forme, il faut impérativement que le 

cation ne capte pas l’électron, c’est-à-dire qu’il n’y ait pas réduction du cation en atome 

neutre par l’électron. Il est également important de vérifier que le contre-ion des sels que nous 

utilisons, en l’occurrence les anions chlorure (Cl
-) et perchlorate (ClO4

-), ne réagissent pas 

avec l’électron hydraté. En effet, cela serait une voie de consommation de l’électron 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 l’électron hydraté et les cations monovalents et 

divalents et les anions étudiés. 

 

Tableau III.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-1 s-1) Réf. 

Li+ pas de réaction 1 

Na+ 
< 5 × 105 8,64,65 

K+ 
< 5 × 105 8,64 

Cs+ 
< 2 × 104 65,66 C
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NH4
+ 

1,5 × 106 59,60 

Mg2+ pas de réaction 67 

Ca2+ pas de réaction 67 

Sr2+ 
< 5 × 105 8,64 
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Ba2+ 
< 5 × 105 8 

Cl- < 106 17 

A
N
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N

S
 

ClO4
- < 106 17 
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Notons que le chlorure de baryum, dont la solubilité maximum n’atteint pas 3 mol kg-1  

a tout de même été étudié, même si l’effet de concentration n’est pas réellement quantitatif en 

deçà de 2 ou 3 mol kg-1. 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 l’étude de la formation de paire d’ions avec 

l’électron hydraté, nous avons eu l’idée d’étudier l’effet d’un cation trivalent, ce qui n’avait 

encore jamais été entrepris. La première étape de ce travail a donc été le choix de ce cation 

trivalent.  

 

Après avoir étudié les alcalins et les alcalino – terreux, nous avons donc cherché un 

cation trivalent susceptible de formé des paires avec l’électron solvaté. Or les éléments tels 

que l’aluminium (Al), le Scandium (Sc), l’Yttrium (Y) ou le Lanthane (La) sont réduits par 

l’électron hydraté avec une constante de vitesse importante (> 108 L mol-1 s-1).8 D’une 

manière générale, tous les éléments dits de transition sont réduits par l’électron 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, c’est-à-dire non complexé, et présenter 

une grande solubilité dans l’eau) ne reste plus que la série des lanthanides. Et à l’intérieur 

même de cette série, seul le Terbium (Tb) est un bon candidat de par sa constante de réaction 

très faible avec l’électron hydraté. Dans le tableau III.4 sont données les constantes de vitesse 

de réactions entre l’électron hydraté et les cations lanthanides : le terbium est l’élément avec 

la plus faible constante de vitesse. Les solubilités, également données dans le tableau III.4, du 

même ordre de grandeur pour toute la série, sont par ailleurs suffisamment grandes pour 

permettre notre étude. 

 

Toutes ces constantes de vitesse sont très faibles, indiquant qu’il n’y a pas de réaction. 

Pour confirmer cette observation, nous pouvons estimer la valeur du potentiel redox du couple 

(Mn+,M(n-1)+) et la comparer à celle du couple de l’électron hydraté, H2O / ehyd
-, dont la valeur 

reportée est E° = – 2,8 VENH.1 Ce potentiel n’étant pas directement accessible, son estimation 

est donc l’objet du point suivant. 
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Tableau III.4. Solubilité des sels de chlorure et constante de vitesse, k, de réaction de 

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

Cation Solubilité du sel de chlore 
MCl3 (mol kg-1)68 

k (L mol-1 s-1) Réf. 

La3+ 3,90 3,4 – 6,9 × 108 8,17 

Ce3+ ? < 109 64 

Pr3+ 3,89 2,3 × 106 18 

Nd3+ 3,93 3,2 × 106 18 

Pm3+ RADIOACTIF 

Sm3+ 3,64 2,0 × 106 18 

Eu3+ 3,59 6,5 × 1010 17,18 

Gd3+ 3,59 9,1 × 107 18 

Tb
3+

 3,57 < 10
6 18 

Dy3+ 3,63 3,5 × 106 18 

Ho3+ 3,70 1,4 × 107 18 

Er3+ 3,78 1 × 107 18 

Tm3+ 3,88 3,3 × 108 18 

Yb3+ 4,00 4,3 × 1010 17,18 

Lu3+ 4,12 4,9 × 106 18 

 

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 l’impossibilité de la 

réduction des cations métalliques par l’électron hydraté, nous allons devoir estimer, pour les 

cations monovalents, le potentiel redox du couple (M+
/ M

0), et pour les cations divalents, 

celui du couple (M2+
/ M

+).  
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Dans le premier cas, les potentiels redox sont connus avec grande précision, mais M0 

correspond au métal massif. Or nous souhaitons estimer le potentiel redox correspondant au 

cas où M0 est un atome seul. Pour cela, nous allons donc utiliser le cycle thermodynamique 

(C1), sachant que 
G

E
nF

−∆° =  pour la réaction . Ox Redne−+ →
 
 

 M
0 (métal)

-FE°(M+/M0
métal) 

M
+

solv + e-

∆Gsub(M)  -FE°(M+/M0
atome) (C1)

∆Gsolv(M0) 
M

0
 (atome) M

0
solv (atome) 

 

 

où ∆G
sub(M0) et ∆G

solv(M0) 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 0/ / sub solv

atomique massifFE M M FE M M G M G M+ +° = − ∆ −∆ )0  (III.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 très difficiles à estimer. 

Cependant, on peut considérer, d’après de précédents travaux sur l’argent, que ces valeurs 

sont positives, et de l’ordre du dixième d’eV, donc négligeables.69 Les estimations des 

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

 

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

couples (M+/M0
atomique). 

Elément E
0
(M

+
/M

0
métal)

* ∆G
sub(M0)* ∆G

solv(M0) E
0
(M

+
/M

0
atomique) 

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

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

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

Cs - 3,03 0,51 

~ 0,15 

- 3,69 

* : CRC Handbook of Chemistry and Physics (1995). 
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Nous constatons que ces potentiels sont très nettement inférieurs à celui du couple de 

l’électron hydraté, et ceci indépendamment de l’approximation faite sur l’énergie de 

solvatation de l’atome neutre. Ceci confirme donc bien l’impossibilité pour l’électron hydraté 

de réduire ces cations. Le cas de NH4
+ n’est pas discuté car il est d’une extrême difficulté, et 

serait hasardeux, d’estimer un potentiel redox d’un couple à un électron l’impliquant. 

 

Pour l’estimation du potentiel redox des couples (M2+
/ M

+), nous allons utiliser un 

second cycle thermodynamique (C2), où ∆G
solv(M+) et ∆G

solv(M2+) sont, respectivement, les 

enthalpies libres de solvatation de ces cations, et EIaq et EI2 sont, respectivement, l’énergie 

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

 
EIaq 

M
+

solv M
2+

solv + e-
 

 - ∆Gsolv(M+) ∆Gsolv(M2+) (C2)
EI2  

M
+

g M
2+

g + e-

 

 

On obtient alors le couple de relations suivant : 

 
( ) ( )( )

2
2

0 2 /

+ +

+ +
 = −∆ + + ∆ = −

aq solv solv

aq ENH

EI G M EI G M

E M M EI E
 (III.16) 

où EENH est le potentiel de l’électrode normale à hydrogène (égal à 4,43 V).70,71 

 

Les potentiels de seconde ionisation, EI2, et les énergies de solvatation des cations divalents, 

∆Gsolv(M
2+),72,73 sont connus, ce qui n’est pas le cas de l’énergie de solvatation des espèces 

M
+. Il nous faut donc l’estimer en utilisant la formule de Born : 

 

 ( ) 2

0

1 1
1

2 4solv

Q
G M

Rπε ε+  ∆ = − × × −   (III.17) 

 
où Q est la charge de l’espèce (donc +1 ici), R son rayon et ε la constante diélectrique du 

solvant (pour l’eau, elle vaut 78). Là encore, nous sommes confrontés à l’absence de données 

sur le rayon ionique de l’espèce M+. Une estimation supérieure raisonnable est de considérer 

que ce rayon est égal à 2 fois celui de l’espèce M2+ correspondante. Cela donne alors la borne 

inférieure de l’énergie de solvatation. Précisons que nous avons appliqué le même 

raisonnement pour le couple (Tb3+/Tb2+), et les résultats sont ajoutés à ceux des cations 

divalents dans le tableau III.6. 
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Tableau III.6. Grandeurs thermodynamiques et rayons ioniques utilisés dans l’estimation du potentiel 

redox des couples (Mn+ / M(n-1)+). 

 
R(Mn+)† 

(pm) 

∆Gsolv(M
n+) 

(eV) 

R(M(n-1)+) 

(pm) 

∆Gsolv(M
(n-1)+) 

(eV) 

EI2
* 

(eV) 

E0(Mn+/ M(n-1)+) 

(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 - 13,3 284 - 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, même en tenant d’une incertitude sur les 

énergies de solvatation des cations M(n-1)+, que, de part leurs potentiels redox plus faibles que 

celui du couple de l’électron hydraté, ces cations ne peuvent pas être 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 à l’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 l’électron hydraté. Néanmoins, comme l’effet de l’addition de 

sel dans le milieu est de déplacer le spectre d’absorption vers les courtes longueurs d’onde, 

cela ne pose pas de problèmes majeurs dans le sens où nous souhaitons observer le spectre 

déplacé de l’électron hydraté dans son état d’équilibre (plusieurs picosecondes après 

l’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 

forme de la partie basse énergie est en général ajustée à l’aide d’une fonction gaussienne.74,75 
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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 III.6.a et 

III.10.d) présentent des déformations dans la partie rouge du visible (à partir d’environ 680 

nm). Ces déformations sont dues à des structures apparaissant dans le continuum de lumière 

blanche. En effet, en fonction de l’énergie déposée dans le matériau servant à générer le 

continuum, de la nature de ce matériau et de la focalisation du faisceau sur celui-ci, il peut 

apparaître des oscillations, ou plus généralement des structures parasites. Ces structures, 

d’autant plus handicapantes qu’elles sont dans le domaine spectral où l’intensité du 

continuum est la plus faible, ne sont donc pas à prendre en compte car elles ne résultent pas 

d’un phénomène d’absorption, mais elles rendent difficile la lecture du maximum du spectre 

d’absorption. C’est pour cela que nous avons considéré que, lorsque l’ajustement lorentzien et 

le profil expérimental ne coïncidaient pas exactement à cause de ces structures (ce qui est 

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

 

Toutes les expériences réalisées en milieu aqueux l’ont été à une température de 10 °C 

(bain de glace) afin d’augmenter très légèrement la viscosité de l’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 III.5) au 

lieu de 720 nm à température ambiante. 
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Figure III.5. Effet de la température sur la position du maximum d’absorption du spectre de 

l’électron hydraté (□ : réf. 76, ○ : réf. 74) 
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Enfin, les spectres ont été mesurés 20 ps après l’excitation par le faisceau pompe. Ce 

choix, arbitraire, permet de s’assurer que nous observons l’électron hydraté dans son état 

d’équilibre (la solvatation de l’électron dans l’eau prend en effet quelques ps), et pas un de ses 

précurseurs aujourd’hui connus (électron « thermalisé » ou « pré-hydraté » par exemple).51-53 

 

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 III.6.a. La 

relative mauvaise qualité de ces spectres, en particulier à partir de 680 nm, provient de la 

forme du continuum et est la source du décalage entre l’ajustement lorentzien et les points 

expérimentaux. Malgré tout, nous pouvons estimer, en compensant légèrement 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 l’eau pure, puis vers 690, 680, 670 et 

660 nm pour les solutions à 1, 2, 5 et 10 mol kg-1 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 III.6.b. On s’aperçoit immédiatement que, en l’absence de structures parasites dans le 

continuum de lumière blanche, les spectres obtenus sont de bien meilleure qualité, et 

présentent tous un profil lisse et continu. Cela est confirmé par le très bon accord existant 

entre les points expérimentaux et l’ajustement lorentzien des spectres. Le maximum 

d’absorption dans le cas de l’eau pure est toujours situé vers 710 nm, puis vers 700, 695 et 

690 nm pour les solutions de chlorure de sodium à 1, 2 et 5 mol kg-1.  

 

Nous avons poursuivi notre étude par le cation potassium (K+, figure III.6.c). Ici 

encore davantage, les spectres présentent très peu de défauts, l’accord entre points 

expérimentaux et ajustement lorentzien est par conséquent de très bonne qualité. Pour l’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-1. 
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Figure III.6. Spectres d’absorption transitoire de l’électron solvaté dans des solutions aqueuses de chlorure 

de lithium (a), sodium (b), potassium (c) et césium (d) à différentes concentrations. 
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Figure III.7. Spectres d’absorption transitoire de solutions aqueuses de chlorure d’ammonium 

 à 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 III.6.d). Le 

spectre de l’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-1 respectivement. 

 

Pour compléter notre étude sur les ions monovalents, nous avons également entrepris 

l’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 l’atome N central et écrantée par 

4 atomes d’hydrogène en tétraèdre. On a donc ici accès à un effet d’écrantage dû à 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 l’eau pure, à, 

respectivement, 700, 695 et 690 nm pour les solutions à 1, 2 et 5 mol kg-1 (figure III.7). 

 

Afin d’observer un éventuel effet de contre-ion, nous avons décidé de réaliser 

quelques expériences avec des sels de perchlorates, l’autre grande famille de sels hautement 

solubles dans l’eau avec un anion ne réagissant pas avec l’électron. Nous avons donc effectué 

des expériences avec les perchlorates de lithium et de sodium. Les spectres obtenus sont 

présentés dans la figure III.8. Nous observons un déplacement du maximum d’absorption de 

710 nm pour l’eau pure, à environ 670, 660 et 645 nm pour des solutions à 1, 2 et 4 mol kg-1 

de LiClO4 (figure a) et à environ 680, 670, 660 et 645 nm pour des concentrations respectives 

de 1, 2, 5 et 8 mol kg-1 de NaClO4 (figure b).  
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Figure III.8. Spectres d’absorption transitoire de solutions aqueuses de perchlorate de lithium (a) et 

de sodium (b) à différentes concentrations. 
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Notons ici que l’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 à l’inverse du cas du 

chlorure, et donc que la production d’électrons hydratés n’a lieu que par photoionisation des 

molécules d’eau. 

 

b) Synthèse des résultats 

 

La figure III.9 présente l’évolution de la position du maximum d’absorption de 

l’électron hydraté en fonction de la concentration en sel de chlorure ou de perchlorate pour les 

cations monovalents.  
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Figure III.9. Position du maximum d’absorption du spectre de l’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) à 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 à 3 mol kg-1. L’évolution de la position de son maximum d’absorption avec la 

concentration semble linéaire, ce qui va à l’encontre de nos autres observations. 

 

3) Cations divalents 

a) Spectres d’absorption transitoire 

 

Dans la même idée que pour les métaux alcalins, nous avons entrepris une large étude 

des spectres d’absorption de l’électron hydraté en présence de fortes concentrations en sels de 

chlorure de métaux alcalino – terreux. Les précédents travaux effectués dans l’équipe de M. 

Mostafavi sur ces cations et sur la formation et la réactivité des paires d’ions qu’ils forment 

avec l’électron solvaté dans le THF44-48 donnaient une base de compréhension des 

phénomènes que nous souhaitions observer dans l’eau. Du fait de sa solubilité limitée dans 

l’eau (de l’ordre de 15 g pour 100 mL) et de son coût,  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 l’absorbance sont ici 

inférieures à 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 l’eau pure, puis vers 695, 690 et 675 pour des solutions à 1, 2 et 5 mol 

kg-1. Dans ce premier cas, les ajustements lorentziens sont en excellent accord avec les points 

expérimentaux. 

 

Notre étude s’est poursuivie avec le calcium (Ca2+), dont les résultats sont présentés 

dans la figure III.10.b. De façon similaire aux observations sur le magnésium, nous avons 

mesuré un déplacement de la position du maximum d’absorption d’environ 710 nm pour l’eau 

seule vers 690 nm pour 1 mol kg-1, 680 nm pour 2 mol kg-1, 650 nm pour 5 mol kg-1 et 640 

nm pour 6 mol kg-1. Une nouvelle fois, l’accord entre les points expérimentaux et les 

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

baryum (d) à différentes concentrations.
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Le cation étudié par la suite est le strontium (Sr2+). Les spectres d’absorption de l’eau 

pure et des solutions à 1, 2 et 3 mol kg-1 sont donnés dans la figure III.10.c et présentent des 

maxima respectifs vers 710, 695, 690 et 675 nm. En dépit d’une légère inflexion due au 

continuum vers 700 nm, les ajustements lorentziens se superposent très bien aux points 

expérimentaux. 

 

Enfin, nous avons conclu l’étude des métaux alcalino – terreux par le baryum (Ba2+, 

figure III.10.d), qui a la plus faible solubilité de tous les sels étudiés, ce qui a limité l’étude à 

seulement deux concentrations, en l’occurrence 1 et 2 mol kg-1. Les maxima relevés sont 

d’environ 710 nm pour l’eau et 700 et 690 nm pour les solutions à 1 et 2 mol kg-1. On voit ici, 

encore davantage que dans le cas du lithium, des oscillations dans le profil des spectres qui 

proviennent du continuum de lumière blanche. Malgré cela, on parvient à ajuster les spectres 

avec des lorentziennes de façon très satisfaisante. 

 

b) Synthèse des résultats 

 

De la même façon que pour les cations monochargés, la figure III.11 présente 

l’évolution de la position du maximum d’absorption de l’électron hydraté en fonction de la 

concentration en sel pour les cations divalents. 
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Figure III.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 même 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 III.12 les spectres d’absorption enregistrés dans l’eau 

pure et avec des concentrations croissantes (1, 2 et 4 mol kg-1) de chlorure de terbium. Ces 

spectres sont d’excellente qualité, et leur ajustement par une fonction lorentzienne est très 

bon. Les maxima sont relevés à 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 

également la plus forte progression de densités optiques que nous avons enregistrée, ce qui 

s’explique par la très grande quantité d’ions Cl
- libérés en solution. 

 

Il est important de souligner que ce travail est la première étude sur les paries d’ions à 

être réalisée avec un cation trivalent.  
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Figure III.12. Spectres d’absorption transitoire de solutions aqueuses de chlorure de terbium à 

différentes concentrations. 
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Malheureusement, nous n’avons pas pu étudier l’effet de contre-ion en réalisant des 

expériences avec un sel de perchlorate de terbium, celui-ci n’existant pas en sel anhydre de 

façon 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-1) très acide (acide 

perchlorique). Or, de part la très grande réactivité du cation H3O
+ avec l’électron hydraté (voir 

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

 

Une méthode de synthèse de perchlorate de terbium anhydre existe (donnée en 

annexe), mais en raison des risques présentés (en particulier l’utilisation de P2O5) et de sa 

complexité, nous n’avons pas entrepris cette synthèse. 

 

5) Bilan des observations – interprétations 

a) Principe du déplacement spectral 

 

Il est aujourd’hui couramment admis que les niveaux d’énergie de l’électron hydraté 

correspondent à un état de type s (symétrie sphérique) pour l’état fondamental et trois états 

quasi-dégénérés de type p (en « nœud 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.77-79 
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Figure II.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 l’électron 

hydraté sont modifiés à cause de l’interaction électrostatique de l’électron avec le cation. A 

mesure que la distance entre l’électron et le cation se réduit (ie augmentation de la 

concentration du cation en solution), l’écart d’énergie entre l’état s et les états p augmente. 

Chapitre III - Paires électron hydraté - cations 108



Notons que l’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 localisé. L’illustration de ce phénomène est donnée dans la 

figure III.13. 

Nous observons donc un déplacement de la transition d’énergie (et donc de 

l’absorption) vers les hautes énergies (partie bleue du domaine visible d’où l’appellation blue 

shift en anglais). 

 

Il est fondamental, avant d’aller plus loin, de s’assurer que le déplacement spectral est 

dû à un glissement de la bande d’absorption de l’électron hydraté et non pas à la formation 

d’une autre bande d’absorption. Pour cela, une méthode simple consiste à normaliser en 

énergie et en intensité les spectres enregistrés et à comparer leurs profils. C’est ce que j’ai 

appelé les « profils énergétiques ». Comme cela est montré dans la figure III.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 même que l’espèce observée 

est toujours l’électron hydraté.  

 

Ce point est d’ailleurs longtemps resté controversé dans la littérature. De nombreuses 

études théoriques80-86 et expérimentales74,87-89 ont été menées sur ce sujet, que ce soit dans 

l’eau ou dans d’autres solvants.  
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Figure III.14. Profils énergétiques des solutions de MgCl2 et TbCl3. 
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Une série d’expériences menée par S. A. Kabakchi90 dans des solutions concentrées de 

KOH ont montré une irrégularité de la largeur de bande en fonction de la concentration, à 

l’époque attribuée à la formation d’un bipolaron (une paire de deux électrons hydratés, notée 

(e2
2-)hyd) créant ainsi une bande d’absorption supplémentaire. Les travaux de I. V. Kreitus sur 

les solutions de LiCl56 vont également dans le sens d’un élargissement de la bande 

d’absorption du côté des hautes énergies. Cependant, ce résultat a été contredit par P. Krebs et 

ses collaborateurs57 (figure III.3) et par nos expériences, comme le montre la figure III.14. 

 

En effet, dans toutes nos autres séries d’expériences, la largeur à mi – hauteur des 

spectres enregistrés reste constante (de l’ordre de 0,45 eV à quelques fluctuations près) 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 l’eau et 

dans des solutions aqueuses à 5 mol kg-1 de CsCl et CaCl2 et 4 mol kg-1 de TbCl3 ; le résultat 

est conforme à l’idée d’un déplacement spectral d’autant plus important que la charge du 

cation, à concentration sensiblement égale, est grande. En effet, c’est bien le cation trivalent 

(Tb3+) qui génère la plus forte déviation, suivi par le cation divalent (Ca2+) puis le cation 

monovalent (Cs+). 
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Figure III.15. Spectres d’absorption de l’électron hydraté dans l’eau et dans des solutions à 5 mol kg-1 

de sel de métal monovalent (Cs+) et divalent (Ca2+) et à 4 mol kg-1 de sel de métal trivalent (Tb3+). 
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Afin de comparer les cations étudiés, nous avons calculé, pour chacun d’entre eux, les 

densités surfaciques σ et volumiques ρ de charge en considérant les cations sphériques et en 

tenant compte de leur rayons ioniques respectifs. Les valeurs sont regroupées dans le tableau 

III.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 l’inverse, plus 

la charge est diffuse (densité de charge faible et encombrement stérique important, cas de 

NH4
+), et plus le déplacement spectral est restreint, ce qui va là encore dans le même 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 à leur différence. Néanmoins, la plus faible densité de charge de Cs+ par rapport à Na+ 

semble, du moins en partie, être compensée par une meilleure solubilité de CsCl, induisant un 

plus grand nombre de cations Cs+ libres en solution par rapport à Na+, et donc une plus grande 

déviation du spectre de l’électron hydraté. 

 
Tableau III.7. Rayons ioniques, densités surfacique (σ) et volumique (ρ) de charge des cations étudiés. 

Cation R (pm)* σ (C m-2) ρ (1010 C m-3) 

Li+ 76 2,20 8,70 

Na+ 102 1,22 3,60 

K+ 151 0,558 1,11 

Cs+ 174 0,421 0,725 

NH4
+ 143 0,62 1,31 

Mg2+ 72 4,92 20,47 

Ca2+ 100 2,55 7,64 

Sr2+ 126 1,60 3,82 

Ba2+ 142 1,26 2,67 

Tb3+ 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 même sens, avec un plus grand déplacement spectral pour le calcium 

que pour le strontium. 

 

Cependant, si nous abordons d’une façon 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 à celle du magnésium.  Nous devons donc garder à l’esprit que 

l’interaction observée n’est pas celle d’un électron avec un cation unique, mais une somme 

d’interactions entre l’électron et différents ions dans son environnement proche. La 

dissociation des sels est donc un point prépondérant, que nous avons tenté d’illustrer par 

l’effet de contre – ion. 

 

c) Effet de contre – ion 

 

Pour illustrer cet effet, nous avons comparé, dans la figure III.16 l’évolution du 

maximum d’absorption de l’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 apparaît clairement que pour une même concentration, le sel de 

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

 

0 2 4 6 8 10
1,74

1,77

1,80

1,83

1,86

1,89

1,92

1,95

 

 

E
m

a
x 
(e

V
)

Concentration en sel (mol kg
-1
)

 LiCl

 NaCl

 NaClO
4

 

 LiClO
4

Figure III.16. Position du maximum d’absorption de l’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 là encore, pour un 

même cation à une même concentration, c’est le perchlorate qui déplace le plus fortement la 

bande d’absorption de l’électron hydraté (figure III.17). 
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Figure III.17. Position du maximum d’absorption de l’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 même cation, le 

perchlorate, de part sa plus grande dissociation en solution, induit un plus grand déplacement 

spectral à mesure que la concentration augmente. 

 

 

ClO4
- 

Cl- 

Figure III.18. Représentations schématiques des anions chlorure (Cl-) et perchlorate (ClO4
-). 

 

L’anion ClO4
¯ a un rayon ionique d’environ 3 Å contre un rayon de 1,81 Å pour 

l’anion Cl
¯ (figure III.18). De plus, la charge est délocalisée dans le cas du perchlorate, ce qui 

minimise l’association ionique cation – anion (forte avec Cl
-) conduisant à 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 III.8 de la page suivante.91 

 

A la lumière de nos expériences, il apparaît, de façon claire, que le phénomène 

responsable du déplacement de la bande d’absorption de l’électron hydraté est d’origine 

purement électrostatique. 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 rôle du contre-ion à travers 

l’écrantage qu’il induit lorsque la dissociation du sel est incomplète, ce qui est le cas à très 

fortes concentrations. Nous pouvons en effet considérer qu’aux concentrations élevées 

auxquelles nous travaillons, nous sommes en présence d’équilibres entre différentes espèces 

(sels plus ou moins dissociés), en particulier dans le cas des cations multichargés (départ d’un 

ou plusieurs contre-ions) : 

 

 2

2 3
3 2 2 3

MCl M Cl

MCl MCl Cl

MCl MCl Cl MCl Cl M Cl

+ −

+ −

+ − + − +

 → +← → + ← → → → + +← ← ← −+
 (III.18) 

 
Enfin, si nous calculons simplement le nombre de molécules de solvant disponibles 

pour chaque ion, nous constatons qu’à partir d’une concentration de l’ordre de 5 mol kg-1, il 

n’y a plus assez de molécules pour solvater les ions (moins de 6 pour 5 mol kg-1 d’un sel de 

métal monovalent et moins de 4 pour la même concentration d’un cation divalent). Ceci est 

donc également à prendre en considération dans les caractéristiques des espèces chargées en 

solution qui sont à la fois écrantées et incomplètement solvatées. 

 

Nos résultats ont été récemment simulés par des méthodes mixtes classique-quantique 

de dynamique moléculaire et l’effet de concentration a été observé dans ces calculs de 

manière similaire à nos observations expérimentales.92 
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Tableau III.8. Position en longueur d’onde et énergie du maximum du spectre d’absorption de l’électron hydraté en fonction de la concentration  pour 

l’ensemble des sels étudiés. 

 
λmax (nm) 
Emax (eV) 

LiCl      NaCl KCl CsCl NH4Cl MgCl2 CaCl2 SrCl2 BaCl2 TbCl3 LiClO4 NaClO4 Mg(ClO4)2 Ca(ClO4)2 Sr(ClO4)2 C 
(mol kg-1) (a) (b)      (a) (a) (a) (a) (a) (c) (a) (a) (a) (a) (a) (a) (c) (a) (a) (a) 

1 
695 

1,786 
710 

1,749
700 

1,773 
708 

1,753 
700 

1,773
705 

1,760 
695 

1,786
 

700 
1,773

700 
1,773

700 
1,773 

690 
1,798

685 
1,812 

680 
1,825

 
670 

1,852 
680 

1,825 
680 

1,825 

2 
685 

1,812 
700 

1,777
695 

1,786 
704 

1,763 
695 

1,786
700 

1,773 
690 

1,798
 

690 
1,798

690 
1,798

690 
1,798 

675 
1,838

670 
1,852 

660 
1,880

 
640 

1,939 
670 

1,852 
670 

1,852 

3                
700 

1,773 
685 

1,812
625 

1,986 

4                
660 

1,880
645 

1,924 

5 
670 

1,852 
675 

1,837
690 

1,798 
 

685 
1,812

695 
1,786 

675 
1,838

4,6 M
650 

1,909
680 

1,825
      

650 
1,909

640 
1,939 

650 
1,909 

6                  
675 

1,838

7                  
680 

1,825

8                  
645 

1,924

10 
660 

1,880 
635 

1,952
               

605 
2,052

  

(a) : ce travail (T = 283 K) ; (b) : réf. 57 (T = 298 K) ; (c) : réf. 29 (température ambiante).
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Dans ce chapitre sont présentés les travaux réalisés dans l’eau et le méthanol, les deux 

solvants les plus étudiés jusqu’ici, puis l’éthylène glycol, étude réalisée au laboratoire. 

Ensuite, je vais exposer l’ensemble des résultats expérimentaux que nous avons obtenus sur la 

dynamique de solvatation de l’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 à 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 à la dynamique de solvatation de l’électron 
 

1) Contexte 
 

L’étude de la solvatation de l’électron est, depuis sa découverte, restée un sujet de 

recherche très actif. En effet, la communauté scientifique s’attelant à ces recherches a 

longtemps été confrontée à la limite temporelle de leur instrumentation (micro- puis 

nanoseconde), limite empêchant de rendre accessible les étapes primaires de la solvatation. 

Depuis l’essor des systèmes de photolyse et de radiolyse ultrarapides pico- et femtosecondes, 

l’observation expérimentale des premiers instants de la solvatation est devenue possible. 

Cependant, une grande incertitude demeure encore aujourd’hui quant à la nature de cette 

solvatation (passage par n états discrets, glissement continu, schéma mixte…). En effet, un 

très grand nombre de schémas mécanistiques a été proposé depuis les premières études de 

solvatation dans les alcools gelés.
1
 Baisser la température est en effet un moyen de ralentir la 

solvatation et de la rendre ainsi accessible à des résolutions temporelles moins fines, en 

l’occurrence nanoseconde pour l’étude précédemment citée. Au cours des 15 dernières 

années, la majorité des études a été réalisée à température ambiante et s’est intéressée à 

plusieurs solvants à l’état liquide, principalement l’eau et les alcools. 

 

La solvatation de l’électron se déroule selon un schéma général comportant 

globalement deux grandes étapes : tout d’abord l’éjection de l’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 à l’électron solvaté dans son état d’équilibre 

(état complètement relaxé). 

 

Le processus de solvatation peut être suivi par absorption transitoire grâce à la 

signature spectrale de l’électron : en effet, dès ses tout premiers instants d’existence (dès 

l’éjection), l’électron possède 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 l’électron ont 

initialement été réalisées dans l’eau, solvant le plus répandu qui soit en chimie ou en biologie, 

mais également milieu dans lequel l’électron solvaté a été le plus étudié tant du point de vue 

expérimental que théorique. 

 

Les premiers travaux sur la solvatation de l’électron à l’échelle femtoseconde ont été 

menés dès 1987 (figure IV.2).
2
 Ceux-ci ont montré qu’immédiatement après le dépôt 

d’énergie (le plus couramment deux photons UV), une bande d’absorption positionnée dans 

l’IR se forme, le spectre évolue ensuite avec une diminution de l’absorption infrarouge 

corrélée à une montée du signal d’absorption dans le visible, pour aboutir au spectre bien 

connu de l’électron hydraté dans son état d’équilibre. Le grand défi soulevé par ces premières 

études était tout d’abord le développement d’outils expérimentaux rendant accessible 

(notamment du point de vue de la durée d’impulsion) l’observation des premières étapes de la 

solvatation, mais également l’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 

l’électron lors de sa solvatation, et jusqu’à présent, aucun modèle n’a pu faire l’unanimité en 

reproduisant qualitativement et quantitativement la masse d’expériences réalisées. 

 

Les discussions actuelles portent sur quatre points principaux : 

o l’existence ou non d’un chemin de solvatation directe permettant à l’électron de ne 

pas passer par un état préliminaire à l’état solvaté ; 

o l’existence d’une ou plusieurs espèces supplémentaires absorbant dans l’IR proche 

et donc la présence ou non d’un point isobestique ; 

o le rôle de la relaxation du solvant dans l’évolution spectrale des espèces 

absorbantes ; 

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

leur piégeage. 
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1,5 ps 0,3 ps 

(B)

(A) 

0,7 ps 4,5 ps 

Figure IV.1. Spectres d’absorption de l’électron hydraté. (A) : spectres d’absorption transitoire à 

différents délais pompe-sonde comparés au spectre à 40 ps (électron relaxé) ; 3 (B) : spectre 

enregistré à un délai pompe-sonde de 5ps comparé au spectre stationnaire.4 

 

Cependant, plusieurs points sont aujourd’hui admis par la communauté : tout d’abord, 

plusieurs études ont reproduit la même observation sur le temps de solvatation global de 

l’électron. Dans les figures IV.1, des comparaisons sont faites entre le spectre « à l’équilibre » 

(ou stationnaire) et différents spectres enregistrés en fonction du délai entre la pompe et la 

sonde. Il apparaît qu’à partir de 5 ps, le spectre de l’électron hydraté correspond au spectre 

stationnaire (temps déjà relevé en 1973).
3-5

 Ceci indique donc que la solvatation est un 

processus extrêmement rapide dans l’eau, d’où la nécessité prioritaire, à cette époque, 

d’améliorer encore la résolution temporelle des dispositifs expérimentaux. 

 

A partir du début des années 1990, les dispositifs ayant des résolutions de l’ordre de 

100 fs étaient déjà relativement répandus. Les travaux réalisés à 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,
2-38

 

atteignant des résolutions de 5 fs.  

 

La figure IV.2 présente l’évolution du spectre de l’électron hydraté dans les premières 

centaines de femtosecondes suivant l’éjection de l’électron dans le milieu. On constate qu’une 

bande d’absorption pointant au-delà de 1300 nm apparaît dès 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 l’électron hydraté dans le domaine femtoseconde.2  

 

Afin d’expliquer ces observations, l’existence d’un,
2,14,39

 puis de plusieurs
22,30,31,38,40

 

précurseurs (ou un même précurseur dans différents états énergétiques) à l’électron hydraté a 

été proposé. Le premier modèle à deux espèces a très vite été confronté à une contradiction 

sévère : une transition entre deux états induit inévitablement la présence d’un point 

isobestique, ce qui n’a pas toujours été observé,
2
 quoique certains travaux le positionnent 

autour de 820 nm.
14,41

 Ensuite, ce modèle à deux états (un état pré-solvaté et l’état 

complètement solvaté) a été modifié pour tenir compte de la relaxation de l’état fondamental. 

Ce modèle permettait de reproduire assez bien les observations expérimentales jusqu’à ce 

qu’une résolution temporelle encore meilleure (35 fs) fasse apparaître une composante 

cinétique ultra-rapide (de l’ordre de 30 à 80 fs) attribuée à un mouvement inertiel des 

molécules d’eau autour de l’électron.
30,42

 

 

De nouveaux modèles à 4 et même 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 même espèce a déjà 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 là est toute la 

difficulté !) entre des états discrets à proprement parler et une évolution de ceux-ci 

(relaxation, glissement continu). 
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(B) 

(A)

Figure IV.3. Exemples de modèles de solvatation proposés dans la littérature pour la solvatation de 

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

 

Autant le contenu du schéma de solvatation de l’électron fait l’objet de nombreuses 

discussions, autant les temps caractéristiques relevés expérimentalement (exemple de 

cinétiques de solvatation à différentes longueurs d’onde dans la figure IV.4) ont convergé vers 

des valeurs globalement admises. 

 

                  35 

Figure IV.4. Cinétique de solvatation de 

l’électron hydraté à différentes longueurs 

d’onde dans le régime picoseconde.  

 

Une première étape ultra-rapide, dite étape inertielle, se déroule dans la gamme 30 à 

80 fs et est certainement englobée dans la suivante; ensuite, le passage de la bande de 

conduction, dans laquelle l’électron a été éjecté (électron « quasi-libre »), vers un état p excité 

(électron « présolvaté ») a lieu en 110 à 150 fs, puis le passage de cet état excité vers l’état s 
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fondamental (électron hydraté) se fait en 300 à 500 fs ; la solvatation complète (relaxation de 

l’état fondamental) ayant lieu après 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 l’électron 

hydraté ont apporté un appui majeur à ces observations expérimentales en corroborant l’ordre 

de grandeur des temps résumés dans la figure IV.5. 
43-52
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Figure IV.5. Résumé des temps caractéristiques pour la solvatation de l’électron dans l’eau. 

 

b) Les alcools 

 

Face aux limites temporelles ne permettant pas d’accéder aux étapes ultrarapides de la 

solvatation de l’eau, les alcools sont apparus comme un milieu idéal pour étudier la 

solvatation de l’électron. Par ailleurs, cette classe de solvant, de part la grande diversité de 

propriétés (constante diélectrique, viscosité, coefficient de diffusion…) à l’état liquide et de 

structures moléculaires (réseau de liaisons hydrogène), est un excellent candidat pour 

l’identification des facteurs micro- et macroscopiques qui influencent la solvatation. Enfin, 

indépendamment des grandes différences de propriétés macroscopiques entre l’eau et les 

alcools, les spectres d’absorption de l’électron 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 l’eau, l’éjection de l’électron dans les alcools entraîne 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 IV.6. 

 

 

(B)

(A)

Figure IV.6. Evolutions du spectre d’absorption de l’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 IV.8), alcool 

le plus simple et dont la structure est proche de celle de l’eau, tout en ayant un réseau de 

liaisons hydrogène moins complexe.
42,53-66

 D’abord réalisés sur des glaces puis à des 

températures proches de la température de solidification (toujours afin de ralentir le processus 

de solvatation), les travaux effectués ces 15 dernières années l’ont été dans le méthanol 

liquide. Les principaux mécanismes aujourd’hui considérés sont nés dans les années 1970,
67-70

 

et sont au nombre de trois :  

o le modèle simple à deux états, c’est-à-dire interprétant les résultats en terme de 

seulement deux espèces absorbantes, les électrons présolvaté et solvaté ; 

o le modèle de glissement continu considérant une espèce localisée unique dont le 

spectre évolue vers les courtes longueurs ; 

o un ou plusieurs modèles combinant ces deux aspects (glissement d’une ou des deux 

espèces dans un ou leurs deux états d’énergie).
71

 

 

En particulier, plusieurs études ont suggéré que dans le modèle à deux états, le temps 

de transition entre ces états, τstep, était corrélé au temps de rotation de la molécule de solvant 

(déterminé par des mesures de relaxation diélectrique), noté τ2 : ceci implique que les liaisons 

hydrogène intermoléculaires ne jouent pas un grand rôle dans la solvatation mais sont 
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rapidement cassées par le champ de l’électron.
53,57,69,72-74

 La question restant ouverte concerne 

la discrimination entre un approfondissement de la cavité de l’électron ou le passage réel d’un 

état excité à l’état fondamental… 

 

 

(A)

(B)

(C)

Figure IV.7. Exemples de modèles de solvatation proposés dans la littérature pour la solvatation de 

l’électron dans le méthanol ; (B) : réf 54; (A) : réf 64 ;  (C) : réf 74. 

 

Le temps de piégeage de l’électron dans les alcools étant estimé, en général, à moins 

d’une picoseconde, il a fallu attendre l’accession aux temps plus courts pour obtenir plus 

d’informations sur les étapes primaires à température ambiante,
22,39,61

 et il est apparu assez 

rapidement que le modèle à deux états pur et le modèle de glissement continu à un état ne 

pouvaient correspondre aux observations, penchant de plus en plus pour le modèle « hybride » 

(modèle (B) dans la figure IV.7).
54,75

 

 

 

(B)

(A) 

Figure IV.8. Cinétiques de solvatation de l’électron solvaté dans le méthanol à différentes longueurs 

d’onde. (A) : réf 60; (B) : réf 54. 
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A la différence du cas de l’eau, les hypothèses aujourd’hui les plus probables tournent 

autour de quelques modèles, à quelque exotisme prêt,
64

 ou à quelques variations autour d’un 

même thème : 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 

modèles que de résultats d’expériences, et il apparaît bien difficile de rejeter ou de préférer un 

modèle 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 l’électron 

dans quelques alcools obtenus pour les études précédemment citées (je n’ai reporté que le 

temps caractéristique correspondant à la solvatation de l’électron). A titre de comparaison, les 

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

 

Tableau IV.1. Temps de solvatation de l’électron dans différents alcools. 

τs (ps) 9,5 9,6 15,6 10,3 11 13,6 17 7,1 > 10 10,7
Méthanol 

réf 19 42 64 66 53 54 57 60 65 69 

τs (ps) 15 6,1 18 26 23 15,2     
Ethanol 

réf 19 42 53 57 69 60     

τs (ps) 34 25         
Propane-1-ol 

réf 69 53         

 

A la vue de ces valeurs, il apparaît que le temps caractéristique de solvatation de 

l’électron dans les alcools est du même ordre de grandeur que le temps de relaxation τD2 du 

solvant. Ceci indiquerait que l’électron est préférentiellement localisé dans des pièges 

préexistants résultant de la structure moléculaire du solvant (réseau de liaisons hydrogène 

principalement). 

 

Tableau IV.2. Temps caractéristiques de relaxation diélectrique de quelques alcools à 25°C.76-78 

Alcool τD1 (ps) τD2 (ps) τD3 (ps) 

Méthanol 52 12,6 1,4 

Ethanol 191 16,4 1,6 

Propane-1-ol 430 22 2,1 
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A la lecture de cette abondante littérature, il apparaît néanmoins cinq problèmes 

récurrents : 

o comment est produit l’électron (excitation dans le continuum…) ? 

o comment est traité l’artefact cohérent ? 

o comment est déterminé le « temps zéro » de l’expérience et comment le temps est-il 

corrigé de la dispersion ? 

o à partir de combien de longueurs d’onde et sur quel domaine temporel sont estimés les 

différents temps caractéristiques ? 

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

validité ? 

 

C’est de ces constatations qu’est née l’idée de l’étude de la solvatation de l’électron 

dans les diols. Cette étude globale engagée sur l’éthylène glycol pendant la thèse de B. 

Soroushian au laboratoire (partie suivante) s’est ainsi poursuivie pendant mon travail de thèse 

sur les propanediols et aussi sur le glycérol. 

 

3) L’éthylène glycol 

 

Les travaux du présent manuscrit font suite à l’étude menée au laboratoire sur 

l’éthylène glycol par B. Soroushian.
79

 Le travail sur l’éthylène glycol a permis de développer 

et d’optimiser à la fois le système expérimental pour les études de solvatation (jet, schéma 

pompe-sonde, programmes informatiques d’acquisition et de traitement des données) et 

l’ensemble des modèles d’analyse numérique sur la base desquels nous avons tenté 

d’interpréter nos résultats. 

 

a) Propriétés 

 

L’éthylène glycol (également nommé éthane-1,2-diol) est un solvant incolore, 

visqueux et ne présentant par d’odeur caractéristique. Très utilisé dans l’industrie (industries 

alimentaire, textile, automobile et plus généralement dans toutes les industries chimiques), ce 

solvant peut être vu comme deux molécules de méthanol accolées (figure IV.9). Avec ses 

deux groupements hydroxyles, l’éthylène glycol est très enclin à former un réseau de liaisons 
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hydrogène, ce qui fait de lui un bon candidat pour appréhender l’effet de la structure 

moléculaire sur la solvatation de l’électron. Par ailleurs, sa viscosité importante (voir tableau 

IV.3) a pour effet de ralentir les processus de solvatation liés à la diffusion, les rendant alors 

accessibles à notre montage dont je rappelle que les durées d’impulsion sont de l’ordre de 120 

fs pour la sonde et 200 fs pour la pompe. 

 

         

Tableau IV.3. Propriétés macroscopiques 

de l’éthylène glycol (Tamb).
* 

Constante diélectrique 

ε 

Densité 

d 

Viscosité

η (cP) 

41,4 1,11 16,1 

Figure IV.9. Molécule d’éthylène glycol. * : CRC Handbook of Chemistry and Physics (1995)

 

b) Etude de l’électron solvaté 

 

Je vais ici m’atteler à donner les principaux résultats obtenus sur l’éthylène 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 système expérimental était le même que celui que j’ai 

utilisé. 

 

La figure IV.10 (A) montre l’évolution du spectre d’absorption de l’électron solvaté 

dans l’éthylène glycol en fonction du délai pompe – sonde sur les 50 premières picosecondes 

après l’excitation. Ces spectres sont en réalité « reconstruits » à partir des signaux enregistrés 

à différentes positions de retard pompe – sonde, après 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 fenêtre temporelle de 50 ps) et nous 

les appellerons dans la suite de ce manuscrit les expériences à « temps courts ». Elles 

permettent d’obtenir des cinétiques avec une grande précision et donnent accès aux temps de 

formation et de solvatation de l’électron solvaté. 
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Les expériences à temps courts sont à opposer aux expériences que nous appellerons à 

« 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 fenêtre temporelle de 470 ps) et qui ont pour but d’évaluer l’effet de la 

recombinaison géminée sur les cinétiques et le spectre de l’électron solvaté. Une troisième 

série d’expériences à 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 l’électron solvaté dans l’éthylène glycol à 

quelques délais pompe – sonde et (B) cinétiques de l’électron solvaté dans l’éthylène glycol à 

différentes longueurs d’onde.79 

 

Nous pouvons donc constater que dès les plus courts temps (exemple à 0,5 ps, figure 

10(A)), une bande très large apparaît, avec un maximum aux alentours de 650 nm. Cette 

absorption dans le rouge décline ensuite très 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 l’électron solvaté dans son état d’équilibre, avec un 

maximum vers 560 nm.
80-83

 

  

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 à 575 nm croît lors des 5 premières 

picosecondes, puis diminue lentement. Par contre, le signal à 460 nm évolue très peu, hormis 

une légère montée au cours des premières 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 plutôt au 

rabattement d’une absorption de la partie rouge reliée à une poussée du visible, sans que la 

partie bleue n’évolue (ou presque). 

  

Ces résultats ont ensuite été analysés en appliquant deux modèles différents : un 

processus de solvatation impliquant 3 états distincts (un modèle à 2 états ayant été testé et 

rejeté), et un processus de solvatation résultant d’une relaxation continue d’une même espèce 

(figure IV.11).  Il a finalement été montré que le mécanisme par étapes reproduisait les 

résultats expérimentaux de manière satisfaisante, et donnait des temps caractéristiques de 1,3 

ps pour le passage de l’électron quasi-libre à l’électron présolvaté, et de 25 ps pour la 

relaxation de ce dernier vers l’électron solvaté. Le mécanisme de relaxation continue 

homogène (analogue à une relaxation thermique) a lui aussi donné de bonnes concordances, 

mais seulement à partir de 5 ps. En revanche, un modèle de relaxation continu hétérogène 

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

 

   

(B)

(A)

Figure IV.11. Evolution du spectre d’absorption de l’électron (A) dans le modèle à 3 espèces et (B) 

dans le modèle de relaxation continue. 

 

Il faut cependant noter la grande qualité de cette étude qui résulte de l’analyse globale 

de toutes les longueurs d’onde pour l’ajustement des signaux et la détermination des temps 

caractéristiques, contrairement à la quasi-totalité des autres travaux qui déterminent ces temps 

à partir de quelques longueurs d’onde seulement. 
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B.  Génération de l’électron solvaté 

1) Principe de l’absorption de deux photons 

 

Aux faibles intensités de rayonnement (I < 10
11

 W m
-2

), l’eau, l’éthylène glycol, les 

propanediols et le glycérol sont transparents, c’est-à-dire qu’ils n’absorbent pas l’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 l’ordre du 

TW cm
-2

, ces liquides peuvent absorber la lumière par le biais de processus à deux (ou plus) 

photons. Ces processus d’absorptions multiphotoniques permettent d’atteindre des niveaux 

d’énergie non accessibles par l’absorption d’un seul photon, et donc d’accéder à des états 

d’énergie excités voire d’induire l’ionisation du liquide. Le seuil d’ionisation de l’eau est de 

6,5 ± 0,5 eV,
9
 et ceux de l’EG, du propane-1,3-diol et du glycérol sont, respectivement, de 8,2 

± 0,1 eV, 8,2 ± 0,1 eV et 8,3 ± 0,1 eV.
84

 L’absorption de deux photons UV à 263 nm (2×4,72 

= 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 été mesuré à notre connaissance, 

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

 

Cependant, pour vérifier que la production d’électrons solvatés relève bien d’un 

processus d’absorption à deux photons, nous avons mesuré la transmission de l’énergie de la 

pompe UV à 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 grâce à 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 IV.4. Estimation du diamètre d0 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 

d0 (µm) 1400 900 550 200 

 

La surface de la tâche du faisceau pompe a été déterminée en photographiant l’image 

de celle-ci (la fluorescence induite) sur le jet. Cela nous a permis, en ajoutant à cela une 

Chapitre IV – Solvatation de l’électron dans les alcools 136



mesure d’énergie à travers un trou de diamètre variable, de d’estimer le diamètre du faisceau 

pompe en fonction de la distance de focalisation f (tableau IV.4).  

 

L’absorption à deux photons est un phénomène non-linéaire proportionnel au carré de 

l’intensité du champ lumineux. Pour analyser nos mesures et vérifier le caractère 

biphotonique de l’absorption, nous avons utilisé 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.
85,86

 L’ajustement paramétrique de nos 

mesures avec l’équation (A.8, voir annexe) a ainsi permis d’évaluer le coefficient 

d’absorption à deux photons β2 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 à 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 à deux photons, comme attendu. La valeur du coefficient d’absorption 

à deux photons β2 a été déterminée à (2,0 ± 0,3) × 10
-11

 m W
-1

, pour un coefficient de 

réflexion de Fresnel égal à R = 0,05. 

 

L’indice de réfraction du propane-1,2-diol à 589,3 nm
†
 et à 25°C est nD = 1,4314.

87
 

Pour estimer sa valeur à 263 nm, nous allons appliquer un coefficient (1,03) qui correspond à 

l’évolution de l’indice de réfraction du méthanol et de l’éthanol entre 589,3 et 263 nm, 

déterminé d’après des mesures de dispersion.
86

 On obtient alors nS = 1,03 × 1,4315 = 1,474. 

En appliquant la formule de Fresnel (équation (IV.1)), avec n l’indice de réfraction de la 

cellule d’analyse (donc l’air dans le cas d’un jet, soit n = 1), on peut calculer le coefficient de 

réflexion R correspondant : 

 

 

2 2

1 1,474
0,037

1 1,474

S

S

n n
R

n n

 − − = = =   + +    (IV.1) 

                                                 
† Par convention, l’indice de réfraction des liquides est déterminé à la longueur d’onde de la raie D du sodium, constituée 

d’un doublet de raies à 589,0 et 589,6 nm. 
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(B) Propane-1,3-diol
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(C) Glycérol 

Figure IV.12. Transmission à 263 nm en fonction de l’intensité crête de l’impulsion pompe incidente. 

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

l’équation (A.8) pour trois valeurs de β2. 
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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 entraînent 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 très bon accord entre les mesures et les ajustements paramétriques permettent là aussi de 

confirmer le caractère biphotonique du processus d’absorption. La valeur de β2 ainsi 

déterminée est de (2,4 ± 0,3) × 10
-11

 m W
-1

, valeur très proche de celle obtenue pour le 

propane-1,2-diol, pour un coefficient de réflexion de Fresnel toujours égal à R = 0,05. 

L’indice de réfraction du propane-1,3-diol est nD = 1,4386, ce qui donne, en appliquant le 

même coefficient que précédemment nS = 1,4818. On obtient alors un coefficient de Fresnel R 

égal à 0,038, là encore plus faible que celui déterminé avec les ajustements, mais très 

certainement pour les mêmes raisons que dans le cas précédent. 

 

c) Glycérol 

 

La figure IV.12(C) présente enfin les résultats obtenus dans le glycérol à 60°C. 

L’accord entre les valeurs expérimentales et les ajustements est bon, attestant l’absorption à 

deux photons. Ceci a permis de déterminer le coefficient β2 = (3,5 ± 0,5) × 10
-11

 m W
-1

 pour 

un coefficient R = 0,06. Pour déterminer l’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 l’élévation de température. On peut estimer cette évolution en appliquant une 

correction de + 0,45 × 10
-3

 K
-1

, soit (60 – 25) × 0,45 10
-3

 = 0,01575.
87

 On obtient alors, à 

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

 

nS = (1,03 × 1,473) + 0,01575 = 1,533  d’où  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 à la forte viscosité du liquide face à 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 l’absorption 

des propanediols et du glycérol est bien un processus à deux photons. Ceci permet par ailleurs 

de valider notre hypothèse quand à l’estimation des seuils d’ionisation (inconnus) de ces 

mêmes liquides, qui doivent donc être tous les trois inférieurs à 9,44 eV.  

 

Les coefficients d’absorption à deux photons β2 sont similaires les uns des autres pour 

les diols, et légèrement supérieur pour le triol. Ils sont un ordre de grandeur supérieurs à ceux 

déterminés dans le méthanol et l’éthanol,
86

 mais même ordre de grandeur que celui que nous 

avons auparavant obtenu dans l’éthylène glycol, ou celui obtenu dans l’eau (tableau IV.5).
85

 

 

Il faut tout de même remarquer que la détermination du coefficient d’absorption à 

deux photons est très dépendante de l’estimation de la section du faisceau pompe sur 

l’échantillon. Or cette estimation est très difficile, d’une part à cause de ses faibles 

dimensions, et d’autre part à cause de la diffusion de la lumière dans le jet (ou la cellule) qui 

amplifie beaucoup la tâche lumineuse sur celui-ci, et donc induit en erreur sur la taille réelle 

du faisceau. 

 

Tableau IV.5. Coefficient d’absorption à deux photons à 263 nm β2 de différents liquides. 

Liquide β2 (10
-11

 m W
-1

) Réf. 

Methanol 0,34 ± 0,03 86 

Ethanol 0,42 ± 0,04 86 

0,49 ± 0,05 86 
Eau 

1,8 ± 0,04 85 

Ethylène Glycol 2,1 ± 0,2 88 

Propane-1,2-diol 2,0 ± 0,3 ce travail 

Propane-1,3-diol 2,4 ± 0,3 ce travail 

Glycérol 3,5 ± 0,5 ce travail 
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C.  Spectre d’absorption de l’électron solvaté 

 

La figure IV.13 présente le spectre d’absorption, à température ambiante, de l’électron 

solvaté dans l’éthylène glycol (EG),
89

 le propane-1,2-diol (1,2-PD), le propane-1,3-diol (1,3-

PD)
90

, le glycérol (GLY),
83

 le propane-1-ol (1-Pro)
81,89

 et le pentane-1-ol (1-Pent).82  
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Figure IV.13. Spectres d’absorption de l’électron solvaté dans les alcools étudiés à 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 l’électron 

solvaté dans les trois diols que sont l’EG et les deux propanediols ont de grandes similarités 

en terme de maximum, de profil et de largeur de bande. 

 

Tableau IV.6. Maximum d’absorption λmax à température ambiante et coefficient d’absorption molaire 

εmax des alcools étudiés. 

 EG 1,2-PD 1,3-PD GLY 1-Pro 1-Pent 

λmax (nm) 580 570 575 525 740 650 

εmax (L mol
-1

 cm
-1

) 14000 15000 15000 12000 13000 13000 
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Pour les propanediols et le pentane-1-ol, nous avons réalisé nos expériences à 

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 très grande viscosité (presque 1000 fois celle de l’eau à température 

ambiante), les expériences dans le glycérol ont été réalisées à 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,
91-93

 et le maximum du spectre d’absorption (dont nous avons supposé que le 

profil restait inchangé) est déplacé vers le rouge avec un maximum à environ 550 nm.
83,94-96

 

Expérimentalement, le réservoir de glycérol était plongé dans un bain d’huile thermostaté et la 

température de 60°C (relevée à l’aide d’un thermocouple de précision) correspond à la 

température du solvant à la sortie de la buse. Les viscosités des trois liquides (plus celle de 

l’EG par comparaison) aux températures d’étude sont données dans le tableau IV.7. Notons 

que la viscosité du glycérol, même à cette température, reste très nettement supérieure aux 

autres. 

Enfin, pour amener l’absorption dans le visible, la température du propane-1-ol a été 

abaissée à 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 

l’électron solvaté est à environ 650 nm.
97,98

 A cette température, la viscosité du propane-1-ol 

est augmentée d’environ 50 % pour atteindre 2,8 cP.
99

 

 

Tableau IV.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 système de détection en nous plaçant à un délai pompe-sonde de 

l’ordre de 100 ps, choix arbitraire mais raisonnable car notre expérience de la solvatation de 

l’électron dans l’éthylène glycol nous avait montré que celle-ci s’accomplissait en quelques 

dizaines de picosecondes. Ainsi, à 100 ps, l’électron est sous sa forme complètement 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 possèdent des propriétés proches, et ne se distinguent 

finalement que pas la longueur de leur chaîne carbonée. Il était donc intéressant d’étudier cet 

effet. Malheureusement, à cause de la limite de notre système de détection (restreint au 

domaine visible), ces résultats ne sont pas analysables, comme le sont les polyalcools, par les 

modèles 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’être présentés dans ce manuscrit. 

 

1) Le propane-1-ol 

 

Les spectres d’absorption transitoire (A) et les cinétiques de solvatation à différentes 

longueurs d’onde (B) de l’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 (A) et cinétiques de solvatation à différentes longueurs 

d’onde (B) de l’électron solvaté dans le propane-1-ol. 

 

 Sur la figure IV.14(A), on observe, quelques picosecondes après la photoionisation, la 

présence d’une bande d’absorption dont le maximum se situe dans le proche-IR (l’épaulement 

est dû à la reconstruction des spectres). Le spectre évolue en quelques dizaines de 

picosecondes avec une montée de l’absorption dans la partie visible, pour finalement donner 
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le spectre de l’électron solvaté dans son état d’équilibre après un peu moins de 100 ps. Cette 

évolution des différentes parties du spectre est illustrée dans la figure IV.14(B), où l’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 façon similaire pour toutes 

les longueurs d’onde : c’est le phénomène de recombinaison géminée. 

 

2) Le pentane-1-ol 

 

La figure IV.15 présente les spectres d’absorption transitoire (A) et les cinétiques de 

solvatation à différentes longueurs d’onde (B) de l’électron solvaté dans la pentane-1-ol 
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Figure IV.15. Spectres d’absorption transitoire (A) et cinétiques de solvatation à différentes longueurs 

d’onde (B) de l’électron solvaté dans le pentane-1-ol. 

 

D’une façon 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 après la 

photoionisation (figure IV.15(A)). Ensuite, le spectre évolue avec une montée de l’absorption 

dans le visible en quelques dizaines de picosecondes, pour donner le spectre de l’électron 

solvaté dans son état d’équilibre après environ 100 ps. L’évolution des différentes parties du 

spectre est donnée dans la figure IV.15(B), où l’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 après environ 100 ps. Pour les quelques centaines de picosecondes 

suivantes, s’ensuit un déclin (plus faible que pour le propane-1-ol) homogène du spectre 

attribuable à la recombinaison de l’électron. 
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3) Bilan et commentaires 

 

D’un point de vue qualitatif, il apparaît que la dynamique de solvatation de l’électron 

se déroule de façon similaire pour les deux liquides, tenant compte du fait que nous 

n’observons pas le spectre d’absorption dans son ensemble. En effet, autant l’absorption aux 

temps courts que le temps de montée de l’absorption visible et l’évolution globale suivante 

ont les mêmes caractéristiques et les mêmes ordres de grandeur. Cependant, nous pouvons 

noter que le phénomène de solvatation semble légèrement plus rapide dans le propane-1-ol, 

où le spectre d’absorption de l’électron solvaté à l’équilibre semble être atteint un peu plus tôt 

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 chaîne, nous pouvons 

formuler quelques hypothèses quant à son influence par rapport à nos observations. Le réseau 

de liaisons hydrogène est supposé (notamment d’après des études de piégeage d’électron dans 

des glaces d’alcools) être un élément important dans le processus de solvatation de l’électron. 

1,53,69,95,100-102 Gardant à l’esprit l’affinité électronique de l’oxygène, il ne paraît donc pas 

déraisonnable de penser que des sites « préexistants », c’est-à-dire des conformations formant 

un « piège » pour l’électron, résulteraient de ce réseau de liaisons hydrogène. Or, la longueur 

de la chaîne alkyle défavorise la formation d’un réseau dense de liaisons hydrogène, 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 hydrogène plus favorable (plus cyclique), 

c’est-à-dire déjà proche de la configuration de la cavité de l’électron, avaient une énergie 

d’activation plus faible pour la solvatation de l’électron que les alcools secondaires formant 

un réseau de liaison hydrogène plus linéaire et pour lesquels la réorganisation du solvant 

nécessite la cassure de liaisons hydrogène.
103,104

  

 

Ce raisonnement structural semble concorder avec nos observations tendant à montrer 

des processus légèrement plus rapides (cohérent avec « seulement » deux carbones 

supplémentaires) pour le propane-1-ol que pour le pentane-1-ol. 
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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 l’évolution du spectre d’absorption (1) dans 

les premières picosecondes (temps courts), et (2), au cours des premières centaines de 

picosecondes (temps longs), et dans la partie (B), la cinétique des signaux enregistrés à 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 dès les plus courts temps (100 fs). Cette bande a déjà été observée dans 

l’eau et des alcools, et est en général attribuée à l’absorption proche-IR d’un ou plusieurs 

précurseurs de l’électron solvaté. Cette bande évolue ensuite par une diminution de 

l’absorption dans le proche-IR et une montée du signal d’absorption dans le visible. Sur la 

figure (B,1), on s’aperçoit que la partie rouge du spectre est prépondérante à l’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 premières picosecondes. Pour les trois longueurs 

d’onde, le signal d’absorption croît au cours des premières picosecondes (figure (B,1)). Le pic 

de départ du signal à 440 nm (également visible à 570 nm) correspond à l’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 

l’électron solvaté à l’équilibre en une centaine de picosecondes. En effet, le spectre enregistré 

à 50 ps sur la figure (A,1) ne correspond pas encore à celui de l’électron complètement relaxé 

et le positionnement du maximum d’absorption à 570 nm n’est atteint que vers 100 ps. Ceci 

est confirmé par la figure (B,2) où le maximum de la cinétique à 570 nm est atteint vers 100 

ps. Ensuite, le spectre décline dans son ensemble à partir d’environ 250 ps, ce qui correspond 

au phénomène de recombinaison géminée qui se traduit par la disparition progressive des 

électrons relaxés du milieu. La partie bleue du spectre diminue lentement et la partie rouge 

décline par recombinaison dans la continuité du déclin dû à la solvatation. 
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Figure IV.16. (A) Evolution du spectre de l’électron solvaté dans le propane-1,2-diol en fonction du temps ; 

(B) Cinétiques de solvatation de l’électron dans le propane-1,2-diol à trois longueurs d’onde caractéristiques en fonction du temps.
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Le propane-1,2-diol peut être vu comme une molécule d’éthylène 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 hydrogènes. Or ce réseau 

de liaisons hydrogènes induit la présence de ce qu’on appelle des pièges préexistants pour 

l’électron, rendant plus aisée (et donc plus rapide) la formation de la cavité autour de 

l’électron. Il faut cependant garder à l’esprit qu’à cause de ce groupement méthyle 

supplémentaire, la viscosité du 1,2-PD est plus de deux fois supérieure à celle de l’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 l’évolution du spectre d’absorption (1) aux temps courts et (2) aux temps 

longs, et la partie (B) les cinétiques des signaux à trois longueurs d’onde caractéristiques dans 

le temps : 440 nm (partie bleu), 575 nm (maximum d’absorption) et 710 nm (partie rouge). 

 

D’une façon assez similaire à celle du propane-1,2-diol, une bande absorption pointant 

dans le proche-IR est observée dès les premières 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’opère vers 5-6 ps). Cette évolution 

affecte très peu la partie bleue comme le montre la cinétique à 440 nm de la figure (B,1), où 

l’artefact cohérent est encore clairement visible. Le spectre d’absorption de l’électron 

complètement solvaté semble être atteint plus rapidement que pour le propane-1,2-diol 

comme l’illustre la figure (B,2) où la cinétique à 575 nm atteint son maximum après environ 

80 ps. Dans cette même figure, nous observons la faible évolution de la partie bleue du 

spectre au cours des 100 premières picosecondes et, une nouvelle fois, une évolution très 

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 l’évolution quasiment parallèle des signaux aux trois longueurs d’onde de la 

figure (B,2) après 200 ps. 
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Figure IV.17. (A) Evolution du spectre de l’électron solvaté dans le propane-1,3-diol en fonction du temps ; 

(B) Cinétiques de solvatation de l’électron dans le propane-1,3-diol à trois longueurs d’onde caractéristiques en fonction du temps.
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  La structure du 1,3-PD diffère 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 hydrogène entre ces deux liquides. 

 

 Ces résultats ne permettent pas, dans un premier temps, d’établir des comportements 

de l’électron solvaté significativement différents dans les deux propanediols, l’évolution des 

spectres et des cinétiques étant similaires. Cependant, les deux évolutions ne sont pas 

strictement identiques, en particulier des temps légèrement 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 (à viscosités similaires) sur le processus de solvatation de l’électron. 

 

F. Dynamique de solvatation dans un triol : le glycérol 

 

La figure IV.18 présente la synthèse des résultats obtenus dans le cas du glycérol, avec 

l’évolution du spectre d’absorption (A,1) aux temps courts et (A,2) aux temps longs, et la 

cinétique des signaux à 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, même 

dans les premières centaines de femtosecondes. La bande d’absorption est en effet déjà 

majoritairement positionnée dans le domaine visible (figure (A,1)), et seule la partie rouge 

évolue de façon importante. Ainsi, le spectre de l’électron solvaté dans son état d’équilibre est 

atteint très rapidement : nous pouvons en effet estimer, à la lumière des deux figures de la 

partie (A), que l’état d’équilibre est atteint après environ 50 ps, les spectres enregistrés à des 

temps plus longs correspondant déjà à une disparition de l’électron solvaté par recombinaison 

géminée. Cette évolution est confirmée par les cinétiques des figures (B,1) et (B,2), dans 

lesquelles les signaux à 440 et 550 nm évoluent peu et lentement alors que celui à 710 nm 

décline fortement au cours des premières picosecondes. Ce déclin se poursuit sur environ 50 

ps comme le montre la figure (B,2). 

Les résultats indiquent un piégeage de l’électron beaucoup plus rapide dans le glycérol  

que dans les propanediols malgré une viscosité presque deux fois supérieure. 
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Figure IV.18. (A) Evolution du spectre de l’électron solvaté dans le glycérol en fonction du temps ; 

(B) Cinétiques de solvatation de l’électron dans le glycérol à trois longueurs d’onde caractéristiques en fonction du temps. 
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Le groupement hydroxyle supplémentaire induit certainement une présence plus 

importante de pièges préexistants pour l’électron grâce à un réseau de liaisons hydrogène plus 

dense et plus complexe, rendant ainsi la solvatation plus rapide. 

  

G.  Bilan de l’étude expérimentale 
 

 

Avant d’analyser les temps caractéristiques de la dynamique de solvatation de 

l’électron dans les trois polyalcools, ce qui sera l’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 l’hypothèse de pièges pré-existants dans le liquide dus 

au réseau de liaisons hydrogène, dans lesquels l’électron se localise dès les tout premiers 

instants de son injection dans le milieu.
65,68,69,98,102,104,105

 Le processus de solvatation est 

ensuite complété par une réorientation des molécules de solvant à proximité du lieu de 

localisation de l’électron, 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 hydrogène. Cette situation est plus complexe dans les 

polyalcools du fait de la présence de liaisons hydrogène intramoléculaires, ce qui rend alors le 

réseau de liaisons hydrogènes moins régulier que dans l’eau ou les monoalcools par exemple. 

La probabilité de liaisons hydrogène intramoléculaires étant plus faible lorsque les 

groupements hydroxyles sont éloignés (par un carbone par exemple), on peut faire 

l’hypothèse que le réseau de liaisons hydrogène 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 l’électron 

semble plus rapide dans le 1,3-PD que le 1,2-PD. Pour le cas du glycérol, cette approche est 

plus difficile à exprimer car le nombre de groupements hydroxyles et leur proximité penchent 

pour une plus grande probabilité de liaisons hydrogène intramoléculaires, mais la très grande 

viscosité du liquide montre que le nombre de liaisons intermoléculaires est également très 

important. 

 

Par ailleurs, une notion apparaît dans la littérature, sous deux formes différentes mais 

équivalentes, pour la comparaison entre différents alcools : la densité de dipôles –OH, ρd,
53 et 

la concentration en dipôles –OH, [OH].
59

 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 caractère 

macroscopique, cette notion corrèle de façon étonnante les différents comportements relevés 

lors de la solvatation de l’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 à l’éthanol puis au 1-propanol, alors que ρd et [OH] 

diminuent. En ce qui concerne les polyalcools, là encore, la concordance est troublante : 

l’éthylène glycol présente une densité et une concentration en dipôles –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 à celles des propanediols, ce qui est en accord avec un temps de solvatation deux 

fois plus court (dans le glycérol, le spectre de l’électron solvaté à l’équilibre est obtenu après 

environ 50 ps contre 80 à 100 ps pour les propanediols). 

 

Tableau IV.8. Densité de dipôles –OH, ρd, et concentration en dipôles –OH, [OH], de quelques 

alcools. 

Alcool M (g mol
-1

)
†
 ρ (g cm

-3
)

*
 ρd (10

21
 cm

-3
) [OH] (mol L

-1
) 

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 apparaît donc que le paramètre déterminant (qui l’est aussi dans la valeur de la 

viscosité et dans la structure du réseau de liaisons hydrogène), est le nombre de groupements 

hydroxyles. Nous devons cependant rester extrêmement prudents avec les interprétations de 

cette approche très 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 à l’aide de différents modèles dans le 

chapitre suivant. 
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 Dans ce dernier chapitre, les méthodes d’analyse et les modèles 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 

modèles 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 à trois dimensions (longueur d’onde, 

temps et numéro d’expériences) est réalisée dans le but d’améliorer l’identifiabilité des 

paramètres spectraux et cinétiques impliqués dans l’expression générale de l’absorbance : 

 

 
1

D ( ) ( ,
n

e e

ij k i k i j

k

c t t )ε λ
=

≅∑  (V.1) 

 

où n est le nombre d’espèces absorbantes de concentration c t  au temps t( )e

k i i et de coefficient 

d’extinction molaire εk(ti,λj), et e le numéro de l’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 paramètres.  

 

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’où un 

nombre de points expérimentaux par longueur d’onde Nt = 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 Nt = 135. Enfin, pour les expériences 

sur 470 ps (temps longs), où le pas est de 1 (pendant 35 ps) puis 15 ps (pendant 435 ps), ce 

nombre est Nt = 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 Nλ = 27 de longueurs d’onde. Le 

nombre total de points expérimentaux que nous avons considéré pour l’analyse des données 

est donc de ND = 10260 pour chaque propanediol et de ND = 6615 pour le glycérol pour lequel 

nous n’avons pas réalisé d’expériences à 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 

l’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 à des problèmes 

d’identifiabilité des paramètres. Il convient donc d’aller au-delà de l’optimisation 

conventionnelle des paramètres (utilisant une méthode de moindres carrés par exemple) pour 

obtenir des informations pertinentes sur la probabilité de distribution des paramètres 

impliqués dans les modèles. L’analyse bayésienne des données offre une structure cohérente 

pour l’optimisation de paramètres, leur identification et pour la sélection de modèles. 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 à 

se reporter à la littérature spécialisée pour plus d’approfondissements.
1-3

 

 

Toutes les informations qui peuvent être déduites à propos d’un ensemble θ de 

paramètres d’un modèle M sont contenues dans la fonction de densité de probabilité (PDF 

pour probability density function) a posteriori, p(θ|D,M), qui dépend de l’ensemble D des 

données et du modèle M. L’optimisation de la fonction p(θ|D,M), par rapport à θ, fournit le 

jeu de paramètres optimal appelé maximum a posteriori (noté MAP) : 

 

 (θarg max | , )p M
∧ =θ θ D  (V.2) 

 

La valeur moyenne et la variance d’un paramètre donné しi sont données par : 

 

 
( )

[ ] ( ) ( )2

  | ,

 | ,

i i

i i i

d p M

Var d p M

θ θ
θ θ θ

 = = −
∫
∫
θ θ D

θ θ D
 (V.3) 

 

De la même manière, toute estimation statistique d’une fonction f de θ est obtenue à partir de 

la densité a posteriori : 

 ( ) ( ) | ,f d f p M= ∫ θ θ θ D  (V.4) 

 

Les densités marginales sont obtenues par intégration partielle : 

 

 ( ) ( )| ,  | ,i ip M d p Mθ −= ∫D θ θ D  (V.5) 
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où l’élément de volume exclut le paramètre d’intérêt. En particulier, les densités marginales à 

deux dimensions sont d’un grand intérêt pour le diagnostic des problèmes d’identification 

paramétrique (optima multiples…) : 

 

 ( ) ( ),, | ,  | ,i j i jp M d p Mθ θ − −= ∫D θ θ D  (V.6) 

 

 Les intégrations multidimensionnelles nécessaires à l’inférence bayésienne sont en fait 

réalisées par une méthode de Monte Carlo par Chaîne de Markov (MCMC).
4
 Cette méthode 

est utilisée pour obtenir un échantillon représentatif de la densité a posteriori qui pourra ainsi 

être employé pour toute opération statistique. 

  

La densité a posteriori dépend de la densité a priori, p(θ|M), et de la fonction de 

vraisemblance p(D|θ,M) à travers la loi de Bayes : 

 

 ( ) ( ) ( ) ( )| , | , | / |p M p M p M p M=θ D D θ θ D  (V.7) 

 

 La probabilité prédictive p(D|M) peut être utilisée dans la sélection de modèle pour 

quantifier la performance du modèle. Si un seul modèle 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 paramètres, indépendamment des données 

à analyser. La fonction de vraisemblance permet, elle, de quantifier l’accord entre les données 

et le modèle pour une valeur donnée des paramètres, et elle dépend des incertitudes de 

mesure. Nous avons considéré que l’incertitude de mesure était uniforme et d’amplitude 

inconnue. Nous avons alors utilisé la fonction suivante : 

 

 ( ) ( ) / 2
2| ,

DN

p M R
−∝D θ  (V.8) 

 

où R
2
 est la somme des carrés des résidus entre les données et le modèle.

3
  

En l’absence d’information a priori (« priors »), des densités de probabilités non 

renseignées sont utilisées, c’est-à-dire des fonctions uniformes pour les paramètres de 

localisation (comme la position du maximum) et des fonctions log-uniformes pour les 

paramètres d’échelle (comme les temps de vie). Ceci est le cas dans les modèles présentés à 

moins que les fonctions de densité de probabilité des priors soient spécifiées. 

 

Chapitre V – Modèles pour la solvatation de l’électron 163



Il y a plusieurs intérêts à utiliser cette approche : 

o Détection des problèmes d’identifiabilité à travers un examen visuel des tracés des 

densités marginales à 3D ; 

o Estimation fine et directe des incertitudes sur les valeurs des paramètres et 

propagation simple de l’incertitude de n’importe quelle fonction des paramètres ; 

o Elimination des paramètres gênants à travers la marginalisation ; 

o Utilisation cohérente des informations a priori à travers la densité a priori. 

 

c) Méthode de Monte Carlo par Chaîne de Markov (MCMC) 

 

L’estimation des paramètres repose sur le calcul d’intégrales multiples de la densité a 

posteriori p(θ|D,M). Pour des systèmes complexes, il n’est pas possible de traiter le problème 

de manière analytique, l’intégration stochastique par des méthodes Monte-Carlo est alors 

mieux adaptée. Cependant, pour des problèmes à 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 problème auquel nous avons affaire. En effet, 

pour obtenir la valeur moyenne d’une fonction f(θ), il convient, de façon standard, d’utiliser la 

relation suivante : 

 ( ) ( ) ( ) (
1

1θ ,
N

i i

i

d f p M f p M
N =

≈ ∑∫ θ θ D θ θ D ),  (V.9) 

 

avec un tirage aléatoire uniforme de l’ensemble θi de paramètres. L’inefficacité de cette 

méthode réside dans le fait qu’elle permet le tirage de nombreux points pour lesquels 

p(θ|D,M) = 0. Par ailleurs, le facteur de normalisation dans la formule de Bayes étant en 

général difficile à estimer, la distribution a posteriori n’est connue qu’à un facteur de 

normalisation près. 

 

 Pour s’affranchir de ces problèmes, nous avons eu recours à la méthode de Monte-

Carlo par Chaîne de Markov. Cette méthode permet un échantillonnage de la distribution a 

posteriori, ce qui accroît énormément l’efficacité de l’intégration stochastique : 

 

 ( ) ( ) (
1

1θ ,
N

i

i

d f p M f
N =

≈ ∑∫ θ θ D θ )  (V.10) 
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où θi est échantillonné selon une densité de probabilité p(θi|D,M) en utilisant par exemple un 

algorithme de type Metropolis.
4
 

 

L’exploration de l’espace des paramètres par la méthode MCMC est un moyen 

efficace pour caractériser l’identifiabilité des paramètres, la question étant de savoir si les 

paramètres déterminés sont uniques et/ou si d’autres ensembles de paramètres peuvent 

générer les mêmes valeurs pour les quantités observées. Cette méthode permet en effet 

d’obtenir les distributions marginales dans les zones d’intérêt où p(θi|D,M) ≠ 0 dont l’analyse 

permet de caractériser efficacement l’identifiabilité des paramètres, pour un modèle donné. 

 

d) Sélection du modèle 

 

Il est en général fastidieux d’estimer la probabilité prédictive p(D|M). Des 

approximations commodes ont été développées comme le critère d’information de Bayes (IB) 

qui est un indicateur de performance du modèle. Il pondère la qualité du fit par le nombre de 

paramètres optimisés et est défini par : 

 ( ) ln ( | , ) 0,5 lnB DI M p M Nθ
∧= −D θ N  (V.11) 

 

où ( | , )p M
∧

D θ  est la valeur de la fonction de vraisemblance au MAP, et Nし le nombre de 

paramètres optimisés. Les meilleurs modèles sont donc caractérisés par de plus grandes 

valeurs de IB. 

 

 L’écart quadratique moyen (RMS pour Root Mean Square) est utilisé comme un critère 

de qualité pour l’ajustement : 

 21

D

RMS R
N

=  (V.12) 

 

mais ne peut pas servir à discriminer entre des modèles où des nombres différents de 

paramètres ajustables sont utilisés. Le critère d’information IB est lui, le reflet d’une 

compétition entre la minimisation du nombre de paramètres et la minimisation du RMS : 

 

 ( ) ( )20,5 ln 0,5 lnB D DI M N R Nθ∧= − −
θ

N  (V.13) 
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e) Modèles semi-paramétriques 

 

L’espace des paramètres peut être divisé en paramètres linéaires θL et non-linéaires θNL. 

Pour une valeur donnée de θNL, il est possible d’obtenir la valeur optimisée  par une 

méthode rapide de moindres carrés qui définit une relation . Cette optimisation 

n’est une approche rigoureuse que si le bruit de mesure peut être considéré comme normal et 

additif, et si la densité a priori est uniforme pour les paramètres linéaires (ce qui est le cas 

dans la présente étude). Cependant, cette approche ne fournit qu’une approximation des 

incertitudes sur les paramètres non-linéaires. 

L

∧
θ

(L NLf
∧ =θ θ )

 

Cette séparation des paramètres peut être avantageusement appliquée à notre cas où les 

contributions au signal d’absorbance peuvent être factorisées sous des formes linéaires : 

 

 ( ) ( ), ;e e

ij k i j NL k j

k

A C t E Eε=∑ θ  (V.14) 

 

Les paramètres linéaires sont ici les coefficients d’extinction molaires εk(λj). Ces (n × Nλ) 
paramètres sont déterminés en minimisant une somme partielle (ne courant que sur la variable 

temps) de résidus au carré Rj
2 
: 

 

 ( 2
2 

1 1

e tN N
e e

j ij

e i

)ijR D A
= =

= −∑∑  (V.15) 

 

avec comme contraintes  εk(λj) > 0. Cette approche permettant de ne pas définir explicitement 

de paramètre de profil pour les spectres (gaussien, lognormal…), et en référence à la 

modélisation non-paramétrique, nous l’avons appelé modélisation semi-paramétrique dans la 

suite du texte. 

 

2) Modèles de dynamique de solvatation 

a) Artefacts autour du temps zéro 

 

La structure des signaux autour du temps zéro est due à 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 l’absorption d’un photon pompe et d’un photon sonde par le solvant par 

exemple. Le profil de l’artefact dans les expériences pompe-sonde a déjà été longuement 

discuté dans la littérature mais il n’existe cependant pas de consensus sur la façon de 

modéliser ce signal.
5-10

 Par exemple, M. Lorenc et ses collaborateurs ont récemment proposé 

une formule approximative pour l’XPM.
9
 Ce modèle, caractérisé par des contributions 

positives et négatives d’amplitudes similaires, ne peut pas ajuster nos données, qui présentent 

un pic positif marqué (figure II.24). Nous avons donc utilisé une combinaison symétrique 

dans le temps de trois fonctions gaussiennes généralisées : 

 

        

( ) ( ) ( )( )
( ) ( )( )
( ) ( )( )

( )0 1 0 1
0

0

2 0 2

3 0 1

, G ; , ,
G ; , , exp

                 G ; , ,   avec  

2                G ; , ,

A t E a E t t E W t t
t t W

a E t t E W W

a E t t E W

αα αα
αα

 = − −∆   − = −  +    ≥− + ∆ 
  (V.16) 

 

où ∆ est l’écart entre les centres des gaussiennes, W la largeur à mi-hauteur et α un facteur de 

forme. 

 

Il faut noter que t0(E) correspond à la courbe de dispersion des vitesses de groupes 

(équation (II.13)) dans l’espace des énergies. Les profils de spectres ai(E) des contributions de 

l’XPM sont obtenues point par point par l’emploi de la procédure semi-paramétrique décrite 

précédemment. Comme cela est illustré dans la figure II.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 ( )0 ,A t E  se superpose au signal d’absorption qui 

nous intéresse est donc ajouté à toutes les analyses ultérieures. 

 

b) Modèles par étapes 

 

Dans un premier temps, nous nous sommes tournés vers des modèles déjà couramment 

employés dans la littérature consistant en des relaxations par étapes en cascade entre n 

espèces ou états. Dans ce type de modèle, chaque espèce considérée est supposée avoir un 

spectre individuel et fixe. L’absorbance est alors donnée par la relation : 

Chapitre V – Modèles pour la solvatation de l’électron 167



 ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )0 0

1

, , G ; , 4 ln 2 ,2
n

e e

k k

k

A t E A t E t t E c t Eσ
=

= + ⊗∑ ε  (V.17) 

 

où ( )( 0G ; , 4 ln 2 ,2t t E σ

e

k

)  représente la fonction de réponse instrumentale (corrélation 

croisée des impulsions pompe et sonde) et le symbole ⊗ l’opérateur de convolution. Les 

courbes de concentrations c  sont obtenues analytiquement par la méthode standard de 

transformée de Laplace. Les spectres ont été déterminés point par point (ε
( )t

k(Ej), méthode semi-

paramétrique). 

 

 Pour initier l’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 τi et des distributions uniformes de valeur positive pour les coefficients d’extinction 

molaire ε . 
  

c) Modèles de relaxation continue 

 

D’autres travaux de la littérature ont examiné le processus de solvatation de l’électron 

comme un analogue à une relaxation thermique. L’hypothèse de relaxation a donc été testée à 

travers un modèle d’évolution spectrale continue similaire aux modèles utilisés pour les 

études de déplacements de Stokes de la fluorescence résolue en temps.
11

 

 

Ce modèle ne considère qu’une espèce dont le spectre d’absorption dépendant du 

temps est décrit par une fonction lognormale avec des coefficients dépendant du temps : 

 

 ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )0 0 0 max, , G ; , 4 ln 2 ,2 ; , ,eA t E A t E t t E c t S E E t W t tσ ε γ = + ⊗ ×  (V.18) 

 

Cette fonction lognormale est paramétrée par la position du maximum Emax, la largeur à mi-

hauteur W et le facteur d’asymétrie け : 
 

 ( ) ( )max,; , ,k k k kE S E E W kε ε= γ  (V.19) 

 

Afin de tenir compte de l’asymétrie bien connue du spectre d’absorption de l’électron 

solvaté, nous avons préféré, lors de l’analyse, l’utilisation d’une fonction lognormale unique 
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au modèle usuel combinant une fonction gaussienne et une fonction lorentzienne pour les 

parties basses et hautes énergies respectivement. En effet, la fonction lognormale a déjà été 

employée dans d’autres travaux et donne un meilleur ajustement que la combinaison 

gaussienne – lorentzienne.
12,13

 

 

Dans le but de représenter les sites de solvatation et/ou les hétérogénéités des 

constantes de relaxation, la dépendance dans le temps de chaque paramètre ( max, , ,x E Wε γ= ) 

est modélisée par une fonction exponentielle étirée spécifique : 

 

 ( ) ( )G ;0, , ;    0 1x x x xx t x t τ β β∞= + ∆ < ≤  (V.20) 

Pour chaque paramètre, deux temps caractéristiques d’évolution peuvent être définis : 

le temps de relaxation moyen donné par ( )1

x x x x

1τ τ β β− −= Γ  où Γ est la fonction Gamma
†
, et 

la durée de vie moyenne donnée par ( ) ( ) 2 / / 1/x x x xt τ β β= Γ Γ .
14

 

  

Des distributions uniformes ont été choisies comme priors pour la position du 

maximum, la largeur et l’asymétrie du spectre d’absorption, tandis qu’une fonction Bêta
†
 

standard, de paramètres 2 et 0,75, a été prise pour le paramètre く. Cette densité est fortement 

piquée vers く = 1, ce qui signifie que nous souhaitons une homogénéité la plus grande 

possible. 

 

B.  Analyse des données expérimentales 

1) Paramètres des spectres d’absorption 

 

Dans cette étude, les spectres d’absorption ont été modélisés par des fonctions 

lognormales à trois paramètres (position du maximum d’absorption, Emax, largeur à mi-

hauteur, W, et le facteur d’asymétrie け) : 
 

 ( ) (1 2 2

max

1
; , , exp ln /

2
S E E W u uγ σ− = − + )2σ 

                                                

 (V.21) 

où les paramètres auxiliaires sont définis par : 

 
† Les fonctions Gamma et Bêta sont définies et illustrées en annexe C. 
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 ln / 2 2σ γ=  (V.22) 

 ( ) /u E G= − m  (V.23) 

 ( ) ( )2/ 2exp sinh lnm W σ γ = −   (V.24) 

et ( )2

max expG E m σ= − −  (V.25) 

 

La normalisation est choisie de telle sorte que la valeur maximale soit ( )max max; , ,S E E W γ 1= , 

en conséquence de quoi l’aire de la bande est : 

 

 ( )22 exp /SI mπ σ σ= − 2  (V.26) 

 

Les caractéristiques des spectres d’absorption asymptotiques, c’est-à-dire 

correspondant à l’électron solvaté dans son état d’équilibre, ont été explicitement intégrées 

dans le modèle de relaxation continue comme point d’arrivée de l’évolution du spectre. Les 

paramètres de ces spectres (maximum, largeur, asymétrie), déterminés à partir de l’ajustement 

des données des spectres à 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 Chaîne de Markov. 

 

Figure V.1. Ajustements (traits pleins) des spectres expérimentaux à temps longs (symboles vides) par 

une fonction lognormale. 

 

A la lecture de ce tableau, nous constatons que les spectres d’absorption de l’électron 

solvaté dans les deux propanediols diffèrent légèrement 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 l’éthylène glycol, la bande d’absorption 

est moins large et moins asymétrique. 

 

Tableau V.1. Paramètres des spectres d’absorption de l’électron solvaté à l’équilibre dans les polyols 

déterminés par un ajustement avec une fonction lognormale. 

 Emax (eV) W (eV) け 

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) Modèle par étapes 

 

Afin d’évaluer le plus simple et le plus utilisé des mécanismes, nous avons, dans un 

premier temps, appliqué un modèle séquentiel (nommé STEP3 dans la suite) : 

 

 ql ps se e e− −→ → −  (STEP3) 

 

Dans ce modèle, tous les spectres ont été laissés libres de contraintes conformément à 

la méthode semi-paramétrique. L’expérience passée acquise avec l’éthylène glycol a montré 

que trois espèces (STEP3) étaient nécessaires et suffisantes pour ajuster correctement les 

données. Un mécanisme simple à deux espèces (STEP2) a été exclu. La présence d’une 

quatrième espèce (STEP4) a sensiblement amélioré la qualité de l’ajustement pour l’éthylène 

glycol mais le spectre a alors montré une évolution régulière d’état en état suggérant 

fortement un processus de relaxation continue. Nous nous sommes donc contentés, ici, du 

modèle STEP3. 

 

Les trois espèces impliquées dans le modèle STEP3 ont été baptisées comme suit : 

- e
-
ql : électron quasi-libre, correspondant à un électron faiblement piégé; 

- e
-
ps : électron présolvaté, correspondant à un électron solvaté incomplètement 

relaxé ( « chaud ») ; 

- e
-
s : électron solvaté, complètement relaxé. 
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Les résultats de l’ajustement des données du propane-1,2-diol par ce modèle 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 à la partie du spectre qui 

évolue le moins, une dans la partie rouge, correspondant à 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 très satisfaisant entre les ajustements et les 

points expérimentaux. Ce bon accord est d’ailleurs illustré dans chaque figure par l’évolution 

des résidus, qui représentent l’écart entre l’ajustement et les points expérimentaux, en 

fonction du temps. Ceux-ci sont en effet toujours compris dans le domaine ± 0,02, et très 

souvent aux alentours de ± 0,01, soit de l’ordre des fluctuations du laser. Quelque soit le 

domaine temporel, l’ajustement reproduit bien le comportement (très 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 paramètres pour les trois gammes de temps.  

 

Afin d’exploiter au mieux nos résultats, nous avons préalablement analysé nos 

expériences à temps courts seules avec le modèle STEP3. Ceci a permis de déterminer le 

premier temps caractéristique τ1 à partir des expériences ayant la meilleure résolution 

temporelle dans les courts temps. Ce temps a ensuite été fixé dans l’analyse globale pour 

toutes les fenêtres temporelles. 

 

Ce choix paraît tout à fait raisonnable dans le sens où, premièrement, les meilleures 

informations pour déterminer ce temps sont contenues dans les expériences à temps courts, les 

autres expériences ayant une moins bonne résolution temporelle. Deuxièmement, nous avons 

réalisé l’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 à 

temps longs, la définition de ce premier temps est plus hasardeuse du fait des grands pas de 

temps, et tend donc à fausser l’estimation de τ1. En revanche, les deux autres temps 

caractéristiques ont été laissés libres de s’ajuster à partir des trois séries 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 modèle STEP3, et résidus de ces 

ajustements, pour les trois fenêtres temporelles (noir : 50 ps ; rouge : 100 ps ; bleu : 470 ps).
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Par ailleurs, les paramètres de l’artéfact cohérent ont été obtenus pour chacune des 

trois expériences avec un traitement individuel par le modèle STEP3 puis affectés et fixés 

pour chaque expérience dans le traitement global. Ceci permet là encore de conserver les 

informations les plus adaptées à chaque expérience afin de ne pas nuire à l’analyse globale. 

 

Tableau V.2. Paramètres du modèle STEP3 résultant de l’analyse des données expérimentales de 

solvatation de l’électron dans le propane-1,2-diol. 

 eql
- 

eps
- 

es
- 

Emax (eV) 1,911 ± 0,002 2,165 ± 0,002 

W1/2 (eV) 1,66 ± 0,01 1,56 ± 0,01 

ε (L mol
-1

 cm
-1

) 11700 ± 14 13170 ± 16 

け 

Non 

déterminés 

2,9 ± 0,1 2,05 ± 0,04 

τ (ps) 1,71 ± 0,03 33,3 ± 0,7 (1,90 ± 0,03) 10
3
 

 

L’ensemble des paramètres issus de l’analyse sont regroupés dans le tableau V.2. Les 

paramètres Emax, W1/2, ε et け ont été déterminés par une analyse a posteriori des spectres non 

paramétrés des trois espèces de la figure V.3 par une fonction lognormale. Pour l’électron 

quasi-libre, nous avons choisi de ne pas les déterminer du fait de la faible portion de spectre 

que nous avons (figure V.3). 

 

 

Figure V.3. Spectres d’absorption des trois espèces impliquées dans le modèle STEP3 obtenus par 

ajustement des données du propane-1,2-diol. 
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Les temps caractéristiques obtenus, après optimisation et déroulement d’une chaîne de 

Markov, sont  τ1 = 1,71 ± 0,03 ps (l’incertitude provient du calcul à temps courts), τ2 = (33,3 ± 

0,7) ps et τ3 = (1,90 ± 0,03) × 10
3
 ps.  

 

Le temps τ3 correspond à la recombinaison géminée (RG) de l’électron avec son cation 

parent. Nous constatons que ce temps est très long, ce qui signifie donc que la RG est 

négligeable sur la fenêtre de temps considérée (450 ps). Compte tenu de la faible partie de la 

RG présente sur notre fenêtre de temps, nous l’avons représentée par un déclin mono 

exponentiel. Le temps obtenu n’a cependant pas réellement de sens en soi. 

 

    

(B)

(A)

τ1 (ps) 

τ2 (ps) 

τ3 (ps) 

Figure V.4. (A) Corrélation entre les trois temps τi du modèle STEP3 

(B) Evolution des trois temps τi 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 modèle, résultat de l’analyse de la densité a posteriori. Nous 

constatons donc qu’après optimisation et déroulement d’une chaîne de Markov, ces trois 

paramètres sont parfaitement identifiés. Ceci est accentué par la figure V.4.(B) où l’on peut 

suivre l’évolution des trois temps τi le long de la marche probabiliste de la chaîne de Markov : 

en effet, l’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 retrouvé 

la même qualité d’identifiabilité des paramètres, à quelques variations près, pour l’ensemble 

de nos analyses. 
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Les spectres des trois espèces e
-
ql, e

-
ps et e

-
s  déterminés à partir de l’ajustement, sont 

donnés dans la figure V.3, et leurs paramètres, déterminés a posteriori, sont donnés dans le 

tableau V.2. 

 

Nous observons tout d’abord que le spectre de la première espèce (électron quasi-libre, 

en noir) a un maximum en dehors de notre fenêtre expérimentale, avec un maximum vers 800 

– 850 nm que nous n’avons pas essayé de déterminer. C’est dans ce domaine que se situe la 

limite actuelle de nos expériences, car nous n’avons pour l’instant pas accès aux longueurs 

d’onde du proche-IR et donc à l’ensemble du spectre d’absorption. La seconde espèce (en 

rouge) a un spectre d’absorption situé presque entièrement dans le visible, avec un maximum 

à environ 650 nm. Enfin, l’espèce finale (en bleu), correspondant à l’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 électrons 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 deuxième temps, tenter d’analyser nos 

données à l’aide d’un modèle de relaxation continue : 

 

 ql se e− −− −→  (CREL) 

 

b) Modèle de relaxation continue 

 

Le traitement des données par un modèle de relaxation continue paraît d’autant plus 

crédible si nous comparons les spectres d’absorption transitoire à des temps courts enregistrés 

dans mon étude avec les spectres d’absorption de l’électron solvaté à haute température (et 

sous une pression de 100 bar afin de rester à l’état liquide) obtenus par radiolyse pulsée.
15

 

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 à la température ambiante après 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 

l’électron solvaté dans le même liquide à haute température obtenus par radiolyse (en noir). 

 

Les résultats de l’ajustement des données du propane-1,2-diol par le modèle CREL 

(pour Continuous RELaxation) sont illustrés dans la figure V.6. Les trois mêmes longueurs 

d’onde caractéristiques sont représentées (parties bleue et rouge du spectre d’absorption et 

maximum), mais à la différence du modèle STEP3, l’ajustement n’est réalisée que sur deux 

fenêtres temporelles : temps courts et temps intermédiaires. Ceci s’explique par le fait que par 

conception, le modèle de glissement continu ne tient pas compte de la recombinaison géminée 

de l’électron (négligeable sur cette fenêtre), qui est observable dans les expériences à temps 

longs. Nous avons donc choisi de ne pas les intégrer au traitement. 

 

L’accord entre les points expérimentaux et les ajustements est très bon, et il apparaît 

immédiatement que la distinction entre les deux modèles sera chose très difficile. En effet, les 

résidus sont ici encore faibles (±  0,02) pour les trois longueurs d’onde. 

 

Les temps de relaxation moyens (calculés à l’aide de l’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 paramètres 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 modèle CREL, et résidus de ces 

ajustements, pour deux fenêtres temporelles (noir : 50 ps ; rouge : 100 ps). 
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Tableau V.3. Paramètres du modèle CREL résultant de l’analyse des données expérimentales de 

solvatation de l’électron dans le propane-1,2-diol. 

x x∞
 ∆x τx (ps) くx <τx> (ps) <tx> (ps)

Emax 2,223 -1,521 ± 0,008 eV
 

0,64 ± 0,02 0,243 ± 0,002 18,4 741,4 

W1/2 1,487 1,3 ± 0,1 eV 3,4 ± 0,9 0,34 ± 0,03 18,0 176,3 

ε 15000 -2143 ± 7 M
-1

 cm
-1

 5,2 ± 0,2 1 5,2 5,2 

け 1,760 0 - - - - 

 

Le paramètre d’asymétrie け a été fixé à la valeur du spectre asymptotique (tableau 

V.1), tout d’abord parce que nous n’avons constaté aucune amélioration de l’ajustement en le 

laissant libre, et surtout à cause du manque de données dans le proche-IR rendant impossible 

son estimation aux temps courts. 

 

Le temps de relaxation moyen <τx> 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 paramètres く, rendant 

compte de l’homogénéité du processus (1 correspondant à un processus homogène), ont 

tendance à montrer une forte hétérogénéité concernant l’évolution du maximum et de la 

largeur de la bande. Les temps de vie moyens <tx> sont eux très différents car ils dépendent 

très fortement du paramètre く, d’autant plus qu’il est faible. Il apparaît que ces temps sont 

incohérents car beaucoup trop longs (en particulier pour Emax) et très disparates. 

 

 

Figure V.7. Evolutions des paramètres ε, Emax et W1/2 pour le propane-1,2-diol. 

Symboles ouverts : expériences ; tirets : modèle CREL.
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 Comparés aux expériences (figure V.7), les résultats du modèle CREL montrent un 

bon ajustement des données dans l’ensemble, mais montrent également une évolution très 

rapide (dans les premières picosecondes) et importante dans les temps très courts (en deçà de 

notre résolution), en particulier pour Emax et W1/2. Ensuite, W1/2 et ε évoluent peu, tandis que 

Emax évolue continûment sur les 50 ps, conformément à nos observations. 

 

3) Cas du propane-1,3-diol 

a) Modèle par étapes 

 

Pour le propane-1,3-diol, nous avons appliqué la même stratégie que pour le propane-

1,2-diol : le premier temps caractéristique, τ1, déterminé par l’analyse de l’expérience à temps 

courts a été fixé à 1,66 ps ; les paramètres de l’artefact cohérent sont également fixés. 

 

Les résultats de l’ajustement des données du propane-1,3-diol par ce modèle sont 

illustrés dans la figure V.8 où 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 à 0,02, même si 

l’absorbance est plus faible que dans le cas précédent.  

 

Les temps caractéristiques finalement obtenus sont  τ1 = 1,66 ± 0,03 ps, τ2 = (32,0 ± 

0,8) ps et τ3 = (1,90 ± 0,03) × 10
3
 ps. Ces temps sont comparables à ceux déterminés dans le 

propane-1,2-diol. L’ensemble des paramètres est indiqué dans le tableau V.4. 

 

Tableau V.4. Paramètres du modèle STEP3 résultant de l’analyse des données expérimentales de 

solvatation de l’électron dans le propane-1,3-diol. 

 eql
- 

eps
- 

es
- 

Emax (eV) 1,956 ± 0,005 2,184 ± 0,004 

W1/2 (eV) 2,10 ± 0,03 1,58 ± 0,02 

ε (L mol
-1

 cm
-1

) 14100 ± 28 14190 ± 25 

け 

Non 

déterminés 

3,2 ± 0,3 2,01 ± 0,06 

τ (ps) 1,66 ± 0,03 32,0 ± 0,8 (1,90  ± 0,03) 10
3 
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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 caractéristiques par le modèle STEP3, et résidus de ces 

ajustements, pour les trois fenêtres temporelles (noir : 50 ps ; rouge : 100 ps ; bleu : 470 ps).
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Les paramètres du spectre de l’électron quasi-libre n’ont pas été déterminés pour les 

mêmes raisons que dans le cas précédent. Le temps τ3 correspondant à la recombinaison 

géminée étant long, cela montre de nouveau qu’elle peut être négligée à notre échelle de 

temps. 

 

Les spectres des trois espèces e
-
ql (en noir), e

-
ps (en rouge) et e

-
s (en bleu) découlant de 

l’ajustement sont donnés dans la figure V.9. Ces spectres présentent de grandes similarités 

avec ceux de propane-1,2-diol : tout d’abord, l’électron quasi-libre montre une bande 

d’absorption pointant dans le proche-IR avec un maximum devant être situé vers 900 nm ; 

ensuite, l’électron présolvaté présente une bande d’absorption majoritairement dans le 

domaine visible avec un maximum autour de 630 nm ; enfin le spectre de la dernière espèce 

correspond à celui de l’électron solvaté reporté dans la littérature.  

 

 

Figure V.9. Spectres d’absorption des trois espèces impliquées dans le modèle 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 l’asymétrie) au 

cours de la solvatation. Nous constatons également que les spectres des deux dernières 

espèces se recouvrent largement et ont des coefficients d’extinction molaire proches, ce qui 

justifie de nouveau l’analyse de nos données par un modèle de relaxation continue. 
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b) Modèle 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 à temps 

courts que nous avons obtenus par photolyse explique en grande partie les divergences avec 

ceux obtenus par radiolyse pulsée haute température. Néanmoins, l’accord est raisonnable 

pour 3 ps, et devient bon pour les deux derniers couples temps – température. Ceci nous a 

donc conforté dans l’idée de l’analyse par un modèle 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 

l’électron solvaté dans le même liquide à haute température obtenus par radiolyse (en noir). 

 

L’analyse par le modèle CREL (figure V.11) a été réalisé de la même façon que dans 

le cas précédent, à savoir un ajustement global des données pour les deux premières 

expériences (temps courts et intermédiaires, soit environ 110 ps). L’accord analyse – 

expérience est de nouveau très bon, avec des résidus toujours situés dans l’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 modèle CREL, et résidus de ces 

ajustements, pour deux fenêtres 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 même ordre de 

grandeur du fait de plus grandes valeurs de く. Les trois temps moyens sont différents entre 

eux alors que les paramètres semblent indiquer une hétérogénéité faible du milieu pour 

l’évolution du maximum d’absorption et de la largeur de bande. Par ailleurs, les temps τ (et t) 

sont plus courts que pour le propane-1,2-diol. Tous les paramètres du modèle CREL sont 

donnés dans le tableau V.5. 

 

Tableau V.5. Paramètres du modèle CREL résultant de l’analyse des données expérimentales de 

solvatation de l’électron dans le propane-1,3-diol. 

x x∞
 ∆x τx (ps) くx <τx> (ps) <tx> (ps)

Emax 2,170 -0,41 ± 0,02 eV 8,9 ± 0,1 0,725 ± 0,002 11,0 16,2 

W1/2 1,626 0,97 ± 0,03 eV 12,7 ± 0,8 0,72 ± 0,03 15,7 23,5 

ε 15000 -2568 ± 33 M
-1

 cm
-1 

2,79 ± 0,07 1 2,79 2,79 

け 1,921 0 - - - - 

 

 La figure V.12 montre les résultats du modèle CREL face aux expériences. L’accord 

est bon et les évolutions sont similaires (lentes et continues sur 50 ps) pour Emax et W1/2. Pour 

ε, le modèle montre une composante très rapide suivi d’un plateau après 10 ps qui corrèle 

moins bien l’expérience. 

 

 
Figure V.12. Evolutions des paramètres ε, Emax et W1/2 pour le propane-1,3-diol. 

Symboles ouverts : expériences ; tirets : modèle CREL. 
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4) Cas du glycérol 

a) Modèle par étapes 

 

Le glycérol est le troisième et dernier système que nous avons étudié. La stratégie de 

traitement des données est la même que pour les deux systèmes précédents. 

 

Les résultats de l’ajustement des données enregistrées dans le glycérol (à 60°C) par le 

modèle STEP3 sont illustrés dans la figure V.13 où 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 à 0,02. 

 

Nous obtenons des temps caractéristiques, après analyse globale, de τ1 = 3,06 ± 0,09  

ps, τ2 = (50,2 ± 2,4) ps et τ3 = (6,2 ± 0,7) × 10
3
 ps, sensiblement plus longs que pour les deux 

propanediols. Le temps τ3 montre ici, encore plus que dans les deux cas précédents, que la 

recombinaison géminée peut être négligée sur notre échelle temporelle. L’ensemble des 

paramètres de cette analyse sont regroupés dans le tableau V.6. 

 

Tableau V.6. Paramètres du modèle STEP3 résultant de l’analyse des données expérimentales de 

solvatation de l’électron dans le glycérol. 

 eql
- 

eps
- 

es
- 

Emax (eV) 2,02 ± 0,01 2,192 ± 0,004 2,291 ± 0,003 

W1/2 (eV) 1,70 ± 0,05 1,32 ± 0,01 1,31 ± 0,01 

ε (L mol
-1

 cm
-1

) 16470 ± 65 17510 ± 44 15600 ± 35 

け 1,7 ± 0,2 1,60 ± 0,05 1,44 ± 0,04 

τ (ps) 3,06 ± 0,09 50,2 ± 2,4 (6,2 ± 0,7) 10
3 

 

Pour ce cas, nous avons estimé raisonnable d’indiquer les paramètres du spectre de 

l’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 où 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 modèle STEP3, et résidus de ces 

ajustements, pour deux fenêtres temporelles (noir : 50 ps ; bleu : 470 ps).
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La figure V.14 présente les spectres issus de l’analyse par le modèle STEP3 des trois 

espèces impliqués : e
-
ql (en noir), e

-
ps (en rouge) et e

-
s (en bleu). Nous observons plusieurs 

différences avec les deux cas précédents. Tout d’abord, le spectre de l’électron quasi-libre est 

majoritairement dans le domaine visible, avec un maximum dans la fenêtre d’observation aux 

environs de 620 nm ; de plus, son coefficient d’extinction molaire est légèrement supérieur à 

celui de l’électron solvaté. L’électron présolvaté a lui une bande d’absorption entièrement 

comprise dans le visible, et très proche de celle de l’électron solvaté, mis à 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 l’électron solvaté. Enfin, l’électron complètement relaxé 

présente la bande connue qui lui est attribuée à notre température d’étude. 

 

 

Figure V.14. Spectres d’absorption des trois espèces impliquées dans le modèle STEP3 obtenus par 

ajustement des données du glycérol. 

 

Cette observation est très intéressante du fait des grandes similitudes qui rapprochent 

les spectres d’absorption des trois espèces. Une analyse par un modèle 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 l’absence de 

données (due à la difficulté des expériences) sur l’effet de la température sur le spectre 

d’absorption de l’électron solvaté dans le glycérol. 
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b) Modèle de relaxation continue 

  

La figure V.15 présente l’ajustement des données enregistrées dans le glycérol par le 

modèle CREL. L’accord est très 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 l’expérience à temps longs). Néanmoins, les résidus de l’analyse restent 

faibles. 

 

Pour ce modèle, en l’absence d’expérience à temps intermédiaires, nous avons choisi 

d’exploiter, en plus de l’expérience à temps courts, l’expérience à temps longs, mais jusqu’à 

110 ps seulement, en occultant les autres données. Ceci permet donc d’avoir la même gamme 

temporelle globale étudiée pour les trois liquides. 

 

Tableau V.7. Paramètres du modèle CREL résultant de l’analyse des données expérimentales de 

solvatation de l’électron dans le glycérol. 

x x∞
 ∆x τx (ps) くx <τx> (ps) <tx> (ps) 

Emax 2,280 -0,74 ± 0,05 eV 0,16 ± 0,06 0,196 ± 0,007 22,1 3288 

W1/2 1,374 0,30 ± 0,04 eV 1,54 ± 0,16 0,99 ± 0,01 1,54 1,54 

ε 12000 -1958 ± 66 M
-1

 cm
-1

 0,74 ± 0,03 1 0,74 0,74 

け 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 problème de l’interprétation physique des paramètres du 

modèle. Les temps de relaxation et de vie sont identiques pour W1/2 et ε, à 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 singulièrement plus courts que ceux observés dans les propanediols. L’ensemble des 

résultats de l’analyse sont dans le tableau V.7. 

 

Les trois temps sont, entre eux, franchement démarqués : l’évolution de la largeur de 

bande et du coefficient d’extinction molaire est très rapide, alors que celle de la position du 

maximum d’absorption est la plus longue des trois liquides. Notons que le modèle prédit une 

homogénéité totale pour la largeur de bande et une très forte hétérogénéité du milieu pour le 

maximum d’absorption. 
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Figure V.15. Ajustements (en traits pleins) des cinétiques expérimentales (en symboles) dans le 

glycérol pour trois longueurs d’onde caractéristiques par le modèle CREL, et résidus de ces 

ajustements, pour deux fenêtres temporelles (noir : 50 ps ; rouge : 100 ps).
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Comme le reflète les valeurs du tableau V.7, le modèle prédit une évolution très rapide 

des trois paramètres au cours des premières picosecondes, ce que confirme l’expérience pour 

W1/2 (figure V.16), mais ce que ne montrent pas les deux autres paramètres (en particulier ε 

pour lequel l’ajustement semble plutôt mauvais). A partir de 10 ps, les paramètres n’évoluent 

plus ou presque. 

 

 

Figure V.16. Evolutions des paramètres ε, Emax et W1/2 pour le glycérol. 

Symboles ouverts : expériences ; tirets : modèle CREL. 
 

 

C.  Conclusions de l’analyse 

1) Modèle par étapes (STEP3) 

 

Les temps caractéristiques obtenus par ajustement des données expérimentales pour 

les trois polyols (plus l’éthylène glycol pour comparaison) par le modèle STEP3 sont résumés 

dans le tableau V.8. Sont également indiqués l’écart quadratique moyen (RMS) de 

l’ajustement, le critère d’information de Bayes IB et la viscosité de chaque liquide. 

 

 Précisons tout d’abord que pour l’EG, l’analyse des données n’a été effectuée que pour 

une expérience unique à temps courts (50 ps), ce qui explique le meilleur écart quadratique 

moyen, le meilleur IB mais aussi la non-détermination du troisième temps correspondant à la 

recombinaison géminée (déraisonnable à estimer à cette échelle de temps). Ensuite, les 
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expériences dans le GLY ont été réalisées à 60°C contrairement aux autres liquides 

(température ambiante). Les valeurs du tableau V.8 peuvent être séparées en trois groupes : 

l’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 à fait similaires ; le GLY, dont les temps sont les plus 

longs.  

 

Tableau V.8. Résultats de l’analyse des données expérimentales par le modèle STEP3. 

 1,2-PD 1,3-PD GLY EG 

τ1 (ps) 1,71 ± 0,03 1,66 ± 0,03 3,06 ± 0,09 1,25 ± 0,03 

τ2 (ps) 33,3 ± 0,7 32,0 ± 0,8 50,2 ± 2,4 25,0 ± 0,2 

τ3 (10
3
 ps) 1,90 ± 0,03

 
1,90 ± 0,03 6,18 ± 0,67 - 

RMS (10
-2

) 0,481 0,377 0,469 0,256 

IB 7302 9721 6125 13597 

さ (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 τ2 en fonction de la viscosité). Ceci tendrait à montrer 

que la solvatation dépend finalement assez peu de la position relative des groupements OH 

(cas des deux propanediols) ou de l’organisation du réseau de liaisons hydrogène (différent 

pour les diols et triols). Le facteur prédominant serait donc d’ordre macroscopique, et le 

comportement moyen du milieu (c’est-à-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 rôle important dans le piégeage de l’électron, qui 

intervient très rapidement (de l’ordre de la picoseconde, soit proche de la limite de résolution 

de nos expériences). 
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Figure V.17. Equivalence temps – 

température pour les spectres d’absorption 

de l’électron solvaté dans les propanediols.
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Cependant, et malgré le fait que ce modèle donne entière 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 espèces qui 

penchent très nettement en faveur d’un phénomène de relaxation continue. 

 

2) Modèle de relaxation continue (CREL) 

 

Pour tenter d’interpréter les résultats obtenus avec le modèle CREL (résumés dans le 

tableau V.9), nous avons représenté l’évolution relative (par rapport au spectre de l’électron à 

l’équilibre) de deux paramètres du spectre d’absorption de l’électron au cours de sa 

solvatation à partir des données expérimentales : la position du maximum de bande Emax et la 

largeur de la bande, W1/2. Ces paramètres ont été déterminés à partir des spectres 

expérimentaux corrigés de la dispersion puis ajustés par une fonction lognormale. 

 
Tableau V.9. Résultats de l’analyse des données expérimentales par le modèle CREL. 

 1,2-PD 1,3-PD GLY EG 

Temps (ps) <τ> <t> <τ> <t> <τ> <t> <τ> <t> 

Emax (ps) 18,4 741,4 11,0 16,2 22,08 3288 5,5 46,4 

W1/2  (ps) 18,0 176,3 15,7 23,5 1,54 1,54 14,3 47,2 

ε (ps) 5,21 5,21 2,79 2,79 0,74 0,74 1,0 1,0 

RMS (10
-2

) 0,455 0,339 0,508 0,283 

IB 7231 9967 5398 13730 

 

 Pour le maximum d’absorption (figure V.18), la lecture ajustée des données 

expérimentales a plutôt tendance à montrer des évolutions comparables pour le GLY et le 1,3-

PD, peut-être un peu plus rapide pour le GLY, et une évolution plus lente pour le 1,2-PD. 

Ceci ne corrèle pas les résultats du modèle 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 l’idée d’un 

nombre important de pièges pour l’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 reflète sans doute la différence de 

type de pièges 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 à former une liaison hydrogène intramoléculaire (1,2-PD). 

Cependant, ceci n’est toujours pas en accord avec le modèle CREL qui donne des 

homogénéités très différentes pour le GLY et le 1,3-PD (tableaux V.5 et V.7). 
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Figure V.18. Evolution relative de la position du maximum d’absorption du spectre de l’électron 

solvaté par rapport au spectre à 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 modèle 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 l’électron solvaté par rapport 

au spectre à l’équilibre en fonction du temps. 
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Enfin, si l’on considère individuellement chaque liquide, nous constatons, en regardant 

les résultats du modèle CREL pour les propanediols, que le maximum d’absorption et la 

largeur de la bande évoluent dans des temps moyens du même ordre, ce qui n’est pas le cas 

pour le glycérol. Dans ce dernier, on note une évolution très rapide de la largeur de la bande, 

reliée à une homogénéité forte du milieu, ce qui est concevable eu égard à sa structure tendant 

à former des pièges nombreux et de natures comparables pour l’électron. En 

revanche, l’évolution du maximum d’absorption, prédite lente par le modèle, ne l’est 

manifestement pas si l’on regarde la figure V.17. 

 

Le dernier point que nous pouvons examiner est la corrélation entre les temps obtenus 

par le modèle CREL et les temps de relaxation diélectrique que nous avons déjà évoqués dans 

le chapitre précédent. Les expériences de relaxation diélectrique des polyalcools disponibles 

dans la littérature sont peu nombreuses et analysées de manières différentes (de 1 à 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 (τglob), celui-ci correspond généralement à τD1, qui est 

le temps relatif à la relaxation globale du solvant, paramètre qui dépend notamment de la 

longueur de la chaîne alkyle. Ce temps est donc d’ordre macroscopique. Par ailleurs, les 

temps de relaxation moyens que nous obtenons par le modèle CREL sont du même ordre de 

grandeur que le temps τD2 relatif à la rotation d’une molécule de solvant, là aussi 

caractéristique plutôt macroscopique. Ceci affirme l’idée qu’à l’échelle de temps de nos 

expériences, nous observons un processus lié aux propriétés macroscopiques du liquide 

(cohérent avec la corrélation temps – viscosité dans le modèle STEP3), et que le rôle des 

structures locales du réseau de liaisons hydrogène est principalement dans le piégeage de 

l’électron à des temps très courts de l’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 

τD1 (ps) 130 145 200 430 190 

τD2 (ps) 11 10 23 40 37 

τD3 (ps) 2,5 - 3 - 6 

- 

τglob (ps) 120
18

 141
19

 - 300
18

 398
19

 200-300
20,21

 

Chapitre V – Modèles pour la solvatation de l’électron 195



3) Bilan 

 

Il apparaît finalement que loin de pouvoir sélectionner l’un des deux modèles de 

solvatation (bâtis dans des logiques différentes et sur un nombre différent de paramètres), 

ceux-ci nous apportent en réalité 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 critère d’information IB du 

même ordre de grandeur pour chaque liquide dans les deux modèles et des RMS de même 

ordre. Cependant, autant le modèle STEP3 trouve dans les propriétés macroscopiques des 

liquides une corrélation intéressante et cohérente, autant le modèle 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 problème est donc dans l’interprétation physique 

cohérente des résultats d’analyse.  

 

Nous pouvons par ailleurs noter que les incertitudes sur les temps (STEP3) sont très 

faibles, et ne correspondent sans doute pas à la réalité : en effet, ces incertitudes résultent du 

calcul sur un jeu unique de données ; or, pour tenir compte de l’incertitude expérimentale, il 

faudrait introduire une variabilité des données, que nous observons expérimentalement d’une 

expérience à l’autre, mais qu’il est impossible de décrire analytiquement à moins de répéter la 

même expérience un grand nombre de fois pour en faire une statistique. Ces incertitudes sont 

donc, à notre avis, très sous-estimées. 

 

Enfin, la difficulté rencontrée dans le modèle CREL provient certainement de la 

corrélation des paramètres entre eux (illustré dans le temps de vie moyen <t> qui est 

incohérent), mais aussi des difficultés expérimentales à obtenir un signal à faible bruit (en 

particulier pour le 1,3-PD) dans les temps courts et du déficit de données pour le proche-IR, 

handicapant l’analyse pour cette gamme de temps.  

 

Une solution expérimentale serait donc d’étendre la fenêtre d’observation au proche-

IR (acquisition d’un système de détection IR), de réaliser des expériences uniques sur toute la 

gamme de temps que nous avons observée en trois expériences (suppression des problèmes de 

raccordement entre les données des différentes expériences) et de diminuer la dispersion du 

système (miroirs concaves en remplacement des lentilles achromatiques), car la reconstruction 
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des spectres d’absorption après correction de la dispersion a tendance à rendre leurs profils 

irréguliers et donc l’analyse délicate. Cela nécessite, outre des investissements dans des 

éléments optiques et de détection, des évolutions informatiques (le nombre de points est par 

exemple limité à 200 dans le programme d’acquisition) qui sont toujours délicates à effectuer 

au milieu d’une campagne d’expérimentation. 
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Conclusion 

 

 

 Au cours de ce travail de thèse, nous avons étudié l’influence de la nature de 

l’environnement sur le spectre d’absorption de l’électron solvaté. A l’aide d’une méthode de 

spectroscopie résolue en temps à l’échelle femtoseconde, nous avons observé le spectre 

d’absorption de l’électron solvaté dans différentes solutions aqueuses concentrées de sels et 

également suivi l’évolution de ce spectre d’absorption au cours de la solvatation de l’électron 

dans plusieurs alcools. 

 

 Ce travail a donc permis le développement et l’évolution du montage expérimental 

d’absorption transitoire : choix du milieu servant à générer le continuum de lumière blanche, 

système 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 l’étude du spectre 

d’absorption de l’électron solvaté dans des solutions aqueuses concentrées de sels, afin 

d’observer l’effet, sur le spectre d’absorption de l’électron, de son appariement avec un cation 

non réductible. Ce travail a été réalisé de façon systématique pour quinze sels différents (cinq 

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 première étude 

concernant les cations divalents et trivalents. Nous avons observé un déplacement de la bande 

d’absorption de l’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, à travers les densités surfaciques 

et volumique de charge) mais aussi en termes d’effet du contre-ion (écrantage de la charge, 

dissociation des sels).  

 

Conclusion 199



Ces données expérimentales devraient servir au développement de modèles théoriques 

permettant de définir l’effet de cations non réductibles au voisinage de l’électron solvaté. Par 

ailleurs, cette étude apporte des données utiles pour, par exemple, l’étude des réactions de 

transferts d’électron dans les électrolytes ou dans des milieux à grand pH (correspondant à 

une haute concentration en NaOH ou KOH). 

 

 Nous avons également étudié la solvatation de l’électron, à l’échelle pico- et 

subpicoseconde, dans différents alcools : deux alcools primaires linéaires (propane-1-ol et 

pentane-2-ol), permettant de sonder l’effet de la longueur de la chaîne carbonée, et trois 

polyalcools (propane-1,2-diol, propane-1,3-diol et glycérol), permettant ainsi d’étudier l’effet 

du nombre et de la position relative des groupements hydroxyles.  

Nous avons tout d’abord pu montré que le processus de formation de l’électron solvaté 

par photoionisation est un processus à deux photons dans les trois polyalcools, ce qui a 

également permis la détermination du coefficient d’absorption à 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 à 710 nm, ont permis d’observer l’évolution temporelle 

du spectre d’absorption de l’électron solvaté, passant d’une bande large situé dans le proche-

IR, à une bande plus étroite majoritairement dans le domaine visible. Malgré une similitude 

d’ensemble (avec une évolution plus particulière 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 hydrogènes et plus 

particulièrement en terme de sites de piégeage pour l’électron, ces données ont fait l’objet 

d’une analyse globale au moyen de deux modèles de solvatation. 

 

 L’élaboration et le sens physique d’un schéma de solvatation de l’électron est un 

travail difficile, ainsi que son interprétation. Pour l’étude de nos données, nous avons appliqué 

une méthode d’analyse globale puissante (méthode d’inférence bayésienne couplée à une 

méthode de Monte-Carlo par Chaîne de Markov) permettant d’identifier les paramètres 

indépendants et de comparer des modèles. Les travaux précédemment réalisés dans l’équipe 

sur l’éthylène glycol ont montré que deux modèles de solvatation, un mécanisme en deux 

étapes (nommé STEP3) et un modèle de relaxation continue (nommé CREL), pouvaient 

reproduire de façon satisfaisante les données expérimentales. Nous avons donc appliqué ces 
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deux modèles de solvatation pour l’analyse globale de nos données pour les trois polyols et 

obtenu de très bons ajustements dans les deux cas. 

 

L’analyse des résultats obtenus avec le modèle par étapes a permis d’extraire des 

temps de vie caractéristiques corrélant de façon étonnante les propriétés macroscopiques des 

liquides, en particulier la viscosité. Le modèle de relaxation continue, montrant une qualité 

d’ajustement tout à fait comparable au précédent, a donné des temps caractéristiques que nous 

avons eu plus de difficultés à 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 modèle ne suffit pas, et que l’étude en parallèle de plusieurs liquides (proches ou très 

différents en structure et en propriétés) est indispensable pour valider son applicabilité et 

garantir sa cohérence. Il est en outre impossible, à ce stade de notre étude, d’affirmer qu’un 

schéma est meilleur que l’autre, même si les similitudes temps – températures et les 

recouvrements des spectres d’absorption des précurseurs de l’électron solvaté font penser à 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 l’électron solvaté aux temps courts 

(< 1 ps) dans les polyalcools ainsi que pour étendre l’étude à la solvatation dans les 

monoalcools.  

Ensuite, il serait intéressant d’entreprendre des études expérimentales (en radiolyse 

picoseconde par exemple) sur l’électron solvaté dans les alcools à très hautes températures. 

Ces études pourraient nous apporter des informations utiles à la comparaison temps (< 1 ps) – 

(très haute) température des spectres d’absorption, permettant la confirmation (ou non) du 

caractère continu (ou non) de la solvatation de l’électron.  

 

Enfin, sur le plan théorique, une meilleure compréhension et modélisation de la 

formation et de la nature de l’électron solvaté dans différents solvants semblent nécessaires 
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pour pouvoir définir un modèle de solvatation (par étapes, continue ou mixte) applicable à 

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.  Ion Terbium 

1) Généralités sur les cations lanthanides 

 

Découverts à la fin du 18
ème

 siècle, les lanthanides (éléments du lanthane au lutécium 

plus le scandium et l’yttrium) doivent leur nom de « terres rares » à 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 très 

variés de l’industrie (métallurgie, catalyse dans l’industrie pétrolière, optique, électronique) et 

sont également l’objet de recherches en chimie de coordination de part leurs similitudes 

(propriétés, réactivité) avec les actinides, radioactifs et donc plus délicats à manipuler. Ce sont 

en particulier les travaux sur les composés luminescents et les lasers qui ont généré un grand 

intérêt à propos des lanthanides. On peut par exemple cité les travaux sur l’oxyde de néodyme 

pour les lasers à liquides. 

 

Les propriétés de coordination des ions lanthanides (notés Ln
III

) diffèrent des celles 

des ions de transition qui ont des liaisons directionnelles dans l’espace. En effet, les ions Ln
III

 

sont plus ou moins sphériques et leurs liaisons ont un caractère essentiellement ionique, du 

fait que les orbitales 4f sont efficacement blindées par les électron 5s et 5p. 

 

2) Propriétés spectroscopiques de Tb
3+

 

 

Comme la plupart des lanthanides, le Tb
III

 présente un spectre de fluorescence dans le 

domaine visible, constitué de deux groupes de bandes dans les régions spectrales 380-482 nm 

(transition 
5
D3 → 

7
Fj) et 488-678 nm (transition 

5
D4 → 

7
Fj). Cependant, dans l’eau et les 

solvants organiques possédant des vibrations –OH et –CH, la fluorescence du niveau 
5
D3 est 

très faible du fait de la désexcitation non-radiative très efficace 
5
D3 → 

5
D4. Les temps de 

fluorescence de solutions aqueuses à 0,1 mol L
-1

 pour la transition 
5
D4 → 

7
Fj sont de l’ordre 

de 500 µs. 
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3) Méthode de synthèse du perchlorate de Terbium anhydre  

 

L’oxyde de terbium Tb4O7 (produit commercial) est dissous dans un faible excès 

d’acide perchlorique (HClO4) puis chauffé au bain-marie à 60-70°C. Après filtration sur G4, 

la solution est évaporée à sec sous vide primaire, sur KOH puis P2O5. On obtient alors le sel 

hydraté Tb(ClO4)3, 6H2O. Ce sel est chauffé sous haut vide (10
-5

 torr) à 50, 80 puis 110 °C. 

Les sels anhydres obtenus doivent être maintenus en tube de verre scellés et le système ne doit 

pas contenir d’impuretés organiques sous risque d’explosion. 

 

B.  Absorption à deux photons 

 

En considérant que l’unique processus responsable de l’absorption du milieu est le 

processus d’absorption à deux photons, le changement de l’intensité de la lumière, I(z,r,t), 

pour le chemin optique z (dans les coordonnées cylindriques z, r, θ) est donné par : 

 

 2 2

1 ( , , ) ( , ,
( , , ) ( )

( , , )
f e

)I z r t I z r t
I z r t N N

I z r t z h
β σ ν

∂ = − = − ∂  
  (A.1) 

 

où く2 et sont, respectivement, le coefficient et la section efficace de l’absorption biphotonique, 

hν l’énergie d’un photon, et Nf et Ne les populations des niveaux fondamental et excité. Le 

coefficient d’absorption à deux photons く2 (en m W
-1

) est un paramètre macroscopique 

caractérisant le matériau ; la section efficace j2 (m
4
 s) est un paramètre moléculaire. En 

supposant gaussien le profil temporel et spatial des impulsions laser : 

 

 ( ) ( )2 2

0 0 2

0

( , ) exp 4ln 2 exp 4ln 2
p

r
I r t I

d 2

t

τ
  = − −       (A.2) 

  

où kp est la durée de l’impulsion, d0 le diamètre du faisceau incident sur l’échantillon et I0 

l’intensité crête de l’impulsion. L’énergie totale de l’impulsion, E0, peut ainsi être calculée en 

intégrant I0(r,t) sur le temps et la surface. Cela permet d’obtenir la relation entre I0, l’intensité 

crête et E0, l’énergie de l’impulsion : 

 
( ) 3 2

0
0 2

0

4ln 2

p

E
I

dπ τ
 =     (A.3) 
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La transmission, T, du milieu est définie comme le rapport de l’énergie de l’impulsion 

transmise après l’échantillon, E, sur l’énergie de l’impulsion incidente, E0 : 

 

 0T E E=  (A.4) 

 

En considérant que l’intensité initiale de l’impulsion dans l’échantillon est (1-R)I0(r,t) à cause 

des pertes par réflexion de Fresnel (R étant le coefficient de réflexion de Fresnel) à l’interface 

de l’échantillon avec l’air, on peut intégrer (A.1) sur l’épaisseur traversée l, afin de déterminer 

l’intensité de l’impulsion en sortie de l’échantillon :  

 

 ( ) 0
221

1

( , )

TI

R I
dI dz

I r t
β− = −∫ 0

l∫  (A.5) 

 

Ce qui donne : 

 ( ) ( ) ( )( ) ( )0

2 0

1 ,
,

1 1 ,

R I r t
I r t

l R I r tβ
−= + −  (A.6) 

 

L’énergie de l’impulsion laser après l’échantillon est donnée, en tenant compte des 

pertes par réflexion sur l’interface de sortie, par l’intégrale : 

 

 ( ) ( )
,

1 , 2
r t

E R I r t rdrdtπ= −∫∫  (A.7) 

 

La transmission peut alors être calculée par : 

 

 
( ) ( )( ) ( )

2

0

0 0 2 00

1
 2  

1 1 ,

R I r tE
T rdr dt

E E l R I r t
π β

∞ ∞

−∞
−= = ,

 + − ∫ ∫  (A.8) 

 

 

C.  Fonctions de distribution de probabilités 

 

Les informations suivantes ont été reproduites à partir du site Internet de 

l’ 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 : 
 

 ( ) ( )
1

exp

     et , >0
 

x x

f x x

γµ µ
β β µ γ ββ γ

−   − −−      = Γ ≥

dt

 (A.9) 

 

où け est le paramètre de profil, µ le paramètre de localisation, く le paramètre d’échelle et Γ la 

fonction Gamma qui a la forme suivante : 

 

  (A.10) ( ) 1

0

a ta t e

∞ − −Γ = ∫
 

Le cas où µ = 0 et く = 1 est appelé distribution Gamma standard qui se réduit à : 

 

 ( ) ( )
1

    0 et >0
xx e

f x x
γ γγ
− −= ≥Γ  (A.11) 

 

La figure A.1 présente le tracé de la fonction Gamma standard pour quatre valeurs de け. 

 

 

 

Figure A.1. Tracé de la fonction Gamma de densité de probabilité standard pour quatre valeurs de γ. 
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2) Fonction Bêta 

 

La formule générale pour la fonction densité de probabilité de la fonction Bêta est : 

 

 ( ) ( ) ( )( )( )
1 1

1
     et , 0

,

p q

p q

x a b x
f x a x b p q

B p q b a

− −
+ −

− −= ≤ ≤− >  (A.12) 

 

où p et q sont les paramètres de profil, a et b les limites inférieure et supérieure de la 

distribution, respectivement, et B la fonction Bêta qui a la forme suivante : 

 

 ( ) ( )1
11

0

, 1aB t t
βα β −−= −∫ dt  (A.13) 

 

Le cas où a = 0 et b = 1 est appelé distribution Bêta standard qui se réduit à : 

 

 ( ) ( )( )
11 1

    1 et , 0
,

qpx x
f x a x p q

B p q

−− −= ≤ ≤ >  (A.14) 

 

La figure A.2 présente le tracé de la fonction Gamma standard pour quatre valeurs de け. 

 

 

 
Figure A.2. Tracé de la fonction Bêta de densité de probabilité standard pour quatre couples de 

paramètres. 
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Résumé 
 

Dans ce travail de thèse nous avons étudié, à l’aide d’une méthode de spectroscopie 

pompe-sonde résolue en temps à l’échelle femtoseconde, l’influence de l’environnement sur 

le spectre d’absorption optique de l’électron solvaté. 

Nous avons tout d’abord étudié le spectre d’absorption de l’électron 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 à 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 étudié la dynamique de solvatation de l’électron 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’après sa formation, l’électron solvaté absorbe majoritairement dans le proche-IR, puis son 

spectre évolue vers le domaine visible, atteignant le spectre de l’espèce 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 à 

une méthode de Monte Carlo par Chaîne 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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