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Electrons en exceés dans les milieux polaires
homogénes et hétérogénes
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Résumé : Une synthése des connaissances actuelles concernant la solvatation des électrons en exces (€7, — € 4o3y) produits par
photoionisation ou par radiolyse dans les milieux polaires a été tentée. Sont successivement envisagées les diverses propriétés de
I’espéce alors formée : les mécanismes proposés pour sa solvatation, sa structure, ses caractéristiques physico-chimiques. En

dépit de certaines analogies entre les anions halogénure solvatés et €™, celui-ci ne parait pas pouvoir en constituer le prototype.

Le comportement de €7, dans des systemes hétérogenes modeles, tels que solutions micellaires et agrégats moléculaires, est
également abordé€ et corrélé aux résultats relatifs aux solutions homogenes.

Mots clés : électrons en exces, milieux polaires homogenes et hétérogenes, photoionisation, radiolyse, solvatation, transfert de
charge au solvant, propriétés de I’électron solvaté, solutions micellaires, agrégats moléculaires, comparaison avec la solvatation
des anions.

Abstract: A review of our present knowledge concerning the solvation of excess electrons (€7, — €7,) produced by
photoionization or radiolysis in polar media has been attempted. Various properties of the solvated electron (proposed solvation
mechanisms, structure, physicochemical characteristics) are considered. In spite of some similarities, €, does not seem to be a
good prototype for solvated halide anions. The behavior of €7, in heterogeneous model systems, such as micellar solutions and
molecular clusters, is described and correlated with that observed in homogeneous media.

Key words: excess electrons, homogeneous and heterogeneous polar media, photoionization, radiolysis, solvation, charge transfer
to solvent, properties of the solvated electron, micellar solutions, molecular clusters, comparison with the solvation of anions.
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. Introduction

L’électron solvaté (e7,,,), c’est-a-dire 1’électron «en exces»
(€7 .xc) stabilisé par interaction avec les dip6les de molécules
solvant, présente les caractéristiques d’une véritable entité
chimique; ses propriétés thermodynamiques et cinétiques peu-
vent étre définies et déterminées.

La couleur bleue stable des solutions de métaux alcalins
dans I’ammoniac liquide avait ét€ observée dés la fin du siecle
dernier (1), mais c’est Kraus (2) qui, le premier, a associé
couleur et conductivité ionique de telles solutions a la présence
d’electrons surrounded with an envelope of ammonia. C’est
seulement en 1960 que ’avénement de la radiolyse pulsée a
permis a Gilbert et al. (3) et a Keene (4) de mettre en évidence
une forte absorption transitoire dans 1’eau irradiée, absorption
que Hart et Boag (5) ont confirmée et attribuée a 1’électron
hydraté (e‘aq).

Depuis il a été bien €tabli que e”, constitue un inter-
médiaire important, notamment en chimie sous rayonnement,
photochimie et €lectrochimie. Le radical anion e”,, est apparu
comme un réducteur efficace. Par ailleurs, e™;, et son pré-
curseur non relaxé peuvent constituer des microsondes de la
structure du milieu et de la dynamique de sa réorganisation.

Ces dernieres années, un regain d’intérét et d’activité s’est
manifesté concernant 1’électron solvaté (voir, par exemple,
réfs. 6-11), et ceci grace a de nouvelles approches tant expéri-
mentales que théoriques. Entre autres, il faut citer, d’une part,
I’utilisation de montages de spectroscopie laser femtoseconde
et, d’autre part, I’avénement des techniques de simulation
numérique. L’interaction entre expérience et théorie s’est
avérée particulierement bénéfique pour le développement de
nos connaissances. Néanmoins, nous le verrons, beaucoup de
problemes subsistent.

Dans un tel contexte, nous avons tenté ici une mise au point
sur I’ensemble de ces questions en prenant en compte les résul-
tats les plus marquants obtenus, mais en tachant autant que
possible de rendre cet ensemble facilement accessible au non-
spécialiste.

Ce travail, de nature surtout physico-chimique, est organisé
de la fagon suivante. Nous rappelons d’abord les données les
plus significatives concernant la caractérisation, la dynamique

et le mécanisme de solvatation de €7, en solutions liquides
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homogenes. L’accent est mis sur les aspects de ce mécanisme
qui restent controverseés. La spécificité de e, est ensuite dis-
cutée. Enfin, a partir des propriétés de e, et plus particu-
licrement de e, nous nous proposons de : (i) comparer les
caractéristiques de la solvatation des électrons en excés a
celles des ions halogénure X7; (if) confronter les informations
relatives & ™, en solutions homogeénes, en solutions micel-
laires ou li€ a des agrégats de molécules polaires.

I1. Electrons en excés en solutions
polaires homogénes

A. Techniques de production et d’analyse de e™,,,
1. Techniques de production

L’énergie nécessaire a la formation de I’électron solvaté peut
étre apportée par différentes voies :

(i) Chimique : La formation de e, par dissolution de métaux
alcalins dans I’ammoniac liquide ou dans I’eau présente
surtout un intérét historique (2). Notons néanmoins 1’appari-
tion de e, par réaction acido-basique des atomes H a pH
élevé (pH > 11) (12).

(i) Electrochimique : Des électrons solvatés peuvent étre
produits a la cathode pour des potentiels électriques suffisam-
ment élevés ou étre photoinjectés dans la solution électroly-
tique a partir d’électrodes métalliques ou semiconductrices.
Les études photoélectrochimiques, largement développées
depuis une trentaine d’années (13), ont permis en particulier
d’estimer les distances de thermalisation de e7,,. et I’énergie
fondamentale de I’€lectron quasi-libre (¢ dans quelques
liquides polaires (voir, par exemple, réf. 14).

(iii) Photochimique : Des processus d’ionisation peuvent aussi
étre engendrés par voie photochimique (photons d’énergie
supérieure & quelques eV) (voir, par exemple, réf. 15). Ils con-
cernent soit des molécules neutres, solvants purs ou solutés,
soit des anions, tels que CI, OH",... Suivant les conditions
expérimentales, ces photoionisations peuvent étre mono- ou
multiphotoniques. Des avancées technologiques récentes ont
permis d’obtenir des impulsions laser ultra-courtes (16). Les
temps de résolution pouvant dorénavant atteindre couram-
ment la centaine de femtosecondes ont ouvert la voie a de
nombreux travaux permettant de suivre la dynamique de for-
mation de e,

(iv) Radiolytique : Les sources d’irradiation employées sont,
soit des faisceaux d’électrons accélérés et le plus souvent
pulsés (de 1 a 10 MeV), soit des rayons y de ’ordre du
MeV, soit plus rarement des ions lourds accélérés. Pour les
impulsions d’électrons, les temps de résolution les plus
courts restent supérieurs a environ 10 ps, soit de deux a trois
ordres de grandeur plus élevés que ceux mentionnés plus
haut. En revanche, la radiolyse pulsée s’est avérée particu-
lierement appropriée pour analyser quantitativement les
mécanismes réactionnels des espéces transitoires, en particu-
lier ceux impliquant des électrons solvatés (voir, par
exemple, réf. 17).
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Fig. 1. Spectres d’absorption du propanol-1 irradié a
—121°C par des impulsions d’électrons de 5 ns : (a) a la
fin de I'impulsion, (b) 200 ns apres la fin de I'impulsion
et (¢) 1 ws apres la fin de I’impulsion (d’apres Baxendale
et Wardman (19)).

400 600 800 1000 1200 1400
A (nm)

2. Méthodes analytiques

Une interception chimique de €7, a été souvent utilisée dans
le cas d’irradiations continues, les principaux capteurs pré-
conisés étant N,O, SF¢, Cd**, NO,™,...

Les techniques physiques les plus adaptées sont la conduc-
timétrie, la résonance paramagnétique électronique (RPE) et
surtout la spectroscopie d’absorption optique. La lumines-
cence associée a la recombinaison des charges a également été
analysée en intensité et en composition spectrale.

B. Dynamique et mécanisme(s) de solvatation

Tous les liquides polaires ne conduisent pas a la formation
d’électrons solvatés. En effet, dans certains cas, la solvatation
entre en compétition avec un processus d’attachement électro-
nique. Ce dernier I’emporte, par exemple, pour I’acétonitrile,
le formamide, la diméthylcétone (18).

Les premiéres études relatives a la solvatation de e, ont
concerné divers alcools liquides a basses températures, ce qui
permettait d’ajuster les temps de solvatation alors observés
aux temps de résolution expérimentalement accessibles.

1. Dynamique de solvatation dans les alcools liquides
L’irradiation du propanol-1 & —121°C, c’est-a-dire a2 6° au-
dessus de son point de fusion, par des impulsions d’électrons
de 5 ns (19) a conduit aux spectres reportés sur la figure 1. Une
absorption dans I’infra-rouge, attribuée & une espéce transi-
toire €7, et présente dés la fin de 1'impulsion, disparait en
méme temps que croit la bande centrée vers 550 nm correspon-
dant 2 I’électron solvaté. A partir de la figure 1, les constata-
tions suivantes ont €t€ soulignées : (i) environ 50% de
I’absorption correspondant a I’état relaxé e, sont déja
présents a la fin de I'impulsion (spectre a); (ii) le passage du
spectre b au spectre ¢ montre une diminution d’absorption
dans le proche infra-rouge sans augmentation corrélative de la
bande visible, ce qui suggére que le rappel de €7, vers I'ion
positif entre en compétition avec la solvatation.

Soulignons qu’une évolution similaire du spectre de €7, a
aussi été enregistrée dans le cas du propanol-1 vitreux a 77

3

(20) et 4 K (21) pour des échelles de temps évidemment beau-
coup plus longues.

Des études dans le domaine picoseconde par radiolyse
pulsée (22-24) et impulsions laser (24, 25) ont ensuite élargi
le domaine de température et porté sur une série d’alcools ali-
phatiques de C, a C,,. Ces expériences ont pleinement con-
firmé I’existence de e, précurseur de e7,,. Kenney-Wallace
et Jonah (23, 24) ont observé que 1’évolution cinétique de
I’absorbance a une longueur d’onde donnée (entre 450 et 750
nm) montre en effet un signal rapide qui apparait dans le temps
de résolution de 1’appareil (<10 ps) et un signal lent (10-300
ps), indépendant de la longueur d’onde, décrit par une expo-
nentielle (figure 2).

Les temps de solvatation de e, (7,), pris comme les
inverses des constantes de vitesse exponentielles, augmentent
régulierement avec la longueur de la chaine des alcools (voir
tableau 1). Ceux-ci ont d’autre part été comparés aux dif-
férents temps de relaxation diélectrique 7y, T, et 15 qui corres-
pondent respectivement (26, 27) : (i) au temps requis pour la
rupture de liaisons hydrogene suivie de la réorientation
moléculaire; (ii) au temps de rotation de molécules
monomeres et (ou) de petits multimeres «libres» (c’est-a-dire,
non liés par des liaisons hydrogene); (iii) au temps de réorien-
tation des dipoles OH autour de la liaison C—O. Le tableau 1
met en évidence une bonne correspondance entre les valeurs 7,
et 1,. Ceci suggere que la rotation moléculaire réglerait, pour
une large part, la dynamique de solvatation de I’¢électron dans
les alcools, laquelle procéderait en deux étapes successives, a
savoir, localisation et solvatation.

La photoionisation de divers solutés en solutions
alcooliques par impulsions laser de 6-10 ps a aussi été étudiée
(28-30). Examinant a différentes longueurs d’onde 1’évolu-
tion des spectres transitoires de e, ., Hirata et al. (30) obser-
vent un déplacement continu vers le bleu de la bande
d’absorption de I’électron et suggerent que le processus global
de solvatation impliquerait I’existence d’un état supplémen-
taire entre €7 et €™, (voir sect. II-B.3).

Les expériences de spectroscopie laser femtoseconde de
Pépin et al. (32) utilisant des impulsions de ~300 fs tres
intenses a 620 nm (2 e V), ont par ailleurs mis en évidence une
ionisation du méthanol liquide & la temperature ambiante par
un processus d’absorption impliquant au moins trois photons.
Ces auteurs observent dans le spectre de e, une transition
discréte entre €7, et une espéce transitoire apparaissant avec
un temps caractéristique de 6,1 % 0,6 ps. Simultanément, un
déplacement spectral continu vers le bleu est observé pour
I’'une et I'autre de ces espéces. Pour I’espéce transitoire, ce
déplacement est exponentiel avec un temps caractéristique de
13,6 £ 0,6 ps, en bon accord avec la valeur de 10,7 = 1,7 ps
déterminée par Hirata et al. (30). Des résultats analogues ont
été obtenus récemment par Shi et al. (33) en utilisant des
impulsions laser de ~150fs 4 312,5 nm (4 eV/photon), pour le
méthanol, 1’éthanol et le butanol-1 a4 21°C (voir tableau 1). De
plus, une évolution continue de I’espéce transitoire vers 1’état
relaxé e™ |, a également été mise en évidence par Walhout et
al. (34) pour les quatre alcools légers C; a C, a la température
ambiante, lors d’expériences de spectroscopie d’absorption
transitoire pompe-test de €, (vide infra), mettant en jeu trois
impulsions laser consécutives.

Ces divers résultats montrent ainsi ’insuffisance d’un
modele de solvatation de 1'électron n’impliquant que deux
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Fig. 2. (a) Evolutions cinétiques de 1’absorbance de e~

solv

a A =514 nm pour divers alcools

aliphatiques de C, a C |, liquides 4 295 K, normalisée a temps infini 4 1’absorbance maximale
pour le méthanol. (b) Tracés semi-logarithmiques de 1’absorbance en fonction du temps, & partir

desquels les valeurs des temps de solvatation de e~

€xeC

(1,) sont calculées (voir texte). i-C;

correspond a I’isopropanol ou propanol-2 (d’apreés Kenney-Wallace et Jonah (23)).
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Tableau 1. Temps de solvatation T, de €

divers alcools a ~295 K.
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TEMPS (40 ps/div)

et temps de relaxation diélectrique T, pour

Alcool 7, (ps) T, (ps)
Méthanol 10,72 1(22), 11 £ 1 (24), 17 £ 3 (28), < 10 (30), 7,09,% 12,6
9,5+ 2 (31), 6,1 £ 0,6 (32), 7,1 + 0,3 (33)
Ethanol 23 £ 2 (22), 18 £ 2 (23, 24), 26 £ 5 (28), < 20 (29), 8,97, 16,4
11 (30), ~21 (31), 15,2 + 1 (33)
Propanol-1 34 £3 (22), 25 £ 3 (23, 24), ~20 (29), 21 (30) 15,1, 21,9¢
Propanol-2 24 £ 3 (23, 24), 22 (30), ~20 (29) 14,5¢
Butanol-1 39 £ 5 (22), 30 £ 3 (23, 24), ~30 (29), 26 (30), 27¢
45 + 15 (31), 33 + 3 (33)
Pentanol-1 34 + 3 (23, 24), 22 £ 6 (25), 41 = 10 31) 27,6¢
Hexanol-1 ~52 (31) 31°
Octanol-1 45 + 5 (23, 24), ~45 (31) 38,7¢
Décanol-1 51+ 5 (23, 24), ~50 (29) 475°

“D’apres Barthel et al. (27).

*Valeur extrapolée, d’aprés Chase et Hunt (22),  partir des données de Garg et Smyth (26)

concernant les alcools de C; a C,,.
‘D’apres Garg et Smyth (26).

états. Soulignons qu’une telle conclusion n’est pas contredite
par les données antérieures relatives a la dynamique de solva-
tation de I’électron dans les alcools liquides & basse tempéra-
ture (19, 35, 36). En effet, celles-ci ne mettent pas clairement
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en évidence un point isobeste (voir, par exemple, réf. 37). Or,
I’existence de celui-ci aurait t€moigné de la seule participation
de deux états électroniques distincts et de la relaxation exclu-
sive du premier état vers le deuxiéme.
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Fig. 3. Spectres d’absorption de e, mesurés a différents
délais (entre O et 2 ps) aprés photoionisation selon un
processus biphotonique (4 eV/photon) de 1’eau liquide &
21°C (d’apres Gauduel et al. (38)).
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2. Dynamique de solvatation dans ['eau liquide pure
L’existence d’un précurseur de 1’électron solvaté, déja établie
dans le cas des alcools, a été démontrée directement pour la
premiére fois par Gauduel et al. (38) par photoionisation a
deux photons de I’eau pure sous impulsions laser de ~100 fs a
310 nm (figure 3). Ces auteurs ont ainsi pu déterminer : un
temps de montée de €™, T; = 110 = 30fs, et un temps de relax-
ation €7, — € ,q, T, = 240 = 40 fs, cette relaxation suivant une
loi cinétique du premier ordre. Le déclin de e7;, et la montée de
€, apparaissent concomitants, mais on n’observe pas de
transformation spectrale continue €™, — €7,,. La transition
impliquerait donc, pour I’essentiel de la relaxation, deux états
électroniques distincts.

Utilisant des techniques semblables de spectroscopie laser
femtoseconde, Long et al. (39) ont conclu a I’existence d’un
point isobeste a 820 nm. L’identification d’un tel point, qui
corroborerait ainsi la conclusion que le passage €7, — €7, se
fait selon une «vraie» transition entre deux états distincts, n’a
cependant pas été retrouvée ni par Gauduel et al. (38, 40, 41) et
ni, plus récemment, par Barbara et coll. (42). Il a d’autre part
été noté que 1’observation d’un point isobeste pourrait dépen-
dre des conditions expérimentales, et en particulier de I’inten-
sité du faisceau laser incident (38, 43).

Par ailleurs, Long et al. (39) ont noté une certaine similitude
entre le spectre d’absorption trouvé pour €7, et celui de €7,
(figure 4a), et considerent que €7, serait un état excité de 1’état
relaxé €7, (voir sect. II-B.3). D’apres ces auteurs, le temps de
formation de €7, serait de 180 * 40 fs, alors que la relaxation
€7, — €7, $effectuerait en 540 = 50 fs, durée comparable au
temps de vie moyen-des liaisons hydrogéne dans 1’eau liquide
(44).

Plus récemment, les expériences de spectroscopie laser
femtoseconde de Houde et collaborateurs (45, 46), utilisant
des impulsions de ~ 150 fs 2 620 nm (2 eV/photon), ont permis
d’ioniser I'eau liquide via un processus d’absorption mul-
tiphotonique résonant mettant en jeu au moins quatre photons.

Fig. 4. (a) Spectres d’absorption de €7, dans I’eau :
d’apres Long et al. (39) ((0) et d’aprés Kimura et al.
(42) (). La courbe en tirets représente le spectre
d’absorption de e, a titre de comparaison.

(b) Coefficients d’extinction molaire, exprimés en
Mtem™, de € g (courbe en tirets) et de €7, (courbe
en trait plein) calculés par Rossky et al. (81, 84; voir
aussi réf. 10). A noter que le maximum théorique du
spectre de e,  est décalé de ~0,7 eV vers les hautes
énergies par rapport au maximum expérimental.
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Les temps T et T,, estimés par ces auteurs, sont respective-
ment de 130 * 40 et 620 = 60 fs & 1100 nm (46).

Une autre méthode originale o e, est formé non pas a
partir de 1’électron quasi-libre mais a partir de 1’électron déja
relaxé e, utilise, ainsi qu’il a €t€ cité précédemment, trois
types d’impulsions laser consécutives (42). La premiére pro-
duit e7,;; aprés un retard de quelques nanosecondes, la
deuxieme, centrée a 780 nm (~1,6 eV) et d’une durée de 130
fs, blanchit €7,; la troisiéme enfin sonde 1’évolution tempo-
relle de e7;, dans la gamme spectrale 540—-1060 nm. Le temps
de relaxation 7, moyenné sur toutes les longueurs d’onde est
trouvé égal a 310 = 80 fs. Il faut néanmoins tenir compte du
fait que la transition correspondant a 7, n’tmplique pas ici
I’état pleinement relaxé de 1’électron. En effet, dans ces
expériences, il a été mis en évidence, en apparente contradic-
tion avec les résultats de Gauduel et al. (38), un déplacement
continu du spectre intermédiaire vers le bleu avec un temps
caractéristique relativement long (1,1 = 0,2 ps). Comme nous
le verrons plus loin, la dynamique complexe observée a amené
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ces auteurs a compléter le modéle cinétique n’impliquant que
deux états électroniques. Le spectre de €7, obtenu en dévelop-
pant le modele précédent est reporté sur la figure 4a.

Autres espéces formées parallélement dans I’eau pure ou cer-
taines solutions aqueuses : 1l s’agit en particulier d’espeéces
formées par transfert de proton. C’est ainsi qu’en radiolyse,
comme en photolyse de solvants associés, 1’ionisation pri-
maire conduisant au cation est accompagnée du transfert d’un
proton quasi-instantané vers une molécule voisine, soit pour
I’eau :

H,0* + H,O — OH + H;0% (~ 1075 (voir, par exemple, réf. 47))

Signalons toutefois que 1’évolution de I’absorption due &
I’hydratation de I’électron et mesurée par spectroscopie laser
femtoseconde, soit 2 625 nm (39), soit dans la gamme 410460
nm (48), montre une composante a tres courte durée de vie
(~50-100 fs) qui pourrait étre assignée au cation H,O*.

Par ailleurs, il a été avancé qu’un transfert de proton pouvait
s’effectuer trés rapidement 4 partir de H,O neutre électro-
niquement excitée (49-52). En effet, en phase gazeuse, un tel
transfert a été inféré de données de spectrométrie de masse
(53). De plus, I’affinité protonique de H,O est élevée : de 7,2
eV pour la molécule isolée, elle augmente de fagon continue
avec la taille des agrégats pour atteindre environ 10,5 eV pour
des agrégats de 40 a 50 molécules (54).

Outre H, OH, H,0* et H;0*, d’autres espéces intermé-
diaires peuvent apparaitre trés précocement : il s’agirait de
paires hydratées [H3O+:e‘:OH],,H20, de trés faible durée de vie,
formées par couplage transitoire de I’électron non relaxé avec
la spheére d’hydratation du proton (40, 41). L’existence de ces
paires de rencontre a été suggérée pour expliquer les résultats
concernant la photoionisation de solutions aqueuses concen-
trées d’acide chlorhydrique (11 M en HCI) ol toutes les molé-
cules d’eau sont impliquées dans I’hydratation de H;O* et de
son contre-ion CI™ (55). En effet, une bande d’absorption a été
observée dans le proche infra-rouge, centrée a 920 nm, et un
recours & D,O permet, d’aprés les auteurs, de discriminer entre
ces états électroniques hybrides et e™;.. A 1’inverse de la forma-
tion et de la relaxation de €7, I’apparition et la durée de vie des
paires mesurées dans la région infra-rouge sont influencées de
fagon importante par la substitution isotopique H/D. De plus,
la relaxation des paires dans H,O et D,O est trouvée plus
longue que la durée de vie de €7, et la probabilité de former
€, @ partir de leur neutralisation apparait tres faible a
température ambiante (41).

Dans le cas de solutions aqueuses de chlorure de sodium (1
ou 6 M), I’existence de paires de contact [e™:Cl], 4,0 a égale-
ment ét€ postulée pour expliquer I’évolution de "absorption
dans le proche infra-rouge (820-1000 nm) (56). La disparition
de ces paires se produirait, soit par reformation de CI7, soit par
formation de e, les temps caractéristiques correspondants
étant respectivement de 330 et 750 fs. Toutefois, signalons que
Long et al. (57) expliquent le destin du photoélectron dans des
solutions aqueuses d’halogénures alcalins ou de NaOH sans
invoquer la formation de paires de contact.

3. Mécanisme(s) de solvatation et définitions
11 est clair que, comme les ions solvatés, €7, résulte d’un
équilibre entre les puits de potentiel attractifs qui se dévelop-
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pent quand les molécules solvant sont polarisées par 1’électron
en exceés et I'énergie cinétique de ce dernier qui, a elle seule,
conduirait a un état délocalisé.

On considére généralement que la solvatation procede en
plusieurs étapes, selon la séquence suivante :
e_qf ey e—ir_) € oty
e ¢ désigne un €lectron quasi-libre, tel que, par exemple, un
électron de subexcitation (58, 59) dont I’énergie cinétique est
typiquement de l'ordre de quelques électron-volts; ey,
désigne un électron quasi-libre thermalisé, se trouvant donc, a
I’énergie thermique pres, au bas de la bande de conduction du
liquide; la fonction d’onde associée a e7,, comme 2 e g
s’étend sur de nombreux diamétres moléculaires; e, désigne
un €lectron localisé, incomplétement relaxé, dont la fonction
d’onde ne s’étend que sur quelques diamétres moléculaires;
€ v désigne I’électron solvaté, c’est-a-dire un électron
localisé, completement relaxé, en équilibre avec le solvant;
€ e OU €lectron «en exceés», recouvre I’ensemble des dé-
nominations précédentes.

Les résultats de Hirata et al. (30) pour les alcools ont été
mentionnés plus haut. Dans leur interprétation concernant la
solvatation de €7, ces auteurs considérent une espeéce inter-
médiaire entre €7, (dénoté 7\, oue™) ete, correspondant a
un €tat «partiellement solvaté» (e7) :

e_qf — € — edloc(e_l) £} e_ps ﬂ) € solv

L’étape [i], discrete, serait corrélée, nous ’avons vu, au temps
de relaxation diélectrique T, de I’alcool, en accord avec les
interprétations de Chase et Hunt (22) et de Kenney-Wallace et
Jonah (23, 24). La vitesse de I’étape [ii], plus lente et continue,
serait, elle, assimilable & I’inverse du temps de relaxation
di¢lectrique longitudinale 7, | = (e_/e,)T;, ou g, et €, sont les
constantes diélectriques statique et & fréquence infinie du sol-
vant. La solvatation de e, s’interpréterait donc, d’aprés
Hirata et al. (30), par la réorientation initiale d’un petit nombre
de molécules d’alcool «libres» dans la premiére couche de sol-
vatation, suivie d’une stabilisation plus poussée due a la réor-
ganisation de molécules de solvant plus éloignées, nécessitant
la rupture de liaisons hydrogene. Il est intéressant de noter ici
que cette succession temporelle est opposée a celle décrite par
Onsager (dans réf. 60, voir Discussion p. 1819) dans I'ap-
proximation du continuum diélectrique, qui considére que
la solvatation de e7,,. procéderait d’abord des couches
éloignées pour gagner ensuite les couches les plus proches de
la charge (61).

Nous avons vu plus haut que, griace a une résolution tempo-
relle bien inférieure aux temps caractéristiques des phé-
nomenes mis en jeu, des expériences de spectroscopie laser
femtoseconde ont permis & Pépin et al. (32) d’étudier la solva-
tation de €7, dans le méthanol liquide pur. Ces auteurs ont
montré, en particulier, la coexistence de deux mécanismes de
relaxation de I’espéce transitoire €7, I’un discret et 1’autre
continu. Le modele hybride ainsi proposé implique deux états
électroniques, I’un et |’autre relaxant via un déplacement con-
tinu vers le bleu et entre lesquels existe un mécanisme discret
de transfert. Un tel modele pourrait étre en mesure de concilier
certaines données apparemment contradictoires concernant la
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solvatation de €7, , non seulement dans les alcools mais €gale-
ment dans ’eau (32).

En ce qui concerne 1’eau pure, nous avons évoqué précé-
demment que le recours a trois impulsions laser consécutives a
permis a Barbara et coll. (42) d’apporter de nouvelles informa-
tions concernant la transition non radiative de 1’état précurseur
€7, considéré comme un état excité de e”,, (dénoté ey, ),
vers I’état fondamental (€7, ,). Ces auteurs ont ainsi €té
amenés a examiner la dynamique de solvatation d’un état
intermédiaire e, ,, dynamique qu’ils associent a une éléva-
tion locale de température. Cet état intermédiaire se relaxe de
fagon continue vers e”,. Le schéma global peut étre écrit :

oy 31065 e LIPS e (e

dtat p état

déplacement
continu

Remarquons qu’un tel schéma présente une grande ressem-
blance avec les mécanismes évoqués plus haut pour la solva-
tation de e, dans divers alcools (30, 32-34). Une telle
analogie est toutefois restreinte par le fait que les échelles de
temps mises en jeu pour décrire les phénoménes sont bien
supérieures pour les alcools que pour |’eau.

Le mécanisme de solvatation de I’électron dans les alcools
et I’eau apparait ainsi plus complexe qu’il ne semblait a priori.
Pour rendre son interprétation plus quantitative, bien des
points restent a élucider; un certain nombre d’entre eux sont
évoqués ci-dessous.

La formation de € est-elle une étape obligée de la solvata-
tion? Cette question concernerait en particulier le domaine
d’énergie des photons proche du seuil d’ionisation du solvant
et situé au-dessous du bas de la bande de conduction de celui-
ci. Elle s’appliquerait notamment aux expériences de spec-
troscopie laser femtoseconde de 1’eau liquide pour lesquelles
I"énergie d’excitation est de 8 eV lors d’un processus biphoto-
nique (A, = 310 nm) (38, 39), les énergies du seuil d’ionisa-
tion et du bas de la bande de conduction, dans ce cas, étant
respectivement de 6,5 = 0,5eV (62) et de ~8,9 (63) ou 10-12
eV (52).

Des données de photoélectrochimie avaient suggéré que les
électrons en exces pouvaient étre directement localisés dans
des pieges préexistants de la solution électrolytique (64).

Nous avons récemment proposé une interprétation analogue
pour la photoionisation de 1’eau pure et des solutions aqueuses
diluées (63). Il a ainsi été noté que les courbes exprimant la
variation du rendement d’ionisation (¢,) en fonction de I’éner-
gie (E,;) des photons incidents dans la région du seuil étaient
exponentielles. De telles lois exponentielles sont également
caractéristiques des bandes d’Urbach (65), traduisant 1’exis-
tence d’états électroniques localisés dans la bande d’énergie
interdite de divers solides amorphes ou désordonnés, ces états
localisés étant corrélés au désordre du milieu.

Ces remarques suggérent que lors de la photoionisation de
I’eau liquide, pour E;, voisin du seuil, les états électroniques
finals pourraient se situer, non pas dans la bande de conduc-
tion, mais dans une bande d’états localisés s’étendant au-des-
sous de celle-ci; la variation de &, avec E, traduirait alors la
distribution énergétique des états localisés dans la bande
d’Urbach.

L’existence de telles bandes d’états localisés dans les li-
quides a été utilisée par Houée-Levin et Jay-Gerin (66) pour
interpréter les spectres d’absorption optique des électrons €7,
dans I'eau a 21°C et dans certains alcools ligquides a basse
température, et a été confirmée pour 'ean (67-69) et le
méthanol (70) liquides a température ambiante par des calculs
de simulation de dynamique moléculaire.

Une localisation initiale des €7, dans la bande d’Urbach a
conduit également a envisager le dépiégeage possible de cer-
tains d’entre eux, faiblement li€s, sous I’action du champ cou-
lombien du cation parent (71). Les électrons ainsi libérés
pourraient soit se recombiner avec 1’ion positif géminé, soit se
piéger & nouveau. Globalement, les pie¢ges peu profonds se
videraient au profit des pieges plus profonds, entrainant une
diminution de la partie infra-rouge du spectre d’absorption de
€7, spectre qui devrait donc présenter un maximum. Celui-ci
n’a cependant pas encore été déterminé expérimentalement
sans équivoque (pour le cas de I’eau, voir figure 4a).

Les pieges préexistants dans les liquides sont-ils nécessaires a
la localisation de € ,,.? Thermalisation et piégeage sont-ils
concomitants? Les expériences de spectroscopie femto-
seconde ne permettent pas de trancher le dilemme suivant :
I’électron crée-t-il son propre puits de potentiel (autopiégeage
ou self-trapping) ou se fixe-t-il dans des sites de piégeage pré-
existants, sites dus a des fluctuations de densité électronique
ou d’orientation des molécules du solvant?

Les calculs de simulation de Schnitker et al. (67), mention-
nés précédemment, ont conclu a I’existence, dans I'eau li-
quide, de sites préexistants favorables énergétiquement au
piégeage de e7,,., de par leur dimension et leur profondeur.
D’aprés ces auteurs, la distribution €nergétique de ces sites
s’étend jusqu’a environ 1,4 eV en-dessous du bas de la bande
de conduction pour le site de localisation le plus favorable. On
peut remarquer qu’une telle valeur est voisine de 1’enthalpie
libre d’hydratation de 1'électron AG®, , ~ —1,68 eV/molé-
cule (voir sect. II-D), indiquant ainsi f’existence de sites de
piegeage préexistants de €™, ayant une structure proche de
celle correspondant a e”,. Les calculs de simulation les plus
récents de ces mémes auteurs (69), également pour ’eau li-
quide, ont indiqué une concentration relativement élevée
(~0,01 M) de I’ensemble des pi¢ges préexistants, comparable
aux valeurs minimales estimées par ailleurs par Mozumder
(72).

Cependant, un modele, pour lequel la paire «électron
(d’énergie inférieure & ~1 eV) — ion positif» dans un milieu
polaire est traitée comme un atome d’hydrogene plongé dans
un continuum diélectrique qui se relaxe, conclut a la possibi-
lité¢ d’une localisation instantanée par auto-piégeage, localisa-
tion qui précéderait ainsi la thermalisation (73). Les pieges
préexistants dans le liquide ne seraient alors pas nécessaires a
la localisation de 1’électron en exces.

Notons enfin que d’aprés le schéma précédemment décrit
pour la photoionisation de I’eau pure et des solutions aqueuses
diluées (63), les électrons photoéjectés ne seraient pas initiale-
ment dans un état quasi-libre, mais se localiseraient directe-
ment a partir d’états excitoniques, de type Mott—Wannier, du
liquide (74) : thermalisation et piégeage seraient alors des pro-
cessus quasi-synchrones.

La transition e”;, > ¢~

oty €St-elle ou non continue? En ce qui
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concerne |’eau liquide, les premiéres études de spectroscopie
laser femtoseconde ont abouti a la conclusion que le processus
prédominant d’hydratation de €7, n’était pas associé¢ & la
relaxation progressive des molécules de solvant entourant la
charge, mais correspondait plutdt a un processus impliquant
deux états électroniques distincts de €7, (38, 39).

En revanche, divers calculs de simulation de dynamique
«adiabatique»,” utilisant la méthode des intégrales de chemin
et traitant le solvant-eau de maniere classique (75, 76), ont
indiqué un déplacement continu, allant de 1’infra-rouge vers le
visible, du maximum du spectre d’absorption de e7,,. De plus,
selon ces mémes calculs, la majeure partie du processus
d’hydratation aurait lieu sur une échelle de temps de I’ordre de
80-100 fs. Ces désaccords avec l’expérience ont amené
Rossky et Schnitker (75) a postuler que I’état responsable de
I’absorption infra-rouge est un état «excité» de e,y et que sa
relaxation s’effectue de maniere non adiabatique vers 1’état
fondamental. Selon ces auteurs (75, 77), le spectre de € ag
serait ainsi dominé par des transitions €lectroniques a partir
d’un état fondamental (de type s) vers trois états excités, loca-
lisés (de type p), non dégénérés. A ceci s’ajouterait, a plus
haute énergie, une composante spectrale moins intense com-
prenant des excitations vers un continuum d’états délocalisés.
Dans un tel schéma, I’étape limitante dans la dynamique de
solvatation de e”, serait donc déterminée par la conversion
interne de I’état excité de e",,. Le spectre ainsi calculé par
Rossky et al. (75, 77) a son maximum d’absorption situé a
~2,4 eV et une largeur 2 mi-hauteur de ~1,1 eV, alors que les
valeurs expérimentales correspondantes sont respectivement
de 1,73 et 0,85 eV (voir sect. II-C.2-a).

Un tel modele, consistant a considérer €7, comme un €état
excité de e, a également €té avance par Long et al. (39) pour
interpréter leurs résultats. Par ailleurs, soulignons que Mess-
mer et Simon (78) n’ont pu reproduire qualitativement les don-
nées expérimentales de Gauduel et al. (38) qu’en prenant en
compte une population d’électrons subissant une transition
non adiabatique. Dans ce cas, ’analyse phénoménologique
meénerait a la répartition suivante des électrons qui donnent
lieu a la solvatation : 55% subiraient une transition non adia-
batique, 20% conduiraient quasi-instantanément a e, et 25%
s’hydrateraient de fagcon continue.

Des calculs de simulation de dynamique «non adiabatique»
directe ou des simulations de dynamique moléculaire mettant
en ocuvre diverses variantes de ces calculs, ont tenté
d’explorer, dans une étape ultérieure, la validité du modele
d’hydratation en deux étapes (79-85), sans toutefois qu’une
interprétation quantitative puisse &tre établie. Quelques
remarques méritent, en particulier, d’étre évoquées ici. 11 est
apparu, par exemple, que les vibrations des molécules d’eau
jouaient un rdle substantiel dans la cinétique de disparition de
I’intermédiaire mis en jeu. En effet, Webster et al. (79) ont
trouvé une durée de vie de ~1 ps pour I’état €7, en utilisant un
modele d’eau rigide. Si, au contraire, la flexibilité de la molé-
cule d’eau est prise en compte, la valeur correspondante
obtenue est ~160 fs (81), inférieure a celles données par
I’expérience (240-620 fs, selon les auteurs; voir sect. II-B.2).

3 Dans I’hypothése d’une évolution «adiabatique», 1’électron est
astreint a rester dans I’état fondamental de la cavité ot il s’est
piégé, état déterminé par la configuration microscopique
instantanée du solvant.
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Par ailleurs, Neria et al. (80) ont mis en évidence un désaccord
entre calcul et expérience concernant la durée de vie de e,
dans H,O et D,0 : le calcul a 300 K donne T, = 220 fs pour
H,O et 800 fs pour D,O avec une marge d’erreur estimée a
~30%; cet effet isotopique est bien supérieur a celui trouvé
expérimentalement ((Ty)p,0/(Ty)no = 1,04 (86) ou ~1,35
(87)). Citons enfin un point abordé récemment par Rossky et
coll. (81, 84) : des calculs du type de ceux évoqués ci-dessus
font en effet apparaitre un spectre d’absorption qui serait
caractéristique de 1’électron initialement «quasi-libre». Le
maximum en serait situé vers 1400 nm avec un coefficient
d’extinction molaire de ~2,3 x 10* M™ c¢m™. Cette derniere
estimation traduit une interaction spectrale importante si 1’on
se réfere a la valeur correspondante pour e7,, (1,9 10° M~!
cm™ 2 ~300 K; voir réf. 88 et sect. I1-C.2-a). L’origine d’une
telle interaction demanderait & étre examinée. Ces mémes cal-
culs (81, 84; voir aussi réf. 10) conduisent corrélativement
pour €7, au spectre donné figure 45 a titre de comparaison
avec les valeurs expérimentales (figure 4a).

Les insuffisances des calculs actuels de simulation pour
interpréter quantitativement 1’hydratation de I’électron nous
paraissent provenir de différentes causes, parfois déja men-
tionnées. La premiere est I’emploi de pseudopotentiels trés
simplifiés pour décrire I’interaction électron—eau. Il nous
paraitrait souhaitable que ces pseudopotentiels soient préala-
blement validés, par exemple, en calculant  faible énergie les
sections efficaces correspondantes en phase gazeuse et en
comparant les résultats ainsi obtenus avec I’expérience. La
deuxieéme cause concerne le fait que les pseudopotentiels
utilisés sont construits afin de décrire 1’état fondamental de
I’électron, alors qu’ils sont également appliqués a la descrip-
tion des états «excités». Enfin, troisiéme cause, le traitement
classique du solvant pose probleme. Un traitement quantique
est clairement souhaitable. Toutefois, la mise en oeuvre pra-
tique des calculs palliant les insuffisances précédentes
présente, pour le moment, de nombreux défis.

La situation a rebondi récemment, ainsi que nous 1’avons
déja mentionné (voir sects. II-B.2 et 1I-B.3), par suite des
expériences de Barbara et coll. (42) qui montrent que, pour
I’eau liquide, I’état fondamental impliqué dans le processus
d’hydratation se relaxe de fagon continue vers €7, le temps
caractéristique de ce déplacement spectral étant relativement
long (1,1 = 0,2 ps). Il faut souligner que I’existence, dans ce
milieu, d’une telle relaxation continue n’avait pas jusqu’alors
été mise en évidence.

Pour les alcools liquides, les premiéres études de
dynamique de solvatation, exclusivement expérimentales,
concluaient 2 un processus en deux étapes (localisation et sol-
vatation), comme pour I’eau. Les travaux ultérieurs de Lewis
et Jonah (89), concernant I’éthanol et le propanol-1, ont per-
mis de mettre en évidence deux voies possibles de solvatation,
I’une directe et rapide et 1’autre, plus lente, impliquant 1’élec-
tron piégé comme intermédiaire. D’apres les études citées plus
haut (30, 32-34), il semble actuellement qu’il faille envisager
pour les alcools liquides, non seulement un déplacement con-
tinu vers le bleu de 1a bande visible du spectre, mais également
la coexistence de deux mécanismes de relaxation de I’espece

transitoire €7, I’un discret et I’autre continu (32).

C. Propriétés physico-chimiques de e™_,
On considérera successivement structure, spectres d’absorp-
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Fig. 5. Structure de €7, Obtenue par modulation d’écho de spin
d’électrons piégés dans des matrices alcalines vitreuses
irradiées par rayons 'y 4 77 K (d’apres Kevan (94)).

tion optique et de RPE, et mobilité de e™,,. Les propriétés de
cette espece, et surtout de € yqr Ont été abondamment étudiées
durant les dernieres décennies. En particulier, la structure de
€7,q et les caractéristiques du spectre d’absorption optique ont
permis la confrontation des modeles théoriques avec les don-
nées expérimentales.

Les récentes tentatives de modélisation physique d’un élec-
tron en excés dans un liquide ont utilisé deux approches prin-
cipales : l'une est basée sur l’intégration numérique de
I’équation de Schrédinger dépendante du temps pour une par-
ticule quantique se déplagant dans un fluide classique (90), et
I’autre sur la formulation de Feynman de la mécanique statis-
tique quantique utilisant les intégrales de chemin (91, 92). En
fait, la plupart des traitements théoriques proposés pour
I’étude des propriétés de €7, font usage de la seconde voie,
associée aux techniques de simulation Monte Carlo ou de
dynamique moléculaire. Ces traitements different cependant,
soit dans le modele choisi pour le solvant, soit dans le choix
des potentiels qui décrivent I’interaction €™, .—solvant (voir,
par exemple, réf. 93).

exc

1. Structure de €™,

Peu de données expérimentales sont disponibles au sujet de la
structure de € ,,. En ce qui concerne les résultats se rappor-
tant a e, ceux-ci ont été principalement obtenus & 77 K par
Kevan et coll. (94) en utilisant la technique de modulation
d’écho de spin d’électrons piégés dans des matrices alcalines
vitreuses irradiées par rayons y. Ces résultats ont conduit a
proposer la structure représentée figure 5 ou I’électron est
entouré de six molécules d’eau. Une liaison O—H de chacune
de ces molécules d’eau étant orientée vers I’électron, I’ensem-
ble présente une structure octaédrique. Il a été suggéré (95)
qu’une telle géométrie pouvait constituer une représentation
réaliste de €7, dans I’eau liquide.

9

Les récents résultats de simulations paraissent en assez bon
accord avec cette suggestion. Un nombre de coordination voi-
sin de 6 est en effet obtenu a 300 K pour une distance électron—
oxygene qui est statistiquement égale a 3,7 (96) ou 3,3 A (75),
a comparer 23,1 A, valeur déterminée expérimentalement par
Kevan et coll. (94). Toutefois, un nombre de coordination de 4
(93,97) ouentre 5 et 6 (98, 99) a aussi été proposé. En fait, les
écarts trouvés pour ce nombre sont probablement liés aux trés
grandes fluctuations des dimensions de la cage de solvatation
de e™q (75,77, 100). A titre de comparaison, on peut signaler
que des calculs analogues conduisent a un nombre de coordi-
nation d’environ 7-8 pour les ions chlorure hydratés Cl
(101-103).

De plus, une étude de I'état fondamental de e, dans la
gamme 77-300 K, basée sur un modele de semi-continuum
prenant en compte, non seulement la structure géométrique
proposée par Kevan et coll. (94), mais également I’influence
de la deuxiéme couche d’hydratation, a amené Pommeret et
Gauduel (104) & conclure qu’il n’existe pas de différence
structurale fondamentale entre 1’électron piégé dans la glace
ou hydraté dans I’eau liquide.

Notons, enfin, que la technique de modulation d’écho de
spin a été également appliquée au cas de I'électron dans
d’autres solides vitreux et en particulier dans le méthanol et
I’éthanol (94). Les résultats obtenus pour ces deux alcools
indiquent que la premiére couche de solvatation de e, se
compose de quatre molécules approximativement équiva-
lentes et disposées de facon tétraédrique. A I’inverse de I’eau,
ce sont les dipoles moléculaires, et non pas les liaisons O—H,
qui pointent vers I’électron. L hydrogéne le plus proche de
I’électron (2,3 A pour le méthanol) est celui du groupement
hydroxyle. Pour 1’éthanol, la valeur correspondante est 2,2 A.

2. Propriétés spectroscopiques
(a) Spectres optiques

Caractéristiques générales : Le spectre d’absorption optique
— pierre de touche du mécanisme de solvatation — est pro-
bablement la plus étudiée des propriétés de I’électron solvaté.
I1 permet a la fois d’identifier celui-ci et de tester la validité
des traitements théoriques proposés.

Ce spectre est caractérisé essentiellement par une bande
large (la largeur a mi-hauteur W,, = 0,85 eV poure™,, 2 300K,
contre environ 0,3 eV pour I’électron piégé a 77 l% dans la
glace cristalline) sans structure, asymétrique avec une traine
vers le bleu (voir, par exemple, réfs. 7 et 105).

Tandis que la longueur d’onde correspondant au maximum
d’absorption” (\,,,) est située dans le proche infra-rouge pour
I’électron solvaté dans les solvants peu polaires tels que les
éthers, les amines, etc., elle se situe dans le rouge pour 1’élec-
tron hydraté ou solvaté dans les alcools a la température am-
biante (pour €7, A, = 715 nm ou E, = 1,73 eV; voir réf.
88 pour une compilation récente des propriétés spectrales de
€ ,o1v dans les liquides polaires).

associée au maximum
ou E, . estexprimée

* On sait que \,,,, est reliée a 'énergie E,
d’absorption de e, par E,
eneVet

max

= 1240/

solv
€n nm.

max max> max

max
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Le coefficient d’extinction molaire au maximum d’absorp-
tion (€,,) se révele étre une fonction linéaire de 1/W,,,; ceci
découle du fait que la force d’oscillateur (f) correspondant au
spectre d’absorption de e, varie peu d’un solvant a I’autre
(f ~ 0,6) (106). Les valeurs de €, varient également de facon
exponentielle avec E,,,, relation qui permet, connaissant A,
pour un solvant donné, de calculer €., et donc de déduire du
spectre de e, Une estimation du rendement en électrons sol-
vatés dans ce solvant (106; voir aussi réf. 7).

Notons enfin qu’une bande d’absorption de €7, a été
observée dans 'ultra-violet, avec un seuil situé vers 200 nm
pour !’électron hydraté (107) et 240 nm pour I’électron
ammonié (18, 108). D’apres I’interprétation proposée, il s’agi-
rait d’un déplacement vers le rouge de la premiére bande
d’absorption du solvant, déplacement induit par la perturba-
tion due 2 la présence de e™,, des transitions électroniques des
molécules formant les premiéres couches de solvatation.

Effets de température et de pression : L’effet de température
sur le spectre d’absorption de €7, a €t€ examiné par divers
auteurs (109-113). Dans la gamme de —4 4 390°C, les travaux
de Michael et al. (110) et de Christensen et Sehested (113) ont
montré que 1’allure générale de la bande d’absorption n’est pas
sensiblement modifiée. En revanche, de —4 a 175°C, E_,, se
déplace de —0,003 eV/deg. Au-dessus de 175°C, le maximum
d’absorption continue 2 se déplacer vers les énergies plus fai-
bles, avec un coefficient de température moindre; cette
variation se poursuit jusqu’a la température critique de 1’eau
(371°C pour D,0), et méme au-dela. Ce déplacement pourrait
étre attribué a la modification des pieges due a la rupture pro-
gressive des liaisons hydrogeéne et au changement de la struc-
ture associative de 1’eau liquide. Miura et Hirata (114) ont
développé, dans ce cadre, un modele théorique de la stabilité
de 7, et ont pu prévoir le sens de cette influence. Notons, en
revanche, qu’un tel déplacement n’a pas été retrouvé entre 300
et 373 K par 'application de méthodes de simulation Monte
Carlo et d’intégrales de chemin (96). Le piégeage d’électrons &
des températures supercritiques oll l’eau serait a I’état
monomérique a plus de 95% indiquerait, d’aprés Michael et al.
(110), que la préexistence de pieges n’est pas une condition
nécessaire a la solvatation.

Pour la glace cristalline, comme pour I’eau liquide, la valeur
de E,,, est décalée vers le bleu quand la température décroit et
on n’observe pas de discontinuité a la température de fusion de
la glace (115).

Par ailleurs, Elliot et Ouellette (116) rapportent, pour I’élec-
tron hydraté et pour des températures allant jusqu’a 200°C,
une décroissance sensiblement linéaire de €,,,, en fonction de
la température, qui conduit 2 la valeur g, ~ 1,6 x 10* M™!
cm™' 2 200°C.

L’influence de la pression, comme celle de la température,
ne modifie que faiblement I'allure générale du spectre
d’absorption de e, Toutefois, quand la pression est aug-
mentée, le maximum du spectre se déplace vers le bleu; pour
des pressions allant jusqu’a 2 kbar et & 27°C, Jou et Freeman
(117) ont ainsi observé pour €, une variation linéaire de E,.,,,
de +0,065 eV/kbar. Le sens d’un tel déplacement peut €tre
attribué & la diminution des dimensions des cavités pieges pour
I’électron.

1104

Type de transition impliquée et largeur de bande : La nature
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Fig. 6. (a) Comparaison des spectres d’absorption de
I’électron hydraté expérimental et simulé (voir aussi
figure 4). La ligne en tirets est obtenue par déplacement
du spectre expérimental de ~0,7 eV vers les hautes
énergies. (b) Sous-bandes s—p individuelles contribuant
au spectre d’absorption simulé (d’apres Rossky et
Schnitker (75)).

AE (eV)

des transitions responsables du spectre d’absorption de e”,; a
fait I’objet de nombreux travaux théoriques et expérimentaux
qui relévent principalement de deux interprétations (voir, par
exemple, réfs. 118 et 119) : 'une d’entre d’elles considére que
les transitions mises en jeu s’effectuent entre un état 1ié et le
continuum, et ’autre envisage surtout des transitions entre
états li€s. C’est ainsi que Jortner et al. (120) ont proposé une
interprétation basée sur une transition d’un état fondamental
de type Ls vers un état excité l1ié de type 2p du solvant polarisé.
Cependant, I’invariance de la forme de la bande d’absorption
quand la température ou la pression varie a été considérée
comme I’indice d’une prépondérance de transitions vers les
états délocalisés de la bande de conduction du solvant (121),
I’état fondamental e, n’étant pas de type s pur (et donc
s’écartant d’une symétrie purement sphérique) (122). En
revanche, les récents résultats de simulation de dynamique
moléculaire ou Monte Carlo, utilisant les intégrales de
chemin, semblent indiquer que la bande d’absorption de €7,
traduirait la transition fortement permise ls — 2p (75, 77, 85,
96, 100, 123). Ces derniers auteurs estiment ainsi que la bande
peut étre représentée par 1’enveloppe de trois sous-bandes cor-
respondant aux transitions de I’état ls vers les trois états
excités liés p,, p,, p; non dégénérés, et que la traine d’absorp-
tion vers le bleu résulterait, elle, de transitions vers des états
délocalisés (figure 6). La non-dégénérescence des trois états p

serait due & I’anisotropie locale de I’interaction de €™, . avec le
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solvant et leur séparation en énergie s’éléverait, selon les
auteurs, a 0,8 (77, 83) ou 0,3 (85) eV. Notons qu’une résolu-
tion de la bande d’absorption expérimentale en plusieurs sous-
bandes de forme gaussienne avait déja conduit 4 une décom-
position analogue (124).

La largeur inusitée de la bande d’absorption de €7, est
actuellement interprétée théoriquement comme étant due aux
fluctuations en forme et en dimensions des cavités pieges (75,
77, 100; voir aussi sect. II-C.1). D’utiles informations a ce
sujet peuvent &tre obtenues expérimentalement grice a la
méthode de dynamique de blanchiment (spectral hole burn-
ing) qui permet de sonder directement les caractéristiques
spectrales différentielles de la bande d’absorption (voir, par
exemple, réf. 125). En ce qui conceme e, des résultats
théoriques (76, 83, 125, 126) et expérimentaux (42, 127) ont
été obtenus récemment par cette méthode (voir sects. II-B.2 et
II-B.3). Soulignons, en particulier, les travaux réalisés par
Schwartz et Rossky (126) et par Reid et al. (127) qui utilisent
la lumiere polarisée, I’électron hydraté étant alors une sonde
de I’ anisotropie locale de la cavité solvant. Selon ces derniers
auteurs, une telle anisotropie s’établirait de maniére simul-
tanée avec 1’excitation et décroitrait en ~3 ps, montrant ainsi
que des fluctuations anisotropes lentes du solvant pourraient
intervenir dans la dynamique d’hydratation de €7,,.

Pour les alcools 1égers, soit vitreux a basse température, soit
liquides 4 ~300 K, une autre méthode d’étude, basée sur le
couplage entre €7, et les modes vibrationnels intramolécu-
laires du solvant, a été proposée par Abramczyk et al. (128;
voir aussi réf. 9) pour déterminer le profil des bandes
d’absorption infra-rouge et visible de e, .. Les résultats, obte-
nus dans le cadre d’une théorie de réponse linéaire, conduisent
a la conclusion qu’il y aurait deux types d’électrons piégés :
ceux absorbant dans le visible qui seraient associés aux
groupements hydroxyle (couplage avec les modes d’élonga-
tion C-O ou de flexion O-H), et ceux absorbant dans I'infra-
rouge qui seraient pi€gés par les groupes alkyle (couplage avec
les modes d’élongation C—H). La situation serait différente
pour I’eau et les verres aqueux qui n’offriraient a 7, qu’un
seul type de piege. Selon les auteurs, une telle représentation
pourrait rendre compte de la différence apparente des pro-
priétés spectroscopiques de e7,,. dans ’eau et les alcools.
Toutefois, vu la valeur extrémement élevée du champ élec-
trique au voisinage de ’électron (jusqu’a 107 V/cm), on peut
s’interroger sur la pertinence de 1’emploi de la théorie de
réponse linéaire utilisée par Abramczyk et collaborateurs,
théorie qui suppose une perturbation faible du solvant par
€ .. 1l pourrait, en effet, étre indispensable de prendre en
compte I’intervention de phénomenes non linéaires (129).

(b) Spectres de RPE

Les spectres de RPE de I’électron piégé (e‘P) sont générale-
ment obtenus a partir de matrices vitreuses irradiées a basse
température. Dans le cas de la glace (H,O) cristalline aucun
signal RPE de e, n’est observé, le signal du radical OH mas-
quant celui de I’électron. Toutefois, pour D,O cristalline, un
recuit préalable a la mesure facilite la disparition du radical
OD et permet ainsi la mise en évidence d’un signal RPE de
", (130). La raie unique caractéristique de ™, est en revanche
directement observable dans des glaces vitreuses alcalines a
77K, ou le rendement en e, peut atteindre des valeurs élevées
(1,9 molécule/100 eV) pour des concentrations suffisantes en
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ions OH™ (131). Le facteur g ainsi mesuré est égal a 2,0008
(132) ou 2,0006 (133), valeurs proches de celle correspondant
a un électron non li€ (2,002 32).

Dans le cas des alcools vitreux, le blanchiment de ¢”, par la
lumiére visible substitue quantitativement le signal des radi-
caux CHZOH, CH3CHOH,. .., dont la formation est initiée par
la recombinaison des charges, a la raie unique relative a €5
(131).

Diverses expériences de RPE de €7, ont été effectuées
pour I’eau, le méthanol ou I’éthanol en phase liquide en utili-
sant soit la radiolyse pulsée (134-136), soit une photolyse
continue (137). Cette derniére méthode donne pour €74 une
valeur du facteur g de 2,000 43 a 23,3°C (137), tandis que la
radiolyse pulsée conduit respectivement & g = 2,002 05 et
2,001 97 pour €, dans le méthanol et ’éthanol a 22°C (136).

L’interprétation des résultats obtenus par RPE concernant
reste encore difficile actuellement.

€ solv

(c) Spectres d’absorption de e~

halogénure
De nombreux anions en solution, tout particuliérement les
ions halogénure, présentent dans 1’ultra-viclet un spectre
d’absorption intense immédiatement suivie par une produc-
tion de €7, dans le solvant. Franck et Scheibe (138) ont été
les premiers a interpréter cette absorption comme I’indication
d’un mécanisme de transfert de charge au solvant (charge
transfer to solvent ou CTTS). La libération de 1’électron, dans
ce cas, n’est pas due a une photoionisation au sens classique,
mais implique un état excité électronique intermédiaire de
I'ion parent. L’électron concerné occupe une orbitale qui,
quoique centrée sur 1I’atome d’halogene, recouvre la premiere
couche de solvatation de I’anion. L’ensemble de la configura-
tion de solvatation peut donc étre considéré comme 1’ «accep-
teur» dans une transition de CTTS (139). L’énergie E,,, au
maximum d’absorption des bandes CTTS a été ensuite
exprimée dans le cadre de divers formalismes (voir, par exem-
ple, réfs. 15 et 140).

Le développement des techniques de spectroscopie femto-
seconde a rendu accessibles les aspects dynamiques relatifs au
CTTS. Divers résultats expérimentaux concernant principale-
ment les ions iodure et chlorure (56, 57, 141) en solution
aqueuse ont été publiés récemment.

Pour des solutions 1| M en Nal ou KI, Long et al. (57, 141)
ont constaté ’existence d’un état lié CTTS dans lequel I’élec-
tron «piégé» serait un précurseur de I’espéce intermédiaire
e Les temps caractéristiques de solvatation de 1’électron
dans ces conditions ont pu étre mesurés. Dans le cas de I,
Long et al. (141) ont obtenu 7, = 600 * 40 fs; ce temps est peu
différent de celui mesuré par photoionisation de ’eau pure
(540 = 40 fs; voir sect. II-B.2). En revanche, la formation de
€7, a été trouvée sensiblement plus lente (7, = 400 * 40 fs;
voir réf. 141) que dans le cas de I’eau pure (180 = 40 fs; voir
sect. II-B.2). L’existence d’un point isobeste a 850 nm a été
avancée pour le passage € ;, — €, €t la transition correspon-
dante serait discontinue (57, 141). Cependant, dans des
travaux plus récents, Long et al. (141) ont suggéré que seule
une faible fraction des électrons hydratés présents seraient
produits selon le mécanisme CTTS précédemment décrit.
D’apres les auteurs, en effet, une fraction importante de ces
€ 5q seraient formé€s via un processus de photoionisation a trois
photons (4 eV/photon), plutdt qu’a partir de I’excitation CTTS

et spectres CTTS des ions

solv
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a8eV. Ces auteurs (141) ont, de plus, indiqué que I’état CTTS
initial évoluerait, pour une large part, vers I’état CTTS de plus
basse énergie. Ce dernier état, dont le temps de formation
serait inférieure a 50 fs (mesure limitée par le temps de résolu-
tion de 1’appareil), se relaxerait ensuite en 80 * 40 fs vers
I’état fondamental de I".

Gauduel et al. (56), quant a eux, ont interprété leurs résultats
concernant des solutions aqueuses de chlorure de sodium (1 ou
6 M) en supposant la formation non diffusionnelle de paires de
contact électron—atome [¢™:Cl], 4,0, formation qui a été déja
évoquée plus haut (voir sect. II-B.2). D’apres ces derniers
auteurs, deux populations de paires électron—atome seraient
formées, 1’une se relaxant directement, en 330 fs, vers I’état
fondamental de CI7, et I’autre conduisant en 750 fs a € g via
un processus de photodétachement électronique.

Afin de présenter une description moléculaire des états élec-
troniques et des spectres CTTS précédemment cités, différents
auteurs (84, 85, 142, 143) ont développé, parallelement, des
travaux de simulation. Les plus récents d’entre eux mettent en
oeuvre des calculs de dynamique non adiabatique (84, 143;
voir aussi réf. 10). Ceux-ci ont révélé I’existence de deux voies
de relaxation électronique de 1’état initialement créé par une
photoexcitation de 1’'ion halogénure de 8 eV : ’'une, mineure,
conduirait au transfert direct, non adiabatique, de I’électron
vers une des cavités pieges préexistantes du solvant, et 1’ autre,
dominante, impliquerait, sur une échelle de temps inférieure a
~50 fs, une transition vers 1’état le plus bas en énergie de la
bande CTTS, suivie du détachement adiabatique de I’électron
et d’'une recombinaison géminée non diffusionnelle ultra-
rapide des paires électron — atome d’halogéne alors formées.
Ces résultats sont compatibles avec l’allure générale des
phénomenes expérimentaux déja décrits (56, 57, 141).

Par ailleurs, dés 1954, Platzman et Franck (144) ont suggéré
une corrélation possible entre les valeurs de E,, correspon-
dant aux maxima des spectres d’absorption de e™;, et des ions
iodure solvatés. Une relation linéaire empirique a effective-
ment été€ établie dans ce cas par Fox et Hayon (145) pour toute
une série de solvants. En dépit de I’analogie suggérée par une
telle relation, un certain nombre de dissemblances ont été
récemment soulignées (6), si bien que e, ne semble pas pou-
voir étre considéré comme le prototype d’un anion
monoatomique X~ solvaté.

3. Mobilité de e,

La détermination de la mobilité () de €7, dans des solvants
de diverses polarités et sa variation avec certains parametres
caractérisant soit €, lui-méme, soit le solvant, permettent de
mieux cerner le mécanisme de la migration d’un électron en
excés dans ces milieux. Les valeurs de ., mesurées sont inter-
médiaires entre celles des anions solvatés et celles des conduc-
teurs métalliques. Ceci résulte du fait que la mobilité
électronique peut &tre de type ionique, c’est-a-dire, p, ~ 10—
104 cm? V' 57! (88, 146; voir aussi 1éf. 7), lorsque 1’électron
est solvaté et se déplace avec une cage de solvatation, ou
voisine de celle de e, ¢’est-a-dire, p, > 1-10 cm?® V™' 57!
(voir, par exemple, réfs. 146 et 147), dans le cas ol I’électron
migre hors des sites de piégeage, ou encore une combinaison
de ces deux mécanismes.

(a) Variation de ., avec B,
Une relation simple ne peut étre établie; cependant, si on porte
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Emax
peut distinguer deux régions : I’une pour ., < (2-3) X 107 cm
V's ol Egmx augmente quand p, diminue, 1’ autre pour ., >
3x 102 em? V' s7! ol E, reste & peu prés constante (~0,5
eV). On peut penser que le domaine des faibles valeurs de .,
correspondrait a des liquides présentant des piéges profonds
ou I’électron serait en permanence stabilisé par les couches de
molécules solvatantes. Au contraire, dans le domaine des
valeurs de . plus élevées, 1’électron serait en interaction
faible avec le solvant et sa migration facilitée (148—150; voir
aussi réf. 7).

en fonction de ., pour différents solvants polaires, on
2

(b) Variation de p, avec la viscosité n du solvant

D’apres les données de la littérature concernant les solvants
polaires, la variation de . en fonction de m peut étre
représentée, & la température ambiante, par une relation de la
forme

e =Cn™

ou l’intervalle de confiance a 99% de I’exposant inclut la
valeur n = 1. Une telle variation est en faveur d’un mécanisme
de diffusion pour la migration de e7;, (151; voir aussi réf. 7),
conclusion qui est d’ailleurs elle-méme en accord avec les
résultats de calculs de simulation obtenus pour € g (152-154)
et pour I’électron ammonié (155).

4. Déclin de I’électron relaxé

Le déclin initial de €7, a €t€¢ mesuré pour des temps allant
jusqu’a plusieurs centaines de picosecondes, ceci apres photo-
ionisation de 1’eau pure et spectroscopie laser femtoseconde
(31, 43, 45, 46, 48, 52, 57, 86, 87, 156—-158). On observe des
cinétiques de déclin analogues (50-60% des e™,, ayant disparu
au bout d’environ 60-80 ps) dans les expériences de Lu et al.
(156) et de Gauduel et al. (157), pour des photons de 4 eV et
un processus supposé biphotonique (figure 7). Dans les condi-
tions expérimentales de Houde et al. (45, 46), pour lesquelles
I’excitation met en jeu au moins quatre photons de 2 eV, le
déclin est plus lent (~20% pendant les 17 premiéres pico-
secondes). De méme, la décroissance trouvée par Sander et al.
(31, 52), pour un processus biphotonique impliquant des pho-
tons de 5 eV, est également lente (~30% & 180 ps). En
revanche, McGowen et al. (158), se réclamant d’un processus
a 3 photons (3,2 eV/photon), ne décelent aucune évolution
notable (=5%) de 1’absorption de €, pour des temps allant
jusqu’a 700 ps.

Ces différentes vitesses de déclin ont été attribuées a une
variation du nombre de photons absorbés simultané ment selon
les conditions expérimentales de chaque montage, entrainant
donc une variation de la recombinaison géminée avec I’inten-
sité de 'impulsion excitatrice (43). Suivant 1’énergie absor-
bée, I’électron libéré se trouve plus ou moins €loigné de I’ion
positif parent et son déclin serait d’autant plus lent qu’il serait
plus éloigné. Malheureusement, il est difficile de comparer
précisément, a ce point de vue, les techniques expérimentales,
ce qui rend actuellement cette hypothese difficilement véri-
fiable.

Nous avons vu plus haut (voir sect. 1I-B.2) que les especes
H,0" et OH étaient formées avant I’hydratation de I’électron;
ce sont elles qui, par les réactions géminées qu’elles entral-
nent, seraient responsables du déclin de e, & temps courts.
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Fig. 7. Variation en fonction du temps de I’absorbance des électrons hydratés apres photoionisation de
’eau pure 4 21°C, pour des photons de 4 eV et un processus supposé biphotonique : (@) d’aprés Lu et al.

(156), pour A

test

=700 nm; (b) d’apres Gauduel et al. (157), pour A, = 720 nm.
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Tableau 2. Propriétés thermodynamiques de €7, & 298 K.

Jortner et Noyes Hickel et Sehested Han et Bartels Schwarz
(162) (164 et 167) (165) (166)
AG’q —-157 -161 + 14
AR, -159 -142+7 -126 £ 11 -142
AS% -79 49 £23 118+ 20 67

“Valeurs exprimées en kilojoules par mole pour |'enthalpie libre et Penthalpie, et en joules par

mole et par degré pour 'entropie (1 kJ/mol = 1,0364 x 107 eV/molécule).

Ces réactions de recombinaison ont été récemment analysées
par simulation; les résultats obtenus permettent de conclure
(159, 160) que I'attraction par H;O" limite la diffusion de 7,
augmentant ainsi I’efficacité de la réaction de celui-ci avec
OH : sur I’échelle de temps 0-80 ps, cette derniére serait ~7
fois plus probable que la recombinaison avec H;0 (160).

Des expériences de déclin (8 eV, processus biphotonique)
ont été€ également effectuées sur des solutions aqueuses 1| M en
OH™ (57), CI7 (56, 57) ou I (5§7). Selon Long et al. (57), la dis-
parition de e,  est plus lente que dans le cas de I’eau pure.
Ainsi, apres 70 ps, ces auteurs obtiennent respectivement pour
les trois anions cités, 30, 20 et 11% d’électrons hydratés dis-
parus. Les différences observées avec 1’eau pure (50-60%)
sont attribuées au fait que, dans ce dernier cas, e, se recom-
bine avec un cation, alors qu’il se recombine avec une espéce
neutre dans le cas des solutions anioniques. Par ailleurs, ’évo-
lution cinétique complexe intervenant pour de telles solutions
a des temps tres courts (inférieurs a quelques picosecondes) a
€té étudiée, ainsi que son interprétation, par Long et al. (57,
141) et Gauduel et coll. (56); ces travaux ont été mentionnés
ci-dessus, dans la section I1I-C.2-c.

Le déclin picoseconde de 1’électron relaxé a, de plus, été
mesuré dans D,O par spectroscopie laser femtoseconde met-
tant en jeu un processus biphotonique (4 eV/photon). Un effet
isotopique est constaté : 38% des électrons hydratés ont dis-
paru au bout de 165 ps, contre 46% dans le cas de H,O (87);
d’autres auteurs (86; voir aussi réf. 11) rapportent les valeurs
correspondantes suivantes, & ~ 100 ps : 49% pour D,0 et 55%
pour H,O. L’hypothése avancée pour expliquer un tel effet

repose sur le fait que D,O est un liquide plus ordonné que
H,0, et que par conséquent la concentration des pi¢ges d’élec-
tron y est plus faible (52). La distance moyenne séparant
I’électron libéré de son cation parent est donc plus grande dans
D,O que dans H,O; dans le premier cas, la recombinaison
géminée de e, se trouve ainsi défavorisée.

D. Données thermodynamiques
Baxendale (161) le premier a considéré a la fois I’équilibre en
solution aqueuse

€7q + HHOWH, + OH

et le cycle thermodynamique
€+ H*aq = 12 (Hy),,
e, + H“g - (H), > 172 (Hy),

ce qui conduit a la valeur de ’enthalpie libre d’hydratation de
I'électron AG® 4 = —167 kI/mol.

A partir d’un cycle thermodynamique analogue et en sup-
posant que les équations qui relient AG®, ,, et AS® ,, au rayon
d’un anion solvaté puissent étre appliquées a e, les termes
enthalpique AHOhyd et entropique AS Ohyd ont été évalués pour
I’électron hydraté (162, 163).

Des études plus récentes et plus approfondies, s’appuyant
soit sur I"équilibre €7, + HO W H,, + OH™, (164, 165), soit
sur I’équilibre €t (NH4+)aq W Haq + (NH3)aq (166), ont con-
duit aux valeurs de AGohyd, AHOhyd et ASOhyd rassemblées dans
le tableau 2, valeurs exprimées en kilojoules par mole pour
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’enthalpie libre et I’enthalpie, et en joules par mole et par
degré pour I’entropie. Ce tableau appelle un certain nombre de
commentaires.

(f) Au vu des larges marges d’erreurs estimées par les dif-
férents auteurs, les valeurs précédentes montrent un accord
raisonnable si I’on excepte celle de ASOhyd donnée par Jortner
et Noyes (162).

(#f) La valeur absolue de AHOhyd est plus faible pour e, que
pour les anions monoatomiques X,.. Citons, par exemple :
pour I, AHOhyd = —257 kJ/mol et pour CI°, AHOhyd =-—318kJ/
mol (168). En d’autres termes, et comme on pouvait s’y atten-
dre, €7, est moins li€ que les ions X7, .

(iii) L’entropie d’hydratation relative a 1’électron est posi-
tive, alors que tous les anions monoatomiques X~ sont
caractérisés par une valeur de ASOhyd négative. Citons, par
exemple : pour I, ASOhyd = —11,4 I mol” deg‘1 et pour CI,
AS% 5 = —49,4 J mol™! deg™ (169). Les électrons hydratés
apparaissent ainsi comme d’efficaces structure breakers dans
I’eau (169, 170). Ce résultat serait explicable par le fait que la
distribution radiale des molécules d’eau autour de 1’électron
est beaucoup plus diffuse qu’autour des anions classiques
(voir, par exemple, réfs. 99 et 103).

Notons enfin que cette disparité entre les signes de ASOhyd
pour 7,4 d’une part et les ions X", d’autre part ne semble pas
en faveur de l'interprétation de Robinson et coll. (171) qui
assimilent I’électron hydraté a un complexe (OH"...H;0),4 en
s’appuyant sur une certaine similitude entre les rbles joués par
€ ,q et les ions OH™, ou H+aq vis-a-vis de I’organisation struc-
turale des molécules d’eau voisines.

I11. Electrons en excés en solutions
micellaires

Les milieux microhétérogenes, dits «milieux organisés», qui
sont des agrégats de molécules amphiphiles, naturelles ou syn-
thétiques, neutres ou ioniques, ont fait I’objet de multiples
études au cours des dernieres décennies (voir, par exemple,
réfs. 172-176). Nous ne considérerons ici que les milieux
organisés clos (MOC), c’est-a-dire des globules lipidiques en
solution aqueuse : micelles (Mi) directes et vésicules (Ve) ou
des globules aqueux en solution hydrocarbonée (micelles
inverses). Les caractéristiques spécifiques de ces systémes
dont on peut tirer profit sont principalement : ({) une aire inter-
faciale considérable si bien que les réactions en surface peu-
vent se substituer a des réactions en volume; (ii) ’existence
fréquente d’un potentiel électrique interfacial qui peut étre
modulé expérimentalement et calculé de facon approximative;
(fif) la compartimentation dans deux phases distinctes des
réactifs et (ou) des especes transitoires suivant leur caractere
hydrophile ou hydrophobe, situation qui peut augmenter tres
notablement la durée de vie de ces dernieres. Comme pour les
solutions homogenes, les électrons en excés peuvent étre pro-
duits soit par radiolyse, soit par photoionisation de chro-
mophores appropriés. Dans le cas des Mi directes, les plus
étudiées, les solutions micellaires sont généralement peu con-
centrées, de I’ordre de 10™~107> M. Les électrons produits par
voie radiolytique sont ainsi formés dans la phase aqueuse, sans
effet direct sur les agrégats micellaires. Dans ces conditions,
I’objectif est essentiellement d’examiner le pouvoir cataly-
tique des Mi ou Ve sur laréactivité des €, vis-a-vis des molé-
cules de surfactant ou d’additifs micellisés. Les réactions
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obéissent a des lois complexes de cinétique non homogene
(177). Cet aspect ne sera pas traité¢ ici. En revanche, des
expériences de photoionisation de composés micellisés peu-
vent apporter des informations intéressantes sur la dynamique
et I’énergétique de la production de €7, (176).

aq €N Micelles directes

A. Dynamique de formation de e
ou inverses

La production de e, par ionisation biphotonique (4 eV/pho-
ton) de phénothiazine a ét€ suivie, comme pour ’eau pure,
sous excitation laser femtoseconde et spectroscopie
d’absorption résolue dans le temps (178-180). Un état pré-
solvaté absorbant dans I’infra-rouge, précurseur de € @
€t€ mis en évidence dans ce cas également. Le temps T, de
montée de I’absorption infra-rouge est trouvé égal a 250 *
20 fs pour les Mi directes (micelles cationiques Mi* ou anio-
niques Mi") et & 140 * 10 fs pour les Mi inverses. Cette
derni¢re valeur est proche de celle déterminée pour I'eau
pure (110 *= 30 fs; voir sect. 1I-B.2); en revanche, la
présence de micelles Mi™ parait retarder la formation de
e Pour les Mi directes, la dynamique des étapes primaires
de la photoionisation séparation intramicellaire des
charges et diffusion de e7,,. vers la phase aqueuse, est trou-
vée la méme pour Mi* et Mi™.

Pour les systemes micellaires cités ci-dessus, comme dans
le cas de I’eau pure (T, = 240 =* 40 fs; voir sect. [I-B.2), e7;
relaxe vers 1’état hydraté avec une seule constante de temps :
T, =270 * 20 fs (179, 180). Ceci suggere que la localisation
initiale de e, et sa solvatation complete s’effectuent a une
distance de ’interface micellaire pour laquelle la constante
diélectrique et la force ionique sont celles relatives a ’eau en
masse.

B. Energies seuil d’ionisation et rendements en € qen
micelles et vésicules

La photoionisation monophotonique du péryléne et de la
tétraméthylbenzidine (TMB) incorporés dans des micelles
directes anioniques, neutres (Mi%) ou cationiques a été étudiée
en fonction de la longueur d’onde d’excitation \.,. et du
potentiel électrique interfacial AW (181, 182). Plusieurs con-
clusions peuvent étre dégagées : (i) les courbes de rendement
de photoionisation ®e, (A,.) sont décalées vers le rouge par
rapport aux courbes de rendement relatives a des solutions
organiques homogenes. Cette plus faible valeur de 1’énergie
seuil d’ionisation (E;) répercute la variation de ’énergie fon-
damentale V|, de I’électron quasi-libre avec le solvant con-
sidéré : eau liquide par comparaison avec un solvant
organique. (if) Pour un chromophore donné, la valeur de E,
n’est pas sensible a une variation du potentiel électrique inter-
facial. Ceci traduit le fait que AW est au moins d’un ordre de
grandeur inférieur aux autres facteurs qui contrlent E,
notamment V,,. (iii) les formes différentes des courbes ‘De*aq
(\.,.) obtenues pour Mi~ d’une part, et pour Mi et des solu-
tions homogenes d’autre part, peuvent refléter une plus grande
probabilité pour 1’électron d’échapper & une recombinaison
géminée dans le cas des micelles négatives.

L’effet du potentiel AW sur le rendement de photoionisation
a ensuite été précisé en modulant AW par addition de dif-
férents sels a une solution micellaire de Mi~ (183, 184). On
trouve ainsi par photoionisation du péryléne et de la TMB en

Mi™ ou Ve~ que le rendement <Dc—aq est une fonction linéaire de
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Fig. 8. Rendements de photoionisation ®, en Mi~ de SDS
(sodium dodecyl sulfate) et en Ve~ de DHP (dihexadecyl
phosphate) en fonction du potentiel électrique interfacial AW :
(1) pérylene dans Mi~ SDS, (2) TMB dans Mi~ SDS et (3) TMB
dans Ve” DHP (d’aprés Bernas et al. (184)).
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€ g
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AW (figure 8). Le potentiel négatif, répulsif pour e7,,., ou bien
facilite I’éjection de I’électron & partir d’états de Rydberg
s’étendant au-dela de I’interface micelle-eau, ou bien (et)
oppose une barriére au retour de e, vers le cation qui reste
micellisé.

C. Micelles inverses : Rendements en e, et organisation

de I’eau

En micelles inverses, €7, peut résulter de la photoionisation de
chromophores hydrophiles ou hydrophobes, ou de la radiolyse
du solvant hydrocarboné suivie de la localisation des 7, dans
le coeur aqueux des micelles. Des diverses études publi€es, il
est possible de dégager les conclusions suivantes.

(§) Dans les expériences de radiolyse picoseconde de Bakale
et al. (185), I'efficacité de capture des €lectrons en excés par
I’eau micellisée dans le systeme HZO/AOT/isooctanf:5 aug-
mente avec le rapport des concentrations molaires wy = [H,O1/
[AOTT] qui caractérise le volume du coeur aqueux. Les micro-
gouttes H,O/AOT n’offriraient pas de pieges suffisamment
profonds pour qu’il y ait attachement d’€lectron a chaque col-
lision jusqu’a ce qu’au moins 30 molécules d’eau soient asso-
ciées a chaque molécule de surfactant (w, = 30).

(ii) Excitation et spectroscopie laser femtoseconde ont de
plus permis la caractérisation directe des étapes primaires du
piégeage de e7,,. dans ’eau micellisée. Ainsi, pour w, =
[H,OJ/[AOT] = 50, Gauduel et al. (180) ont montré que la pho-
toionisation d’un composé hydrophobe (phénothiazine) loca-
lis€ a la périphérie micellaire donne naissance a deux

5 AOT désigne le surfactant : di(2-éthylhexyl)sulfosuccinate de
sodium.
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Fig. 9. Spectre d’absorption transitoire de €qa2psen
micelles inverses de AOT pour trois valeurs du rapport des
concentrations molaires wy = [H,O)/[AOT] =50, 5et 0
(d’apreés Gauduel et al. (180)).
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populations d’électrons. Les uns se piégent dans le solvant
hydrocarboné (dans ce cas, le n-heptane) en 90 = 10 fs, les
autres s’hydratent en deux étapes : les e, apparaissant en 140
fs et relaxant vers I’état totalement hydraté en 270 fs. Comme
mentionné plus haut, la similitude de ces temps caractéris-
tiques avec ceux relatifs a I’eau pure suggere que localisation
et solvatation s’effectuent alors au coeur de la poche aqueuse
oll aucune structure particuliére n’est imposée par l’interface.

Pour w; = 5, ou I’eau micellisée présente un temps de cor-
rélation rotationnelle nettement plus élevé que ’eau en masse
(186), la constante de temps T, correspondant & la formation
de e, atteint 500 fs, alors que la composante rapide de
piégeage de e7,,. dans le n-heptane reste inchangée (90 fs)
(180).

(iii) L’efficacité d’attachement de e, dans les micelles
inverses H,O/AOT dépend par ailleurs du solvant utilisé : elle
est plus faible pour un solvant ol la mobilité de 7, est plus
élevée (187). Ainsi, pour des micelles de taille comparable, la
capture de e™,. a été trouvée, selon la valeur du rayon micel-
laire, de 5 2 20 fois plus efficace pour I’isooctane (., = 6,5 cm?
V= s7') que pour le tétraméthylsilane (u, = 103 cm? V! 571,
voir, par exemple, réf. 147).

(iv) Pour w;, = 30, le spectre d’absorption optique de e, est
identique a celui obtenu dans ’eau pure. En abaissant wy, on
observe un déplacement vers le bleu du maximum d’absorp-
tion (figure 9), déplacement qui peut étre associé a la forte
concentration locale des contre-ions Na* a I’intérieur du coeur
micellaire (180, 188-191); cette concentration atteindrait ~6
M pour w, =5 et un degré de dissociation des molécules AOT
de 0,5. L’existence d’une interface chargée se traduit donc par
un gradient de concentration de €™, et de plus, les propriétés
spectroscopiques de ce dernier dépendent de 1’état d’organisa-
tion de I’eau dans la région interfaciale.

(v) Lalargeur de la bande d’absorption de €”,, diminue avec
wy (188, 191, 192) et aussi avec la température. Ces observa-
tions ont été considérées comme I’indice d’un environnement
plus ordonné, la bande d’absorption de e, présentant dans
ces conditions une certaine analogie avec celle de I’électron
piégé dans la glace a —194°C (192). Par ailleurs, Gebicki et al.
(191) ont indiqué récemment que la forme de la bande



Can. J. Chem. Downloaded from www.nrcresearchpress.com by 46.23.64.124 on 09/08/12
o For personal use only , o

16

d’absorption de e7,, dépendrait, non seulement de w,, mais
également du type de solvant hydrocarboné utilisé.

) € q n’est pas observé en-dessous d’une certaine taille
critique de la poche d’eau correspondant & w, << 5 (180, 138,
189), ce qui pourrait signifier que toutes les molécules d’eau
sont alors préférentiellement engagées dans les couches de
solvatation des contre-ions Na*. Une telle interprétation est
confortée par de récents résultats de spectroscopies Raman et
infra-rouge qui permettent de distinguer les contributions
respectives de ’eau liée, dont la structure serait imposée par le
surfactant, et de I’eau «libre», la contribution de cette derniére
s’annulant justement pour wy ~4-6 (193, 194). En revanche,
pour le systtme H,0/AOT/isooctane, Jain et al. (195) dis-
tinguent trois types d’eau coexistant dans le volume du coeur
micellaire : eau libre, eau lide et eau piégée a I’interface micel-
laire. Par spectroscopie infra-rouge et déconvolution en plu-
sieurs gaussiennes du spectre dans la région d’élongation de
O-H, ces auteurs estiment que, pour w, = 5, le nombre de
molécules d’eau libres rapporté a une molécule de surfactant
serait de 3. Pour un nombre d’agrégation moyen de 40 (196),
correspondant & un rayon de coeur aqueux micellisé de ~ 12 A,
environ 120 molécules d’eau resteraient a 1’état libre dans
chaque micelle. La solvatation de 7, pourrait cependant étre
trop lente pour entrer en compétition avec la diffusion de celui-
ci. Soulignons enfin que la valeur seuil d’observabilité de e~
peut dépendre de la mobilité de e7,,
du solvant hydrocarboné utilisé (187).

En résumé, I’ensemble des résultats présentés ci-dessus
illustrent bien I’effet de I’état d’organisation des molécules
d’eau dans les MOC. Ils soulignent également I’influence du
potentiel électrique interfacial sur les rendements en électrons
hydratés et sur leur distribution au voisinage de I’interface.
Ces conclusions, valables pour des milieux organisés synthé-
tiques, devraient pouvoir étre étendues aux membranes
naturelles qui impliquent une interface chargée stable, ainsi
qu’aux poches aqueuses des bioagrégats.

exc
c’est-a-dire de la nature

IV. Agrégats négativement chargés

D’une fagon générale, les expériences conduites depuis une a
deux décennies sur les agrégats moléculaires ont évidemment
tenté d’établir une transition entre la phase gazeuse et les
phases condensées. Plus particulierement, I’étude du proces-
sus d’attachement d’un électron en excés a été largement
motivée par la possibilité d’assimiler les agrégats gazeux
(H,0), et (NH,),” a des modeles d’électrons solvatés dans le
liquide correspondant.

Apres la suggestion initiale (197) que des agrégats gazeux
de dimensions suffisantes seraient susceptibles d’attacher un
électron, on a été amené a examiner la formation, 1’état et les
propriétés de €7, . en fonction de n. Les résultats, tant expéri-
mentaux que théoriques, ont alors permis de préciser la nature
des forces de stabilisation de €7, en milieu condensé.

A. Données expérimentales

1. Méthodes de production

Les premieres évidences (198) d’agrégats négativement
chargés (H,0),” ont été obtenues  partir de jets supersoniques
de vapeur d’eau (100-1000 Torr; 1 Torr = 133.3 Pa), a ~400
K, irradiée par les rayons (3~ d’une source radioactive. Les
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Fig. 10. Spectres de masse d’agrégats d’eau négativement
chargés (H,0),” et (D-0),” : (a) d’apres Haberland et al. (199);
(b) d’apres Kondow et al. (202).
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électrons émis sont rapidement thermalisés et une analyse par
spectrométrie de masse a temps de vol montre un pic principal
a la masse 198 (n = 11) avec un seuil 2 n = 8. Un montage
amélioré (199, 200), ou des photoélectrons d’énergie ciné-
tique inférieure a 0,5-2 eV sont injectés dans un jet superso-
nique de vapeur d’eau en expansion, a permis de minimiser
I’effet des impuretés, les seuls pics enregistrés étant alors ceux
correspondant a (H,0),” (figure 10a).

L’attachement d’électrons a également été réalisé sur des
agrégats libres, préformés et froids, les électrons incidents
ayant dans ce cas une énergie quasi-nulle (201). La formation
d’anions (H,0),” est observée pour n = 11 (ou n = 12 pour
’eau deutérée), en accord avec la distribution des valeurs de n
trouvée par Haberland et coll. (198-200).

Les deux mécanismes suivants de déclin interviennent :

(H,0),” = (H,0), + (n — m) H,0

m

(H,0),” = (H,0), + ¢~

et c’est le deuxieme qui apparait comme le plus efficace. La
probabilité de celui-ci décroit quand n augmente, ce qui atteste
d’une augmentation parallele de 1’affinité électronique adia-
batique d’un agrégat d’eau avec ses dimensions. Knapp et al.
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(201) suggerent qu’un piege peu profond pourrait étre associé
a un état de surface ne présentant pas de barriére de potentiel a
I’électron. En revanche, ils notent qu’on ne peut trancher sur
I’origine de la brusque montée de la section efficace de forma-
tion de (H,0),” observée pour n = 11 : §’agit-il d’une prélo-
calisation qui devient plus efficace ou d’une stabilité accrue de
I’agrégat négatif relaxé?

Une toute autre approche a été¢ mise en oeuvre par Kondow
et coll. (202). Ces auteurs forment (H,0),” et (D,0),” par col-
lision d’agrégats neutres avec des atomes de gaz rares excités
dans des états de Rydberg élevés :

(H,0), + Kr'* = (H,0),” + Kr*

I’électron transféré ayant alors une énergie de quelques
dizaines de meV avec une distribution en énergie du méme
ordre. Dans ces conditions, il n’y aurait pas d’évaporation con-
comitante de molécule monomere aprés I’attachement de
I’électron de Rydberg. Cette technique conduit, de nouveau,
aux seuils d’attachement n = 11 pour H,O et n = 13 pour D,0O
(figure 10b). Si, de plus, les atomes de gaz rares sont excités
par un laser accordable, I’énergie des €lectrons de Rydberg
peut varier — entre environ 5 et 300 meV (203, 204). Ainsi,
pour des valeurs élevées de cette €nergie (=50 meV) et en
présence d’hélium comme gaz porteur des agrégats neutres,
les anions (H,0),~, (H,0)4™ et (H,O);” ont pu étre observés,
conformément aux résultats antérieurs de Haberland et al.
(200). 11 a été montré aussi que 1’énergie seuil d’observabilité
de I’anion dimere dépend de la nature du gaz porteur utilisé
(203). Enfin, sous des conditions expérimentales trés spéci-
fiques, cette m&me approche mettant en jeu des collisions
d’atomes excités Xe** avec des agrégats mixtes eau—ammo-
niac a donné lieu a la formation d’anions [(H,0),(NHs), J”
avec les nombres «magiques» n=p +¢=2,5,6,7,9 et au-des-
sus (205); les auteurs ont souligné que la production de I’anion
dimére mixte (H,O...NH;)™ constitue un test pour la théorie de
I’attachement d’un électron a un dipdle.

2. Photodétachement et photofragmentation

Les spectres de photoélectrons (photodétachement) obtenus &
partir d’agrégats (H,0),” (n = 2-69) a I’aide de photons visi-
bles consistent, pour n = 11, en des bandes uniques, larges et
asymétriques (206). Les énergies correspondant aux maxima
de ces spectres représentent les énergies verticales de détache-
ment de I’électron; celles-ci augmentent régulierement de 0,75
a 1,92 eV quand n passe de 11 2 69. Leur variation avec n~'?
est linéaire, avec une extrapolation a ’origine (n — o) de 3,3
eV qui équivaudrait, d’apres ces auteurs, au seuil photoélec-
trique (~3,2 eV) de e7,, dans la glace.

Parallelement au photodétachement, on observe une photo-
fragmentation; les rendements relatifs de ces deux processus
compétitifs ont ét€ déterminés pour 15 = n =< 40 en détectant
simultanément les intensités des ions parents et fragments sous
excitation par un faisceau laser pulsé d’énergie supérieure au
seuil de photodétachement (0,8 eV) (207). Le rendement
quantique de photofragmentation (¢,) croit, a partir de zéro,
pour n variant de 15 a 20, et atteint un palier égal 4 0,56 = 0,10
pour n > 20. Cette variation de ¢, avec la taille de I’agrégat est
semblable a la distribution des ions parents (H,0),” en fonc-
tion de n, les parents les plus abondants se fragmentant donc
plus efficacement. Une telle corrélation indique que la
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Fig. 11. Spectres de photodestruction d’agrégats d’eau
(H,0),,”, pour n = 18 (A) et 30 (M), et pour des photons
variant entre 0,75 et 4,66 eV. La ligne en pointillés représente,
a titre de comparaison, le spectre d’absorption de €7, 4298 K

(d’aprés Campagnola et al. (208)).

] Sy
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ENERGIE DU PHOTON (eV)

SECTION EFFICACE D'ABSORPTION
(x 10-17 cm2

dynamique de la réaction d’attachement de 1'électron serait
analogue a celle de son photodétachement au voisinage du
seuil.

Compte tenu de ces deux processus compétitifs, ¢’est la
photodestruction des ions parents, plutét que le spectre
d’action du photofragment, qui permet d’atteindre indirecte-
ment le spectre d’absorption de I’agrégat négatif. La figure 11
reproduit les résultats obtenus sur la photodestruction de
(H,0),” pour n = 18 et 30, et pour des photons variant entre
0,75 et 4,66 eV (208, 209). La section efficace de photodes-
truction pour n = 30, qui apparait décalée vers le rouge (~0,5
eV) par rapport au spectre d’absorption de e7,, 2 298 K,
présente une certaine analogie avec ce dernier, en ce qui con-
cerne notamment la force d’oscillateur et la traine vers le bleu.

Ainsi, il apparait que les parametres qui contrélent la forme
du spectre de e”, interviendraient aussi dans le cas des micro-
agrégats chargés négativement. L’état «excité» de (H,0),~
peut étre testé en examinant les conséquences de [’ absorption :
une transition état 1lié — continuum se traduirait par 1’éjection
de I’électron en exces (photodétachement), tandis qu’une tran-
sition état 1ié — état li€ aboutirait, aprés conversion interne de
I’énergie €lectronique vers des niveaux vibrationnellement
excités de I’état fondamental, 2 une photofragmentation. Cam-
pagnola et coll. (209) ont ainsi pu déconvoluer le spectre
d’absorption obtenu pour (H,0),,” en deux composantes dis-
tinctes représentant respectivement ces deux types de transi-
tions, la traine d’absorption vers les grandes énergies étant
principalement due 2 la photoéjection.

3. Réactions de (H,0),~

L’étude des réactions de (H,0),” avec différents capteurs
d’électrons (O,, CO,, NO, N,0, Br, et CH;Br) a montré qu’il
ne s’agissait pas de simples transferts de charge (210). La
réaction globale observée serait du type suivant :

(H,0),” + X = X (H,0),, + (n — m) H,0

m

X désignant le capteur.
En effet, 1a perte de molécules d’eau neutres (n — mz) impli-
quée dans de tels processus a été mise en évidence par un
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déplacement de la courbe de distribution en masse de 1’ion
parent (H,0),”. Cette évaporation peut, d’autre part, étre cor-
rélée avec I’exothermicité évaluée pour le transfert de charge
vers X de I’électron lié a I’agrégat, transfert suivi de I’hydra-
tation de 1’ion résultant.

On aurait ainsi provoqué dans un agrégat gazeux 1’équiva-
lent d’une «chimie en microsolution» (210).

B. Traitements théoriques

Des calculs de simulation employant la méthode Monte Carlo
et les intégrales de chemin révelent que deux molécules d’eau
peuvent fixer un électron; il en est de méme pour le trimére
dans une configuration linéaire (93, 211). Cependant, les éner-
gies de liaison de e, ainsi évaluées sont trés faibles : 3-6
meV pour le dimeére et 4-9 meV pour le trimere. Expérimen-
talement, (H,0),” ou (H,O);™ ne sont observés qu’en présence
d’un gaz rare (He, Ar ou Xe) porteur (199, 200, 203, 205).

Des agrégats plus volumineux (H,0),” (n = 8-128) ont
ensuite été étudiés, pour une large gamme de température (79—
300 K), par Barnett et coll. (212-215), au moyen de simula-
tions de dynamique moléculaire utilisant les intégrales de
chemin. Ces auteurs ont ainsi trouvé que I’ affinité électronique
adiabatique® favorise la formation d’états de surface pour 8 <
n < 32. Pour des agrégats de plus grandes dimensions (32 <n<
64), une transition graduelle s’effectuerait vers un mode de
localisation interne, mode qui prévaudrait ensuite pour n = 64.
Les calculs de Barnett et al. (123, 217) indiquent par ailleurs
I’existence d’états excités li€s pour I'un et I’autre mode de
localisation de e7,.; les énergies d’excitation associées aux
états de surface seraient, selon ces auteurs, environ moitié de
celles relatives aux états internes stables pour des agrégats plus
grands. De plus, d’aprés ces calculs, le spectre d’excitation
correspondant au mode de localisation interne de e, ne
dépendrait que trés faiblement de la taille de 1’agrégat, pour n
compris entre 64 et 256 (217). 1l est intéressant de souligner
que cet état interne de e, pourrait étre considéré comme un
précurseur de €7,,. Les interactions attractives de polarisation a
longue distance, dont I’importance a par ailleurs été soulignée
récemment dans ce contexte (216), joueraient ainsi un role pré-
dominant dans [’hydratation de I’électron dans I’eau liquide.

Notons toutefois que la zone de transition présumée (n =
32-64) entre états de surface et modes internes de localisation
de e, n’apparait pas dans les spectres mesurés de photoélec-
trons (photodétachement) de (H,0),”, ou I’énergie verticale de
détachement de I’électron varie de facon réguliere dans la
gamme 11 < n < 69 (206).

Dans le cas de I’ammoniac, les calculs de simulation de Bar-
nett et al. (214) et de Marchi et al. (218) ont indiqué que les
agrégats chargés négativement (NH,),” n’apparaissaient
respectivement que pour 7 = 32 ou 36, en bon accord avec
I’expérience (199, 200, 205, 219) et en contraste marqué avec
les résultats trouvés pour (H,0O),” (n = 11). Cette derniére dif-
férence traduirait, selon les auteurs, une interaction électron—
molécule plus faible pour I’'ammoniac que pour I’eau. Signa-
lons toutefois que ces calculs n’ont pas pu s’accorder sur le fait

5 Celle-ci, on le sait, prend en compte les énergies d’interaction de
€ .xc avec I'agrégat et de réorganisation moléculaire de ce dernier
consécutive a la localisation de 1’électron (voir, par exemple, réf.

216).
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Fig. 12. Energies de liaison, verticale (EVBE) et
adiabatique (EABE), de I’état de localisation interne d’un
€lectron en exces dans des agrégats d’eau (H,0),” 4 79,
158 et 300 K, en fonction de n~/? (d’ aprés Bamett et al.
(213, 215)).
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de savoir si la formation de (NHj3),,” impliquait des états de
surface ou des modes internes de localisation de €7, (218).

Pour les agrégats d’eau (H,0),,”, Barnett et coll. (212, 214,
215) ont de plus calculé les énergies de liaison, verticales
(EVBE) ou adiabatiques (EABE), des états internes de e, et
montré qu’elles variaient linéairement avec n~"* (figure 12).
D’autre part, une extrapolation vers n — oo des EABE fournit
une valeur (—1,7 eV) en bon accord avec I’enthalpie de solu-
tion ou d’hydratation (AH’,,4) de e, (voir sect. II-D et ta-
bleau 2). La variation avec » des EVBE et des EABE calculées
pour les états internes de e, permet ainsi d’établir «une tran-
sition continue entre les effets microscopiques de solvatation
dans des systtmes finis et dans des fluides polaires
macroscopiques» (215).

Enfin, I’évolution de e, en interaction avec un agrégat
d’eau a été analysée par simulation adiabatique de la transfor-
mation dynamique, en temps réel, du systéme électron—agré-
gat (220-222). Pour (H,0),” ol n = 256, 4 300 K, les résultats
indiquent que 1’électron initialement dans un état de surface
évolue en moins de 2 ps vers un état interne solvaté. La migra-
tion de €™, accompagnant le passage de I’€tat de surface vers
I’état interne serait caractérisée par un mécanisme de transfert
de nature polaronique, sans «sauts» entre sites de localisation
successifs, ni entrainement de molécules d’eau (221).

En résumé, les résultats tant théoriques qu’expérimentaux
ont révélé la formation d’agrégats gazeux négativement
chargés relativement stables pour (H,0), ou n = 11. De plus,
les calculs relatifs a (H,0),” montrent que, pour » assez grand,
un mode de localisation interne supplante la formation d’états
de surface, si bien que ces agrégats chargés volumineux
seraient assimilables & des précurseurs de 1’électron hydraté en
phase liquide.
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V. Conclusions

La solvatation des électrons en exces (€7,,. — € ) produits
par radiolyse ou photoionisation a été étudiée principalement
dans le cas de 1’eau, des alcools liquides purs et de I’ammo-
niac.

En ce qui concerne les propriétés de e, les nombres de
coordination se sont avérés trés voisins pour I’électron hydraté
et I’anion Cl‘aq, et le déplacement de la bande d’absorption de
e v avec le solvant est trouvé analogue a celui observé pour
les ions halogénure. En revanche, les données thermody-
namiques et les traitements théoriques attestent d’une distribu-
tion de charge plus étalée pour €7, que pour CI™,, ainsi que de
grandes fluctuations dans la configuration de la cage de solva-
tation de I’¢électron hydraté.

Les avancées récentes réalisées dans la production d’ impul-
sions laser ultracourtes et dans les calculs de simulation uti-
lisant les méthodes de dynamique moléculaire et (ou) Monte
Carlo associées aux intégrales de chemin, ont permis de mieux
cerner le mécanisme séquentiel et la dynamique du processus
de solvatation de e7,.. Pour I’eau liquide notamment, on a pu
déterminer la cinétique d’apparition (temps caractéristique : T
~ 110-180 fs) et de relaxation (temps caractéristique : T, ~
240-620 fs) du précurseur de I’électron hydraté. La plupart des
auteurs privilégient un modele de solvatation, simple ou plus
élaboré, mettant essentiellement en jeu deux états électro-
niques. Toutefois, la nature et le(s) mode(s) de déclin du
précurseur de e”,, restent 1’objet de controverses et I’existence
d’un état intermeédiaire entre e, et e7,, a été suggérée. La
formation et le déclin ultra-rapides de paires hydratées [H,0":
e:OH]un,0 (ou [e:Cl].n,0 dans le cas de solutions aqueuses
de chlorure de sodium) ont été analysés par spectroscopie fem-
toseconde. Une fraction des €7, produits ne s hydrate pas,
mais disparaitrait alors par un mécanisme de recombinaison
non diffusionnel. Enfin, le caractére protique de ’eau et des
alcools a été€ souligné, et I'intervention de transferts de pro-
tons, soit au stade de la formation de e, soit au stade des
recombinaisons géminées, a été invoquée.

Quant au méthanol, les expériences récentes de photoioni-
sation multiphotonique du liquide pur ou de solutés en solution
méthanolique montrent clairement I’insuffisance d’un modéle
de solvatation n’impliquant que deux états.

Les conditions de formation de ™, ont également été pré-
cisées par le recours a des systémes modeéles, tels que solutions
micellaires et agrégats de molécules polaires. L’irradiation de
solutions micellaires a clairement mis en évidence I’influence,
sur les rendements et les propriétés spectroscopiques de €7,
des interfaces ou interphases micellaires et de poches aqueuses
modulables en taille. Pour les agrégats gazeux (H,0),” (n ~ 8-
32), les calculs suggerent que 1’attachement de 1’électron en
exces se ferait dans un état de surface; en revanche, pour des
agrégats suffisamment volumineux (n = 64), e, initiale-
ment localisé en surface, évoluerait en quelques picosecondes
vers un état interne, précurseur de 1’électron hydraté dans I’eau
liquide.

En conclusion, le caractére collectif, coopératif non seule-
ment de la solvatation des électrons en exces, mais également
des actes primaires d’excitation électronique et de séparation
des charges, a été mis en relief, compliquant la description du
mécanisme global de solvatation. En revanche, la coordination
des résultats obtenus suivant les différentes approches évo-
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quées, tant expérimentales que théoriques, devrait pouvoir
conduire a une compréhension plus affinée de la formation de

€ solv:

Enfin, il apparaitrait souhaitable que les études de spec-
troscopie femtoseconde concernant 1'électron solvaté soient
étendues a une plus large gamme de solvants (alcools
supérieurs, solvants polaires non protiques, par exemple) et
étendues également vers I’infra-rouge plus lointain. L obser-
vation simultanée a temps courts de 1’évolution des électrons
et des radicaux libres corrélés pourrait aussi apporter des
informations précieuses et permettre une appréhension plus
complete, et éventuellement plus générale, du processus de
solvatation dans les milieux polaires.
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