
En phase liquide ou en solution, de nombreuses configu-
rations d’états électroniques transitoires participent à la défi-
nition de chemins de réaction et, parmi elles, les radicaux à
très courte durée de vie. Certaines entités radicalaires, dont
la structure électronique est sensible à des effets d’environ-
nement, représentent souvent les étapes clés d’un processus
réactionnel, notamment lors de synthèses chimiques par voie
radicalaire ou de  mécanismes d’oxydoréduction. En phy-
sico-chimie et en biochimie, les premières étapes de réac-
tions radicalaires interviennent dans une fenêtre temporelle
comparable à celle des temps de cohérence d’états électro-
niques ou de relaxation diélectrique d’un liquide moléculaire
(figure 1). Dans des domaines aussi variés que la chimie des
rayonnements, la chimie de l’environnement ou la chimie du
vivant, les réactions radicalaires peuvent avoir des consé-
quences majeures sur les processus physico-chimiques inté-
grés dans le temps et dans l’espace : formation ou rupture de
liaison, réactivité de radicaux avec de nombreuses molécules
organiques ou inorganiques, toxicité envers des systèmes
macromoléculaires, enzymatiques ou membranaires [1-4].
Afin d’envisager, dans un proche avenir, le contrôle sélectif
de réactions d’oxydoréduction génératrices d’entités radica-
laires, il est fondamental d’en identifier les étapes primaires.
L’étude de chemins de réaction à l’échelon microscopique
nécessite de pouvoir accéder à des informations relatives à
l’ordre local. Cet ordre peut être influencé par la nature des
réactants et leurs interactions avec le milieu environnant. En
phase liquide, les interactions entre réactants et molécules de
solvant participent à l’établissement de modes réactifs ou
coordonnées de réaction. Dans l’espace, ces coordonnées
sont souvent difficiles à définir car elles peuvent mettre en
jeu, outre les distances interatomiques, des phénomènes de
polarisation électronique dépendant du temps. L’identifica-

tion de mécanismes réactionnels élémentaires nécessite, le
plus souvent, l’utilisation de techniques de spectroscopie à
haute résolution temporelle, typiquement dans le régime
subpicoseconde. Les impulsions laser, dont la durée à mi-
hauteur est inférieure à 100 fs et la puissance crête atteint
une dizaine de gigawatts, induisent, par absorption à deux
ou trois photons, des phénomènes non linéaires d’excitation,
d’ionisation ou de photolyse, tout en limitant les effets ther-
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Figure 1 - Positionnement des mécanismes radicalaires primaires dans
l’échelle temporelle de processus réactionnels en physico-chimie et en bio-
chimie.



miques à cause de leur très faible puissance moyenne. Dans
des configurations pompe-sonde, les impulsions optiques
ultrabrèves sont utilisées pour préparer des états électro-
niques par les règles de sélection entre états fondamentaux
et états excités (figure 2). Les états photoinduits évoluent sur
des profils d’énergie potentielle. Une impulsion sonde déca-
lée en temps par rapport à une impulsion pompe permet
d’étudier l’évolution d’états transitoires lors du franchisse-
ment d’une barrière de réaction de l’ordre de quelques kcal
par mole. Les différentes méthodes de  spectrométrie
d’absorption, de fluorescence, Raman, CARS, échos de pho-
ton, correspondent à des outils parfaitement adaptés à
l’étude en temps réel d’une réaction de transfert de charge,
de la formation ou la cassure d’une liaison chimique, d’un
changement de conformation moléculaire [5-9].

En solution, la constante de vitesse d’une réaction de
transfert d’électron dépend de l’énergie libre d’activation
∆G et de trois facteurs préexponentiels (1). Dans le cadre de
la théorie développée par Marcus, ces facteurs correspon-
dent à la fréquence effective du déplacement le long des
coordonnées de réaction (νeff), à la transmission électronique
(KEL) et à la composante nucléaire (Γn) :

kET = νeff.KEL.Γnexp(–∆G/kBT) (1)
L’influence de la dynamique des molécules de solvant sur

la vitesse d’une réaction adiabatique implique des para-
mètres de friction d’origine collisionnelle ou diélectrique.
Ces effets apparaissent dans les trois facteurs préexponen-
tiels de la constante de vitesse [10]. Au cours de transitions
non adiabatiques, les mouvements des molécules de solvant
n’excercent pas de rôle majeur. L’égalisation des énergies
entre deux états devient occasionnelle ; elle est principale-
ment gouvernée par la fluctuation des états de densité du
liquide. D’une manière générale, les effets dynamiques des
molécules de solvant sur différentes trajectoires d’un trans-
fert de charge sont particulièrement importants à com-
prendre pour des réactions à faible barrière d’activation.

Cette situation concerne les réactions radicalaires ultrara-
pides pour lesquelles des transitions adiabatiques et non
adiabatiques peuvent coexister. Dans les prochains para-
graphes, nous présentons des avancées significatives obte-
nues dans le domaine de la caractérisation d’étapes élémen-
taires d’un transfert monoélectronique en phase liquide ou
dans des milieux organisés. Ces tranferts de charge partici-
pent à des réactions d’oxydoréduction génératrices d’entités
radicalaires à très courte durée de vie. 

Dynamique de l’électron dans l’eau
Un radical est une entité chimique anionique, cationique

ou neutre, possédant un électron surnuméraire non apparié.
En solution, le radical le plus élémentaire correspond à un
électron transitoirement localisé dans un puits de potentiel.
Ce puits est conditionné par la présence d’un effet de cage
autour de l’électron en excès. L’étude détaillée du phéno-
mène de solvatation d’un électron en excès dans un liquide
moléculaire est essentielle pour comprendre comment une
charge élémentaire modifie l’organisation dynamique des
molécules de solvant. En se comportant comme une micro-
sonde dont les propriétés spectroscopiques dépendent du
milieu environnant, l’électron permet d’accéder à la nature
quantique des interactions impliquées dans le phénomène de
solvatation. Au cours de ces quinze dernières années, la
synergie entre l’utilisation de méthodes spectroscopiques à
haute résolution temporelle et le développement de simula-
tions semi-quantiques par dynamique moléculaire a permis
de faire des avancées significatives dans l’identification
des premières étapes de la formation d’un électron hydraté
[7, 11-15]. Expérimentalement, l’éjection d’un électron de
subexcitation (e-

exc) à partir de molécules d’eau peut être ini-
tiée par un phénomène d’absorption à deux photons (2-4).

Excitation laser

H2O (2�ω: 2x4eV) H2O* <<50fs H2O
+ + e-

exc (2)

H2O
+ + H2O

100 fs H3O
+ + OH• (3)

e-
exc + nH2O 

T1 e-
présol (état p) 

T2 e-
sol (état s) (4)

En utilisant l’accordabilité des impulsions femtosecondes
dont les caractéristiques spectrales s’étendent de l’UV à
l’infrarouge proche (300-1 300 nm), les premières étapes de
la formation d’un électron hydraté ont été étudiées par spec-
troscopie d’absorption (figure 3). La concentration transi-
toire d’états électroniques détectés aux très courts temps est
de l’ordre de quelques micromoles. Pour la première fois, la
spectroscopie femtoseconde développée dans l’infrarouge a
permis la mise en évidence d’un état faiblement lié de l’élec-
tron à des molécules d’eau [11]. Cet état infrarouge très
fugace (e-

p), apparaissant avec un temps caractéristique T1
de 110 ± 20 fs, représente un précurseur direct d’un électron
totalement solvaté. Confrontés aux résultats de spectrosco-
pie femtoseconde, les simulations numériques par dyna-
mique moléculaire semi-quantiques suggèrent que l’électron
infrarouge présolvaté possède une configuration orbitalaire
de type 2p [11-13]. La transition non radiative de cet état
hors équilibre vers un état fondamental (e-

s) intervient avec
un temps caractéristique T2 de 250 ± 20 fs. En phase
aqueuse, l’électron totalement solvaté correspond à une

F E M T O C H I M I E

L’ACTUALITÉ CHIMIQUE • FÉVRIER 200110

Figure 2 - Configuration pompe-sonde permettant d’étudier, par spectro-
scopie laser femtoseconde, des chemins de réaction à travers un profil
d’énergie potentielle. Le décalage temporel ∆τ entre l’impulsion pompe et
l’impulsion sonde est variable.



configuration 1s identifiable par une large bande d’absorp-
tion centrée dans le rouge. La figure 3 indique que l’hydrata-
tion totale d’un électron intervient en moins de 2 picose-
condes. La spectroscopie femtoseconde a permis d’établir
que la stabilisation de la sphère de solvatation n’est pas sou-
mise à une réponse diélectrique des molécules d’eau et
n’implique donc pas une large réorientation des moments
dipolaires autour de la charge élémentaire. Les recherches
expérimentales et théoriques récentes mettent en avant
l’importance d’une transition non adiabatique et d’effets
inertiels des molécules d’eau lors du phénomène d’hydrata-
tion. Les modes librationnels pourraient contribuer à 60 %
de l’augmentation de l’énergie de solvatation de l’électron
[13-16]. Ces effets de cage en phase liquide permettent donc
d’identifier deux états quantifiés de l’électron hydraté, l’un
dans une configuration excitée (état p), l’autre dans son état
fondamental  (état s).

Au cours du processus de localisation d’un électron en
phase aqueuse, l’influence du caractère protique des molé-
cules d’eau est loin d’être négligeable (3). Après une photo-
ionisation d’un échantillon d’eau liquide par des impulsions
UV femtosecondes, la réaction subpicoseconde d’un cation
moléculaire primaire (H2O

+) avec une molécule d’eau est à
l’origine de la formation, en moins de 100 fs, de l’ion hydro-
nium (H3O

+) et du radical hydroxyle (OH.) [17]. La spec-
troscopie infrarouge a permis de mettre en évidence un

complexe radicalaire à très courte durée de vie (340 fs) au
cours duquel un électron est transitoirement couplé à des
entités protiques de l’eau (figure 4). Le complexe radicalaire
(H3O

+...e-...OH)H2O présente une signature spectrale centrée
dans le proche infrarouge et un niveau d’hydratation supé-
rieur à l’état infrarouge de l’électron. Contrairement à la
configuration 2p de l’électron infrarouge, la dynamique de
relaxation de ce complexe est fortement sensible à la substi-
tution du vibrateur OH de l’eau légère par le vibrateur OD
de l’eau lourde [17]. Les effets coopératifs observés dans la
femtochimie radicalaire de l’eau pure soulignent la com-
plexité des transferts concertés électron-proton impliqués
dans les canaux d’ionisation ou de dissociation de molécules
protiques [18-20].

Le précurseur infrarouge de l’électron solvaté correspond
à un état électronique excité pouvant être observé lors d’un
processus de photoionisation d’un soluté ionique. Les pre-
mières étapes d’un photodétachement d’électron à partir
d’un ion chlorure en phase aqueuse implique un transfert de
charge au solvant (état CTTS excité) dont la durée de vie
n’excède pas 50 fs (figure 5). Au niveau d’un canal direct,
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Figure 3 - Dynamique de deux états quantifiés d’un électron localisé dans
un environnement aqueux liquide. L’état 2p de l’électron infrarouge (état
présolvaté) est un précurseur de l’état fondamental 1s (électron hydraté).
Cet état relaxé possède une bande d’absorption centrée dans le rouge.

Figure 4 - Partie haute : diagramme d’énergie des processus radicalaires
primaires dans l’eau liquide. Partie basse : analyse 2D des signatures
spectroscopiques infrarouge-visible de trois états d’un électron en excès et
identifiés par spectroscopie laser femtoseconde. 1 : état excité de l’électron
infrarouge (2p), 2 : complexe radicalaire du type H3O

+..e-..OH, 3 : état
fondamental de l’électron hydraté (1s).



l’état CTTS précède le détachement complet d’un électron
vers un état présolvaté transitoire (état 2p) et sa relaxation
vers un état fondamental (état 1s). Au niveau d’un canal
d’ionisation indirecte, les recherches ont permis d’identifier
des configurations électroniques transitoires (paires élec-
tron-atome) pour lesquelles un électron est partiellement
détaché de l’halogénure [21]. La présence d’un contre-ion
(Na+, Li+, H+, Mg2+, Cd2+) dans le proche environnement
d’une paire radicalaire transitoire (Cl:e-) influe sur les pre-
mières étapes du détachement complet de l’électron par voie
adiabatique et sur les mécanismes primaires d’une recombi-
naison géminée entre un électron et un atome de chlore
parent. Des travaux théoriques utilisant les principes de la
chimie quantique et de la dynamique moléculaire montrent
que les états propres de l’électron sont très sensibles aux
effets microscopiques du milieu environnant. Ainsi, au
niveau de paires électron-chlore, des molécules d’eau assu-
rent un confinement de l’électron dans les premières sphères
de solvatation du chlore, à 6 ou 7 Å du centre de masse de
l’atome polarisable [22]. Ces recherches ouvrent de nou-
velles perspectives pour l’étude des transferts de charge
ultrarapides au cours desquels un effet de cage est suggéré
[23] et pour la compréhension de réactions d’halogénation
de petites molécules.

Étapes élémentaires d’une réaction
entre un électron et un proton

En phase aqueuse, l’électron stabilisé dans une cage de
solvatation devient une entité chimique réactive dont la
durée de vie est de quelques microsecondes. Avec un très
bas potentiel redox (-2,8 V), l’électron hydraté est suscep-
tible d’induire des réactions de réduction univalente en pré-
sence de nombreux ions, molécules organiques ou composés
inorganiques. Afin d’aborder la spécificité de processus
radicalaires élémentaires à l’échelle atomique ou molécu-
laire, il est nécessaire de comprendre les mécanismes par
lesquels un électron en excès se fixe sélectivement sur un
site accepteur. Un cas fondamental pour la chimie et la bio-

logie concerne les étapes primaires d’un couplage réactif
entre un électron et un proton (figure 6). En phase aqueuse,
l’électron dans son état fondamental (e-

s) possède
une enthalpie de solvatation de 38,1 kcalmol-1. Il est
également caractérisé par un coefficient de diffusion (D =
4,8.10-5cm-1s-1) et un rayon de réaction d’environ 2,5 Å. En
phase aqueuse, ce radical élémentaire réagit avec le proton
selon, une constante bimoléculaire de l’ordre de 2.1010M-1s-1.
Dans le cadre des effets de cage de solvant pouvant favori-
ser un transfert concerté électron-proton, il s’avère néces-
saire de comprendre la nature des couplages impliquant ces
deux réactants à caractère quantique marqué. En considérant
les potentiels d’oxydoréduction (E°

aq/e-
aq = -2,77 V,

E°
H+

aq/Haq
= -2,1 V) et les transitions d’énergie entre les états

vides ou occupés par un électron ou un proton
(ε•

F(H2O/e-
aq) = – 1,48eV, ε•

F(H+
aq/Haq) = – 1.,95eV), l’attache-

ment d’un électron sur un proton hydraté entraîne la forma-
tion d’un radical hydronium ou dihydronium, c’est-à-dire un
atome d’hydrogène hydraté (5).
(X- + H+)H2O    

�ω États       → (H.)H2O + (X.)H2O (5)
transitoires

Des travaux de spectroscopie infrarouge femtoseconde
sur des états hors équilibre de l’électron ont permis d’identi-
fier certaines étapes élémentaires d’un couplage électron-
proton (figure 7). Dans une phase aqueuse très acide (HCl),
des effets de cage à très courte durée de vie modifient signi-
ficativement l’énergie d’hydratation de l’électron entre -1 et
-3 eV et contrôlent la trajectoire réactive d’un électron avec
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Figure 5 - Trajectoires subpicosecondes impliquées dans les premières
étapes d’un détachement d’électron à partir d’un ion chlorure aqueux
excité par voie biphotonique à l’aide d’impulsions ultraviolettes femtose-
condes (�ω = 4eV). La formation d’une cage de solvatation autour de
l’électron peut se faire à travers un canal direct ou indirect.

( )

Figure 6 - Diagramme d’énergie des couples rédox H2O/e-
aq et H+

aq /H
•
aq et

distribution des états occupés (Docc) et non occupés (Dnocc). En présence
de molécules d’eau, la configuration la plus simple du proton hydraté est
l’ion hydronium.



un proton. Pour une énergie d’hydratation de -1 eV, l’élec-
tron se trouve dans une configuration orbitalaire
2p (état Dnocc de la figure 6). Dans ces conditions, aucune
trajectoire réactive n’est observée avec le proton. Autrement
dit, l’affinité du proton envers un électron faiblement lié à
des molécules d’eau reste très faible dans le régime subpico-
seconde et le caractère dissociatif de la paire (e-:H+)nH2O est
prédominant. La présence d’un atome de chlore fortement
polarisable augmente l’énergie d’hydratation de l’électron
de 1,25 eV. Il en résulte un transfert subpicoseconde de
l’électron vers le proton à l’intérieur d’un complexe transi-
toire {Cl...e-...H+}nH2O (figure 7). Dans une configuration
pentagonale telle que quatre molécules d’eau sont coordon-
nées à l’atome de chlore et deux au proton (ion dihydro-
nium) [24], l’état transitoire impliqué dans l’attachement de
l’électron sur le proton a une durée de vie de 850 ± 30 fs
[25]. La dynamique de ce transfert est environ 450 fois plus
rapide que celle impliquant l’état fondamental de l’électron
hydraté (e-

s). Pour la première fois, ces travaux de femtochi-
mie menés en phase aqueuse très acide permettent d’établir
que le franchissement d’une barrière de réaction entre les
deux entités quantiques chargées est directement influencée
par une composante dynamique du réseau de molécules
d’eau. Lors de la substitution isotopique du proton par un
deuteron au niveau du complexe transitoire {Cl...e-...X+}nX2O

(X = H, D), l’influence de couplages vibroniques a été mis
en évidence dans un régime subpicoseconde (figure 7). En
phase aqueuse très acide, la formation d’un atome d’hydro-
gène hydraté (radical hydronium ou dihydronium) met donc
en jeu un état propre de l’électron (composante électronique)
et des modes vibrationnels de la cage d’eau observés par
transformée de Fourier. Dans la gamme de fréquences
300-500 cm-1, les modes sont attribués à un phénomène de
torsion des liaisons OH...O à l’intérieur du complexe radica-
laire transitoire [25].

Il est intéressant de mentionner que la spectroscopie
femtoseconde de ce complexe réactionnel a permis d’établir
une relation non linéaire entre la fréquence du transfert
d’électron sur l’ion dihydronium et le rayon de réaction
effectif du proton (figure 8). La plus grande fréquence
(ν ~0,12.1013 s-1) est observée pour un rayon de réaction
effectif (reff) de 4 Å. Ce rayon varie après une augmentation
du nombre de molécules d’eau disponibles autour des réac-
tants (effet concentration) ou lors d’une substitution isoto-
pique H/D. Les conséquences de cette substitution sur les
étapes élémentaires d’une réaction entre un électron et un
proton hydraté est analysée dans le cadre d’un changement
de la mobilité du proton (mécanisme de Grotthuss) par rap-
port à celle de l’électron. La dimension de la sphère dans
laquelle s’effectue le couplage réactif transitoire électron-
proton diminue lorsque la mobilité du proton augmente au
sein d’un réseau de liaisons hydrogène. L’influence d’un
atome de chlore sur un transfert ultrarapide d’électron dans
le système HCl/H2O permet d’entrevoir l’étude des effets de
cage au niveau de systèmes chlorés comparables à ceux déjà
étudiés en matrice [26] et ayant un intérêt en chimie de
l’environnement.

Femtochimie radicalaire de molécules soufrées
Les molécules à groupement thiol et les thioéthers pré-

sentent une grande importance dans de nombreux domaines
de la chimie ou de la biochimie en contribuant au cycle de
formation et de rupture de ponts disulfure [27-28]. Ces liai-
sons sont particulièrement impliquées dans le maintien des
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Figure 7 - Spectroscopie infrarouge femtoseconde d’un complexe radica-
laire transitoire (Cl...e...H+)aq formé en 270 fs dans une solution d’acide
chlorhydrique concentrée. Ce complexe favorise un transfert d’électron
vers le proton hydraté (ion dihydronium) avec une dynamique de 850 fs.

Figure 8 - Relation entre le rayon de réaction effectif (reff) d’un proton
hydraté (ion dihydronium) et la fréquence d’un transfert ultrarapide d’élec-
tron à l’intérieur d’un complexe radicalaire transitoire {Cl...e-...X+}aq en
phase aqueuse (X = H, D). Les concentrations en proton ou deuteron sont
indiquées par le rapport moléculaire R = X2O/XCl.



structures tridimensionnelles des protéines. Elles participent
également à de nombreux processus d’oxydoréduction. Des
réactions de transfert d’électron sur des molécules soufrées
sont à l’origine de la formation de radicaux dont certains
présentent la particularité d’avoir des liaisons à deux
centres-trois électrons (2c,3e). Une telle liaison met en jeu
les deux électrons de la liaison covalente soufre-soufre et un
électron surnuméraire non apparié (liaison 2σ/1σ*). L’élec-
tron antiliant aura tendance à abaisser l’énergie globale du
pont disulfure et à favoriser sa rupture en donnant naissance
à de nombreux radicaux soufrés dont les radicaux thiyl (6). 

Attachement Rupture

RSSR + {e-}    
d’électron

RS∴ SR- de liaison
RS- + RS. (6)

L’étude en temps réel d’une liaison S∴ S à 2c,3e repré-
sente un intérêt majeur pour la compréhension des méca-
nismes primaires impliqués dans l’affaiblissement d’un pont
disulfure avant une éventuelle rupture. Une voie de
recherche novatrice a été entreprise pour tenter d’identifier
les étapes clés de la formation de radicaux soufrés anio-
niques du type RS∴ SR- [29]. L’une des études qui a été
développée au laboratoire concerne le diméthylsulfure
(DMS), un thioéther très répandu au niveau de la biomasse
et qui participe à la chimie de l’atmosphère [30]. La figure 9
synthétise les processus physico-chimiques primaires qui
aboutissent, en moins de 2.10-12 s, à la formation d’un pont
disulfure au sein d’un radical anionique CH3S∴ SCH3

-.
Après une excitation biphotonique de molécules de DMS
par des impulsions ultraviolettes femtosecondes, le détache-
ment d’un électron est étudié à partir de la dynamique
d’apparition du cation primaire et de l’apparition subpicose-
conde d’états radicalaires. La séquence des événements
primaires met en jeu un état électronique transitoire
(CH3)2S   e- S(CH3)2 peuplé en 130 fs et dont la durée de
vie n’excède pas 270 fs. Le radical anionique à pont disul-
fure CH3S∴ SCH3

- est spectralement identifiable par une
bande d’absorption centrée dans l’ultraviolet (figure 10). Du
point de vue spectroscopique, cette signature  correspond à
une transition entre le niveau occupé par les deux électrons
du soufre engagés dans la liaison de covalence (2σ) et celui
nouvellement occupé par l’électron surnuméraire à caractère
antiliant (1σ*). La présence de l’orbitale antiliante abaisse

de près de 50 % l’énergie de la liaison S∴ S- nouvellement
formée [27-31]. Des recherches spectroscopiques en cours
montrent que le suivi en temps réel du déplacement de la
bande UV lors de la formation subpicoseconde du radical
anionique (CH3S∴ SCH3

-) permet d’accéder à la dynamique
de l’abaissement de l’énergie du pont disulfure sous l’effet
de l’électron surnuméraire non apparié.

Processus radicalaires primaires
en phase micellaire

Les systèmes micellaires constitués d’un core hydro-
phobe et d’une large phase aqueuse (micelles directes) ou
d’une micropoche aqueuse à l’intérieur d’une phase liquide
hydrophobe (micelles inverses) permettent d’aborder des
mécanismes réactionnels en fonction de l’organisation des
réactants de part et d’autre d’une interface constituée de
molécules de tensioactif [32-33]. Dans des micelles inverses
comprenant le système (n-heptane/di(éthyl-2,hexyl) sulfo-
succinate de sodium/eau), la photoexcitation femtoseconde
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Figure 9 - Séquence des étapes élémentaires de la formation d’une liaison
soufre-soufre 2σ/1σ* au sein d’un radical anionique CH3S∴ SCH3

- dans du
diméthylsufure pur (294 K). L’excitation biphotonique du thioether est
induite par des impulsions UV femtosecondes (2 x 4 eV).

Figure 10 - Partie haute : étude en temps réel de la formation d’un radical
anionique CH3S∴ SCH3

- par spectroscopie laser femtoseconde. L’ionisation
de la molécule de DMS (donneur d’électron) est étudiée à 640 nm et la
dynamique de l’état radicalaire transitoire formé par attachement d’un
électron sur une structure dimérique à 380 nm. Partie basse : signature
spectrale du radical anionique CH3S∴ SCH3

- au très court temps (τ = 2ps).
La bande UV permet d’étudier la transition 2σ/1σ* au sein de la liaison à
2c-3e et de préciser le caractère antiliant de l’électron surnuméraire non
apparié.



d’un chromophore (PTH) localisé au niveau des chaînes de
tensioactif, permet d’étudier l’embranchement des diffé-
rentes trajectoires d’un transfert d’électron vers la zone
hydrophobe ou les micropoches aqueuses (figure 11). La
localisation d’un électron de subexcitation dans la phase
liquide hydrophobe intervient avec une dynamique de
90 ± 10 fs. Ce processus de localisation met en jeu la polari-
sation des liaisons CH du n-heptane. La seconde trajectoire
d’un transfert d’électron photoinduit implique les micro-
poches aqueuses de quelques dizaines d’Å de rayon. La cap-
ture et l’hydratation complète d’un électron dans une micro-
poche contenant une cinquantaine de molécules d’eau
(Wo = 50) intervient dans le régime subpicoseconde. La
spectroscopie femtoseconde a permis de mettre en évidence
l’influence des propriétés diélectriques de l’eau interfaciale
sur l’énergie d’hydratation de l’électron. La taille des micro-
poches aqueuses modifie de manière non linéaire la dyna-
mique globale du transfert d’électron dans les micelles
inverses (figure 12). Dans une fenêtre d’observation subpi-
coseconde, cet effet de taille est la conséquence directe
d’une variation du rapport d’embranchement entre le proces-
sus de localisation électronique dans la phase hydrocarbonée
et la solvatation de l’électron dans les micropoches
aqueuses. Ces études permettent donc de mettre en évidence
l’influence d’une microstructure aqueuse sur les différentes
trajectoires ultrarapides d’un transfert monoélectronique. 

L’utilisation des systèmes micellaires représente une voie
de recherche intéressante pour aborder les mécanismes radi-
calaires primaires en fonction de l’organisation des réactants
à l’échelon moléculaire. Dans un système micellaire catio-
nique à large phase aqueuse (figure 13), la disposition d’un
couple donneur-accepteur d’électron de part et d’autre d’une
zone interfaciale constituée par les couches de Gouy-
Chapman et de Stern a permis de caractériser les premières
étapes de la réduction de molécules de cystamine. Cette bio-
molécule soufrée présente des propriétés radioprotectrices
(figure 14). Le donneur d’électron (phénothiazine) est loca-
lisé dans le core hydrophobe de la micelle et son excitation
par des impulsions UV femtosecondes induit un transfert
d’électron vers la phase aqueuse périmicellaire. En absence

de molécule acceptrice, le transfert d’électron à travers
l’interface chargée intervient en 250 fs. Dans la phase
aqueuse périmicellaire, le phénomène de solvatation de
l’électron implique un état présolvaté  infrarouge (état 2p)
dont la durée de vie est de 270 fs. Pour la première fois,
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Figure 11 - Détails d’une micelle inverse [n-heptane-PTH 5 x 10-4 M/AOT
0,15 M/Eau] utilisée pour l’étude des différentes trajectoires d’un photo-
transfert d’électron vers la phase hydrophobe ou la micropoche aqueuse
(Wo). AOT : di(éthyl-2, hexyl) sulfo-succinate de sodium; PTH : phénothia-
zine.

Figure 12 - Partie haute : dynamique de localisation d’un électron dans la
phase hydrophe du n-heptane (Wo=0), dans une micropoche aqueuse 
(Wo = 50) et dans un environnement d’eau pure. Partie basse : influence
de la taille de la micropoche aqueuse (Wo) sur la dynamique globale de
localisation d’électrons dans des micelles inverses. Une extrapolation vers
une phase aqueuse pure est également représentée.

Figure 13 - Système micellaire cationique aqueux (PTH2 x 10-4M/CTAB
0,07 M/Cystamine 0,5 M-H2O) mis au point pour étudier, en temps réel, le
transfert d’un électron infrarouge de type 2p sur le pont disulfure d’une
molécule de cystamine (pH 3,7). CTAB : bromure de cétyltriméthylammo-
nium, PTH : phénothiazine.



l’étape transitoire d’un transfert d’électron infrarouge sur le
pont disulfure d’une molécule de cystamine a été observé
avec une dynamique de 160 fs [34]. Cette dynamique est
donc environ 1,8 fois plus rapide que celle de l’hydratation
complète de l’électron. La réduction univalente de la molé-
cule soufrée par un électron excité infrarouge induit la for-
mation d’un radical à liaison 2σ/1σ* en moins de 2 picose-
condes (figure 14). Ces résultats illustrent les avancées
récentes obtenues dans le domaine de la réactivité de l’élec-
tron préthermique en solution [35]. Dans un futur proche, la
réactivité chimique aux temps très courts devrait permettre
d’aborder le contrôle sélectif d’étapes clés de processus radi-
calaires.

Conclusions et prospectives
Les recherches consacrées à la femtochimie radicalaire en

phase liquide ou micellaire abordent les étapes primaires de
processus réactionnels élémentaires (réactions ion-molécule,
réduction univalente, recombinaisons de paires). A l’échelle
microscopique, la solvatation de l’électron représente un
véritable paradigme des réactions radicalaires élémentaires
en solution. L’analyse spectrale résolue à l’échelle des fem-
tosecondes permet de caractériser les étapes primaires de
réactions radicalaires dans une fenêtre temporelle compa-

rable à celle de la dynamique des molécules d’eau. La spec-
troscopie laser infrarouge d’états transitoires permet de sou-
ligner l’importance des effets dynamiques d’une cage de sol-
vant auxquels participent des mouvements librationnels, des
couplages vibroniques et des phénomènes de polarisabilité
électronique dépendant du temps. Les travaux récents sur
des réactions d’oxydoréduction ultrarapides ont permis de
dégager l’idée essentielle que l’incorporation d’un électron
additionnel sur un site accepteur dépend aussi bien de la dis-
ponibilité d’une orbitale vacante chez l’accepteur que du
rapport d’embranchement de trajectoires dans des régimes
adiabatiques ou non adiabatiques. Dans les années à venir,
de nouvelles avancées sont raisonnablement envisagées en
direction de réactions d’oxydoréduction gouvernées par un
transfert concerté électron-proton ou en direction de réac-
tions SN2 (7) pour lesquelles une cassure de liaison est asso-
ciée à un transfert d’électron [36]. 

AB + C-
Réaction SN2

AC + B- (7)
Ne doutons pas que la femtochimie radicalaire ouvrira de

nouvelles perspectives pour l’étude d’effets anisotropes à
l’intérieur de cages [37] ou la caractérisation d’étapes élé-
mentaires dans les horloges radicalaires [38]. La compréhen-
sion de la sélectivité des réactions de transfert de charge au
très court temps est déterminante pour envisager le contrôle
d’étapes clés de processus radicalaires. Ces étapes étant
limitées dans l’espace (faible distance de diffusion) et dans
le temps (haute réactivité et très brève durée de vie), il est
souhaitable de développer de nouveaux concepts à l’échelle
microscopique. En terme de retombées attendues, les
recherches sur la sélectivité d’étapes élémentaires de réac-
tions radicalaires d’intérêt chimique ou biologique devraient
déboucher sur la mise en œuvre d’une protection précoce,
notamment au cours de réactions allergiques induites par des
phénomènes de pollution (processus de vieillissement molé-
culaire ou cellulaire) ou lors d’une exposition à des rayonne-
ments ionisants (microdosimétrie en radiobiologie). 
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