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Dans notre équipe, nous nous intéressons 
depuis plusieurs années aux processus de relaxation 
en phase gazeuse qui affectent de petites molécules 
hydro- et azo-carbonées suite à l’absorption d’un 
rayonnement dans le domaine de l’ultra-violet du 
vide (VUV, 100 nm < l < 200 nm). Les expériences 
développées sont pour la plupart motivées 
initialement par l’implication de ces espèces dans la 
photochimie du carbone en astrophysique (évolution 
des enveloppes circumstellaires d’étoiles carbonées) 
ou en planétologie (formation de radicaux dans la 
coma des comètes, composition des atmosphères 
planétaires). Une part importante des études consiste 
à caractériser spectroscopiquement les états 
électroniques excités mis en jeu lors d’une excitation 
VUV (notamment les états de Rydberg) car ce sont 
des voies d’injection de l’énergie privilégiées pour 
ces petits systèmes. Bien comprendre la dynamique 
à partir de ces états nécessite au préalable de bien les 
avoir caractérisés. Un deuxième volet de notre 
activité concerne les processus fondamentaux de 
relaxation moléculaire consécutifs à cette 
photoexcitation VUV, avec un intérêt plus marqué 
pour la photodissociation et la photoionisation. 

 
Les expériences effectuées utilisent 

différentes plateformes délivrant des photons VUV 
(ligne DESIRS du rayonnement synchrotron 
SOLEIL, laser VUV nanoseconde du Centre Laser 
de l’Université Paris-Sud, lasers nanosecondes de 
l’ISMO) qui présentent des caractéristiques souvent 
complémentaires en terme d’accordabilité, de 
résolution spectrale et de flux. Plusieurs techniques 
expérimentales sont mises en œuvre impliquant des 
détections de rayonnement ou de particules : 
spectroscopie d’absorption VUV par Transformée de 
Fourier, spectroscopie de photoélectrons (TPES, 
PFI-ZEKE), spectrométrie de masse … 

 
Au cours de cet exposé, je montrerai 

quelques exemples choisis de molécules dont nous 
avons étudié soit l’étape de photoexcitation VUV, 
soit la relaxation. Nous nous sommes intéressés en 
particulier aux membres de la famille des 
cyanopolyynes [1-5] qui présentent deux types de 
liaisons triples (CºC et CºN) (voir Fig.1).  
 
  

 
Fig. 1: Schéma synthétique des processus induits 
par l’interaction d’un rayonnement VUV avec le 

cyanoacétylène HC3N.  
 

 
Je parlerai également du développement 

instrumental que nous sommes en train de mener au 
sein de l’ISMO pour construire un laser pulsé 
nanoseconde VUV accordable qui permettra de 
travailler à très haute résolution spectrale (jusqu’à 
8.10-3 cm-1). 
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26 INTRODUCTION GÉNÉRALE

L’excitation induite par le rayonnement VUV permet d’obtenir la molécule neutre
dans des états électroniques très excités qui vont ensuite se relaxer suivant divers
processus : la dissociation en fragments neutres, la formation du cation correspon-
dant (si l’énergie est suffisante pour ioniser) ou la dissociation en fragments ioniques.
Ces phénomènes sont appelés photodissociation, photoionisation et photoionisation
dissociative. Le schéma de la figure 2 illustre cette transformation de l’énergie sur le
cas particulier du cyanoacétylène (HC3N).

Figure 2 – Schéma synthétique des processus induits par l’interaction d’un cyano-
polyyne (ex : HC3N) avec un rayonnement dans le domaine du VUV.

Les différentes espèces produites (radicaux, cations, fragments ioniques, etc) vont
ensuite participer à la chimie du carbone et de l’azote dans les milieux astrophy-
siques. L’accès à une bonne connaissance de ces voies de relaxation est donc pri-
mordial pour mieux comprendre la chimie complexe de ces milieux. Afin d’étudier
expérimentalement ces processus en laboratoire, il faut dans un premier temps re-
constituer le schéma environnemental (espèce + rayonnement VUV).

Précisons tout d’abord que les cyanopolyynes ne sont pas des composés com-
merciaux et qu’ils nécessitent donc en général des synthèses délicates en laboratoire
avant toute étude expérimentale. Cette contrainte restreint leur utilisation avec des
écoulements (jets effusifs, faisceau moléculaire) car les quantités produites sont en
général faibles. Ceci explique que les données disponibles dans la littérature en phase
gazeuse restent assez limitées. De plus, pour la majorité des composés, ce sont des
produits instables à température ambiante à cause de leur forte tendance à la poly-
mérisation due à la présence de nombreuses liaisons triples conjuguées. Une solution
est le stockage à basse température afin de limiter cette détérioration et une purifica-
tion avant chaque expérience si nécessaire. Enfin, une difficulté importante s’ajoute

  


