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General Introduction

The goal of this work was to show the contribution of a new technique for the
understanding of organometallic complexes reactivity, through the characterisation, by means
of infrared spectroscopy, of reactive intermediates trapped inside mass spectrometers. The
research group at the Laboratoire de Chimie Physique has been developing a coupling
between mass spectrometers and the Free Electron Laser CLIO (Centre Laser Infrarouge
d’Orsay) since 2002. Two different mass spectrometers have been used to generate, trap and

consequently characterise molecular ions.

The international scientific context associated to the development and use of infrared
spectroscopy of molecular ions in the gas phase is presented in the first chapter. Free Electron
Lasers in the infrared (IR-FELs) have been shown to be the most adapted sources to measure
the infrared spectra of molecular ions in the gas phase. Those lasers present the high intensity
required to induce a multiple photon absorption process leading to the dissociation (IRMPD)
of ions. Among the IR-FELs, CLIO and FELIX are the only two easily tuneable in the 500-
2000 cm™ range, corresponding to the “infrared fingerprint” characteristic of molecular
functional groups. Chapter I is dedicated to the presentation of recent developments in gas
phase molecular ion infrared spectroscopy, comparing the main two techniques: IRMPD and
messenger spectroscopy techniques. Examples from spectroscopic studies performed at the

FEL facilities FELIX and CLIO are given.

Two experimental set-ups have been used during for this work, and are described in
chapter II. During the first two years of this work, use was made of essentially the FT-ICR
(Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance) mass spectrometer MICRA, designed and built
in our laboratory. This apparatus can use several ionisation schemes: electron ionisation, laser
ablation/ionisation, and chemical ionisation exploiting one of the great advantages of FT-ICR
techniques which is the use of ion/molecule reactions. The second mass spectrometer, based
on a Paul type quadrupole ion trap, is a commercial apparatus build by Bruker-Daltonics
(Esquire3000+). This apparatus, is coupled to an Electrospray source enabling a soft and
efficient transfer of solution phase species to the gas phase, which was a great improvement
for the purpose of this work. I was involved in the optimisation of those two set-ups,
especially considering their installation and coupling to the FEL CLIO. The relative
performances of the two ion traps regarding infrared spectroscopy are presented and discussed

in chapter II. It is shown for instance that the fragmentation efficiency is by far higher in the



Paul type ion trap than in the FT-ICR mass spectrometer, where the wide ion trajectories
weaken the spatial and temporal overlap (ions get out of the beam) of ions with the FEL. In
addition, a higher spectral resolution was generally observed within the Paul type ion trap
than within the FT-ICR mass spectrometer. This characteristic could be related to the high

collision rate with helium in the RF trap, ensuring an efficient thermalisation of ions.

Infrared spectroscopy of molecular ions is by far less developed and known as for
neutrals. Therefore, understanding IRMPD spectra requires quantum chemical calculations to
be led, in order to simulate the infrared absorption spectra of the various potential isomers of
the molecular ions under study. This is even more important when attempting to differentiate
between isomers presenting the same functional groups, and only different shifts for the same
infrared bands. Despite the inherent complexity of the multiple photon absorption process, the
IRMPD spectra are usually very similar to the calculated infrared absorption spectra of
molecular ions. However, we will focus in chapter III on three examples where infrared
spectra calculated within the harmonic approximation do no match satisfactorily the IRMPD
spectrum, allowing only a partial assignment of the IRMPD bands. Those examples are the
water proton bound dimer HsO,", the ion/molecule complex [benzene,NO]*, and the isopropyl
cation C3H;". In the latter case, the relatively bad agreement between calculations and the
experimental spectrum could be related to the multiple photon absorption mechanism. Ab
initio molecular dynamic calculations for the infrared absorption cross section were shown to
correct efficiently for the harmonic approximation for such flexible systems. Eventually, in
the case of HsO," and [benzene,NO]", it seems that unassigned IRMPD bands can be

interpreted as combination bands.

IRMPD spectroscopy for the structural investigation of reactive intermediates is
presented in chapter IV. FT-ICR techniques were used to generate unsaturated organometallic
complexes, model for reactive intermediates. It is shown that the spin state of the metal and
the coordination mode of a ligand can be probed by IRMPD spectroscopy, despite the
relatively low spectral resolution with the MICRA apparatus. In the range 700-2200 cm™,
IRMPD spectra of organometallic complexes MnBz®, MnBz,", MnBz(CO);" and
MnBz(CO)4*, can be interpreted starting from the vibrational modes of the ligands. The
evolution of the band positions with the coordination to the metal is a strong indicator of the
strength of the metal-ligand interaction, in particular here the T]6/T]4 coordination of benzene to

manganese, and thus to probe the spin state of the metal.



Chapter V presents the first IRMPD spectra of organometallic reactive intermediates
associated to a catalytic cycle in solution. The set-up based on the Paul trap was used for this
study, and the Electrospray ion source allowed for the analysis of reactive mixtures of catalyst
and reagents in solution. The context of this work is the research for new catalysts for the
allylation of amines. This reaction is relatively well known, but looking for a green chemistry,
several groups are developing new catalysts efficient for the direct coupling of an amine to an
allylic alcohol. P. Le Floch and N. M¢zailles work in this direction. However, the
optimisation of catalysts requires the understanding of the elemental steps associated to the
catalytic cycle, which in this case is under debate in the literature. Several palladium
complexes were synthesized by P. Le Floch and N. Mézailles. Following Electrospray of the
reactive solution to the gas phase, the mass spectrum exhibits complex features, among which
isotope patterns characteristic of the presence of palladium, some of those possibly
corresponding to reactive intermediates belonging to the proposed catalytic cycle. IRMPD
spectra of those intermediates were measured, in excellent agreement with the calculated
infrared spectra, and bring more precise information. It is remarkable that the structure of the

most discussed intermediate, containing a Pd-H bond, was characterized.






Introduction générale

L’objectif de cette thése est de montrer ’apport d’une nouvelle technique pour la
compréhension de la réactivité de complexes organométalliques via la caractérisation
d’intermédiaires réactionnels par spectroscopie infrarouge au sein d’un spectromeétre de masse.
Le groupe IPG du laboratoire de Chimie Physique développe depuis 2002 le couplage de
spectrometres de masse avec le laser infrarouge a électrons libres CLIO (Centre Laser
Infrarouge d’Orsay). Deux types de spectrometre de masse ont été utilisés pour générer des

ions moléculaires qui sont ensuite piégés, puis caractérisés par spectroscopie infrarouge.

Le contexte international des recherches associées au développement et a 1’utilisation
de la spectroscopie infrarouge d’ions moléculaires en phase gazeuse est présenté au chapitre 1.
Les lasers a électrons libres (Free Electron Lasers, FELs) se sont révélés les sources
infrarouges les plus adaptées pour mesurer le spectre infrarouge d’ions moléculaires en phase
gazeuse. Ces lasers ont ’intensité requise pour induire une dissociation suite a un processus
d’absorption de multiples photons infrarouges (InfraRed Multiple Photons Dissociation,
IRMPD). Deux d’entre eux seulement, CLIO et FELIX, sont facilement accordables dans la
gamme spectrale allant de 500 & 2000 cm’, c'est-a-dire I’empreinte digitale infrarouge
caractéristique des groupes fonctionnels des molécules. Nous présentons dans le chapitre I les
développements récents en matiére de spectroscopie infrarouge d’ions moléculaires en phase
gazeuse, en comparant les deux principales techniques utilisées, 'IRMPD et la technique du
messager. Nous illustrons notre propos par des exemples associés aux expériences de
spectroscopie infrarouge d’ions menées dans ces deux centres lasers a électrons libres CLIO

et FELIX.

Les deux montages expérimentaux utilisés au cours de cette thése sont présentés au
chapitre II. Durant les deux premicres années, j’ai essentiellement utilisé¢ le spectromeétre
FT-ICR (Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance) MICRA (Mobile ICR Analyser),
congu et réalisé au laboratoire. Cet appareil dispose de divers modes d’ionisation que j’ai pu
exploiter : ionisation é€lectronique, ablation/ionisation laser et ionisation chimique exploitant
I’atout principal de la technique FT-ICR, a savoir les réactions ion/molécule. Le second
spectrometre de masse, un appareil commercial de la société Bruker (Esquire 3000plus), est
basé sur un piege de Paul quadripolaire. L’acquisition de cet appareil a ¢été¢ décisive pour ma

theése car il dispose d’une source Electropray assurant 1’excellent transfert en phase gazeuse
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d’especes présentes en solution. J’ai participé a 1’optimisation de ces deux montages,
notamment lors des phases d’installation et de réglages associées a I’installation de ces
appareils a CLIO. Les performances relatives de nos deux montages sont présentées dans ce
chapitre II. Nous montrons notamment que 1’efficacité¢ de fragmentation est bien meilleure
avec le piege de Paul qu’avec le piege ICR, ou les ions ont une trajectoire complexe qui limite
leur recouvrement spatial et temporel (les ions sortent du faisceau) avec le faisceau laser.
D’autre part, les collisions entre les ions moléculaires et I’hélium au sein du picge
radiofréquences assurent une bonne thermalisation des ions. Ceci pourrait expliquer que la

résolution spectrale est bien meilleure avec le piege de Paul qu’avec le FT-ICR.

La spectroscopie infrarouge des ions moléculaires est moins bien connue que celles
des neutres. Ainsi, 1’exploitation des spectres IRMPD nécessite des calculs de chimie
quantique pour simuler le spectre infrarouge d’absorption des isomeres potentiels des ions
moléculaires étudiés. Ceci est d’autant plus vrai lorsque 1’on tente de distinguer deux
isomeres dont les spectres infrarouges ne se différencient que par les déplacements
caractéristiques des groupes fonctionnels. Malgré la complexité du phénomeéne d’absorption
multiphotonique, nous verrons que, dans la plupart des cas, le spectre IRMPD enregistré pour
un ion moléculaire est trés similaire au spectre infrarouge d’absorption calculé de I’isomére le
plus bas en énergie. Cependant, nous présentons dans ce chapitre trois exemples d’ions
étudiés (le dimére protoné de 1’eau HsO,", le complexe ion/molécule [benzéne,NO]" et le
cation isopropyle C3H;") pour lesquels le calcul du spectre infrarouge d’absorption dans
I’approximation harmonique ne permet pas une assignation compléte et satisfaisante du
spectre IRMPD. Des phénomeénes liés au mécanisme d’absorption multiphotonique sont peut-
étre a ’origine du désaccord entre le spectre IRMPD et le spectre d’absorption calculé, en
particulier dans le cas de C3H;". Dans ce cas, nous verrons que des calculs dynamiques ab
initio de la section efficace d’absorption infrarouge permettent de corriger les défauts de
’approximation harmonique pour ces systémes flexibles. Enfin, dans les cas de HsO," et
[benzéne,NO]", il semble que les bandes IRMPD que I’on ne peut interpréter sur la base d’un
calcul de spectre infrarouge dans 1’approximation harmonique sont associées a des bandes de

combinaison de modes normaux.

Les performances de la spectroscopie IRMPD pour la caractérisation structurale
d’intermédiaires réactionnels sont présentées au chapitre IV. Nous avons exploité les
possibilités de la technique FTICR pour générer des complexes insaturés modeles

d’intermédiaires réactionnels. Malgré la résolution relativement modeste de la spectroscopie
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IRMPD avec le montage MICRA, nous montrons qu’il est possible de sonder le spin du métal
et le mode de coordination du benzéne. Les spectres IRMPD des complexes
organométalliques, (ici MnBz', MnBz,", MnBz(CO);" et MnBz(CO),") enregistrés sur la
gamme 700-2200 cm™', peuvent étre interprétés a partir des modes de vibration des ligands.
L’¢évolution de la position de ces bandes avec la coordination au métal permet de caractériser
la force de I’intéraction métal-ligand, le mode de coordination du benzéne au métal (n°n?) et

de sonder 1I’¢état de spin du métal.

Le cinquieme et dernier chapitre présente les premiers spectres infrarouges
d’intermédiaires réactionnels associés au cycle catalytique de complexes organométalliques
en solution. Le montage basé sur le piege de Paul (Esquire) a été utilisé, et la technique
d’ionisation par Electrospray a permis [’analyse de solutions catalytiques réactives. Ces
travaux s’inscrivent dans le cadre de la recherche de nouveaux catalyseurs pour ’allylation
d’amines. Cette réaction est relativement bien connue, mais dans la perspective d’une
« chimie verte », plusieurs groupes tentent de développer de nouveaux catalyseurs efficaces
pour la réaction d’une amine vis-a-vis d’un alcool allylique. L’équipe de P. LeFloch et N.
Meézailles travaille dans cette direction. L’optimisation des catalyseurs nécessite une bonne
compréhension des étapes élémentaires associées au cycle catalytique, et celui-ci fait ’objet
d’un débat dans la littérature. Plusieurs complexes du palladium, synthétisés par I’équipe de P.
LeFloch et N. Mézailles, nous ont ¢t¢ fournis. Suite au transfert en phase gazeuse par
Electrospay de la solution réactive, on obtient un spectre de masse complexe au sein duquel
quelques massifs isotopiques caractéristiques du Palladium semblent indiquer la présence de
certains intermédiaires réactionnels supposés. Les spectres IRMPD de ces intermédiaires, en
excellent accord avec les spectres d’absorption calculés, apportent une information beaucoup
plus précise. Nous avons notamment pu caractériser la structure de 1’intermédiaire réactionnel

au centre du débat concernant le cycle catalytique : un complexe Pd-hydrure.
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Chapter I
“Context and techniques for the infrared spectroscopy of ions”

Abstract

In this chapter we present the context of our studies using infrared spectroscopy
coupled to mass spectrometry. Those studies belong to the development of tandem mass
spectrometry (tandem MS, or MS/MS, or MS"), which corresponds to using a sequence or a
succession of sequences of mass selection and fragmentation of a certain ion, to derive

structural information. Structure-specific activation methods are sought for this purpose.

Infrared spectroscopy is very interesting with this respect, allowing the direct and
specific probe of the structure of molecular ions. However, one important difficulty regarding
the coupling of this method to mass spectrometry is the low ion density in the gas phase inside
a mass spectrometer. It would therefore be difficult to directly measure infrared absorption.
As a consequence, use is made of an “action spectroscopy” to derive the infrared spectrum of
ions. Two spectroscopic techniques principally exist for ion spectroscopy: bare-ion
photodissociation using infrared resonance enhanced multiple photon dissociation (IRMPD or
IR-REMPD), and photodissociation of weakly bound complexes (messenger technique)

following the absorption of a single resonant photon.

After the description of some structural characterisation techniques typically used in
mass spectrometry, we will focus in this first chapter on IRMPD spectroscopy, implemented
with the free electron laser CLIO. An alternative spectroscopic technique, the messenger
technique, will be introduced and the pros and contras of both infrared photodissociation

spectroscopic techniques will be discussed.






Chapitre 1 :

Contexte et techniques de la spectroscopie infrarouge d’ions

Dans ce chapitre, nous présentons le contexte de nos études mettant en ceuvre la
spectroscopie infrarouge couplée a des spectromeétres de masse. Ces recherches s’inscrivent
dans cadre du développement de la spectrométrie de masse en tandem (Tandem MS, ou
MS/MS, ou encore MS"), dont le principe est d’utiliser une séquence, voire une succession de
séquences de sélection en masse et de fragmentation d’un ion sélectionné, pour en déduire des
informations, si possible structurales. Dans cette perspective, on cherche des méthodes
d’activation dites « spécifiques », c’est-a-dire induisant un mode de fragmentation spécifique

a la structure.

La spectroscopie infrarouge est a cet égard une technique permettant de sonder
directement et spécifiquement la structure d’ions moléculaires. Cependant, une difficulté pour
la mise en ceuvre de cette méthode est la faible densité d’ions en phase gazeuse dans un
spectrometre de masse. Ainsi, il est difficile de mesurer leur absorption. On utilise par
conséquent une « spectroscopie d’action » pour obtenir le spectre infrarouge des ions. Il existe
principalement deux techniques spectroscopiques : la photodissociation d’ions nus, induite
par I’absorption résonante de multiples photons infrarouges (IRMPD), et la photodissociation

de complexes faiblement li€s, par absorption d’un seul photon résonant.

Apres avoir décrit quelques méthodes de caractérisation structurale d’ions en
spectrométrie de masse, nous décrivons, dans ce premier chapitre, essentiellement la
spectroscopie IRMPD, que nous avons mise en ceuvre avec le laser a électrons libres CLIO.
Nous présentons une méthode spectroscopique alternative, utilisant la technique dite du
« messager », et nous discutons ensuite des avantages et des inconvénients de chacune de

deux techniques de spectroscopie infrarouge par photodissociation.




Chl - Contexte et techniques de la spectroscopie infrarouge d’ions

I. Caractérisation structurale d’ions en spectrométrie de masse .........c.cecveevveervrerveerreennne. 6
I-1. Quelques méthodes d’activation non spécifique des 10nS .........cceceeveeeiiienieeneenen. 7
I-2. L’Electron Capture Dissociation : une fragmentation spécifique ..........ccccouveennennne. 7

II. La spectroscopie IRMPD, une spectroscopie d’action..........ccceceereeereeenieenieeneeeseeenne. 9
II-1. Origine et dEVEIOPPEMENL .......eevevieriieiiieiieeie et etee et ere e e e eaeeseeeeaeeseesenas 9
II-2. Principes des lasers a €lectrons lIbres ...........coocueeviieiiienieniiiieicccee e 12
I1-3. Processus de dissociation IRMPD...........cccocciiiiiiininiiniiiiieccceeeeee 15

III. Alternative pour la spectroscopie infrarouge : la technique du messager.................. 18
III-1. Principe et mise en ceuvre de la technique du messager..........cccceeeveevveenieennnnnne. 18
III-2. Comparaison des spectres infrarouges « IRMPD » et « messager » .................. 20

IV, CONCIUSIONS ...ttt ettt ettt ettt sb e b et sbe et et e sbeenne e 25

|2 10) T U0 ea 21 o) 11 (<SPPSR 27

I. Caractérisation structurale d’ions en spectrométrie de masse

La chimie analytique se développe extrémement rapidement, avec des outils, tels que
la spectrométrie de masse, en constante évolution. La spectrométrie de masse est en effet
devenue une technique analytique trés compétitive, notamment sous I’impulsion du
développement de nouvelles sources d’ions qui permettent une ionisation et un transfert en

phase gazeuse de composés peu volatiles.

Les informations accessibles par spectrométrie de masse haute résolution permettent
de connaitre avec certitude la formule brute des composés présents dans un échantillon
analysé, mais ne donnent pas acces a la structure spatiale, ni méme aux groupes fonctionnels
présents sur les especes analysées. Or ces informations peuvent étre importantes, puisque, par
exemple, c’est la structure 3D d’un polypeptide qui donne sa fonction a la protéine. On voit
donc que le développement des techniques d’analyse appelle le développement parallele de

techniques d’identification structurale associées a la spectrométrie de masse.

Le type d’information qu’il est pratique de mesurer, au sein d’un spectrométre de
masse, correspond a une variation du spectre de masse mesuré. Cette modification du spectre
de masse correspond le plus souvent a une fragmentation des ions, induite par un phénomene
d’activation. On parle de spectrométrie de masse en tandem, qui permet d’analyser le spectre
de masse apres fragmentation d’un ion sélectionné, pour en déduire des informations sur sa

structure.

Dans le cadre de 1’analyse structurale des ions, il est particuliérement intéressant de

disposer de techniques d’activation spécifique, c'est-a-dire dont le résultat, la fragmentation




1. Caractérisation structurale d’ions en spectrométrie de masse

de I’1on, puisse €tre corrélé a une seule structure. Nous présentons ici succinctement diverses
techniques d’activation, avant de nous attacher dans la section suivante a celle que nous avons

utilisée : la spectroscopie infrarouge.
I-1. Quelques méthodes d’activation non spécifique des ions

Dans le cadre de cette thése, nous nous intéressons essentiellement aux spectrometres
de masse basés sur des pieges a ion, de type radiofréquences ou bien magnétiques. Au sein de
tels appareils, les approches de type Tandem-MS, qui combinent plusieurs cycles de sélection

en masse et de fragmentation, sont utilisées en routine.

Deux techniques d’activation sont disponibles sur la plupart des appareils
commerciaux. Ce sont la fragmentation induite par collisions des ions moléculaires avec un
gaz rare (CID) [1], et la dissociation induite par absorption infrarouge en utilisant un laser a
CO; [2]. Ces lasers sont en effet suffisamment puissants pour induire, quel que soit 1’ion
irradié, sa fragmentation via 1’absorption non résonante de photons infrarouges. Ces
techniques sont couramment utilisées, en protéomique, pour dériver la séquence des peptides
d’une protéine. On peut également en déduire des informations structurales
tridimensionnelles, mais de fagon trés indirecte, et ceci peut nécessiter la détermination

partielle de la surface de potentiel de 1’ion.

La mise en ceuvre de réactions ion/molécule, essentiellement au sein de spectrometres
de masse FT-ICR (Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance), peut également apporter des
informations structurales grace a ’analyse des produits de réaction. Dans le cas de gros
peptides ou de protéines, le nombre, voire la cinétique d’échange H/D, avec par exemple D,O
[3], donne une information sur le nombre de sites accessibles pour ces échanges. On peut
déduire de ces données expérimentales et de leur combinaison [4, 5] une information
structurale, associée au repliement du biopolymére, mais il est important de noter que cette
information structurale est indirecte. En effet, I’analyse des produits de réactions
ion/molécule, comme fragments des collisions ion/gaz rare, ou des fragmentations induites
par un laser a CO,, nécessite un travail de modélisation assez important de la surface

d’énergie potentielle de 1’ion.
I-2. L’Electron Capture Dissociation : une fragmentation spécifique

La dissociation induite par une capture ¢lectronique (ECD, Electron Capture
Dissociation) a été mise au point a la fin des années 1990 [6-9] et elle est maintenant utilisée

sur plusieurs types d’appareils commerciaux.
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Structure d'un acide aminé et d'un peptide
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Figure 1 - Mécanisme supposé de la dissociation de peptides par capture d'électron, une technique
d’activation induisant une fragmentation spécifique, principalement utilisée sur des espéces d’intérét
biologique comme les protéines.

A la différence des autres techniques de fragmentation utilisées en protéomique, telles
que les collisions ion/gaz rare ou I’activation avec un laser a CO,, I’ECD conduit a une
fragmentation spécifique du biopolymeére. Méme si les voies de fragmentations associées a la
perte d’autres fragments sont plus favorables énergétiquement, on observe uniquement la
rupture des liaisons peptidiques. Le mécanisme associ¢ a ’ECD fait encore ’objet d’un vif

débat. Les électrons neutraliseraient les ammoniums, c'est-a-dire les fonctions amines




1I. La spectroscopie IRMPD, une spectroscopie d’action

protonées, du biopolymeére multiprotoné, conduisant a la formation d’un azote hypervalent
RR'R"NH (Figure I). L’ammonium formant une liaison hydrogeéne avec un carbonyle d’une
fonction peptidique, on aurait alors un transfert trés rapide d’un atome d’hydrogéne sur la
chaine peptidique conduisant a la régénération de la fonction amine, et a la formation d’un
carbone radicalaire au niveau d’une fonction peptidique (Figure 1). La rupture au niveau de la
liaison peptidique résulterait d’une réaction radicalaire en chalne. Ces différentes
fragmentations au niveau de la chaine peptidique donnent une information sur la structure

primaire du biopolymere.

Parallélement & ces méthodes, les techniques de spectroscopie infrarouge sont une
autre méthode d’activation spécifique, caractéristique de la structure des ions moléculaires

piéges.
I1. La spectroscopie IRMPD, une spectroscopie d’action

Il s’avere donc que la détermination directe de la structure des ions moléculaires, au
sein des pieges a ions, correspond a un véritable besoin. La spectroscopie infrarouge est a cet

¢gard une technique de choix.

La principale difficulté associée a la mise en ceuvre de la spectroscopie infrarouge
d’ions moléculaires effectuée au sein d’un pi¢ge a ions est liée au fait que le nombre et la
densité d’ions sont trop faibles pour une mesure de 1’absorption. On doit donc avoir recours a
une spectroscopie dite d’action : on mesure le taux de fragmentation de 1’ion moléculaire
induite par 1’absorption de photons infrarouges, en fonction de la longueur d’onde des

photons.

La technique que nous mettons en ceuvre dans le cadre de cette thése exploite le fait
que la fragmentation d’un ion peut étre induite par un processus d’absorption résonante de

multiples photons infrarouges (IRMPD, InfraRed MultiPhoton Dissociation)
I1-1. Origine et développement

Bien que la démonstration de I’utilisation de I’IRMPD pour la spectroscopie ait été
faite au tournant des années 1980, les premieres expériences de spectroscopie d’ions
moléculaires dans I’infrarouge moyen sont trés récentes. En effet, seuls les lasers a électrons
libres de CLIO et de FELIX présentent ’intensité et 1’accordabilité requises pour la
spectroscopie IRMPD (IR MultiPhoton Dissociation) sur une large gamme de longueurs

d’ondes.
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I1-1-a. Naissance avec les lasers a CO»

La premiére démonstration de spectroscopie infrarouge d’ions moléculaires dans un
picge a ions de type ICR a été faite par 1’équipe de J. L. Beauchamp a la fin des années 70
[10, 11]. En utilisant un laser a CO,, cette équipe a montré que I’on pouvait induire une
fragmentation de I’ion moléculaire correspondant au dimére protoné du di¢thyléther [Et,O-H-
OEt,]". L’énergie requise pour la fragmentation des ions étudiés étant trés supérieure a celle
d’un photon infrarouge du laser a CO,, I’équipe de J. L. Beauchamp avait ainsi mis en
¢vidence que 1’on pouvait induire une fragmentation par une absorption multiphotonique
infrarouge. Le terme généralement utilis¢é dans la littérature est IRMPD (InfraRed
MultiPhoton Dissociation) mais, compte tenu du caractére dépendant en longueur d’onde de
la fragmentation, il pourrait étre judicieux d’utiliser le terme IR-REMPD (InfraRed
Resonance Enhanced MultiPhoton Dissociation), comme le suggére M. A. Duncan [12], afin
de distinguer le processus d’absorption résonante exploité pour la spectroscopie infrarouge,
du processus non résonant exploité avec les lasers a CO; installés couramment sur les

spectrometres de masse pour des besoins analytiques.

Les lasers a CO, sont encore utilisés aujourd’hui pour des expériences de
spectroscopie d’ions moléculaires, comme par exemple les expérience de Stace dans un pieége
quadripolaire [13, 14]. Cependant, la limite de ces expériences pour la détermination
structurale d’ions tient a la faible accordabilité des lasers a CO,, dont les bandes d’émissions
peuvent étre décalées pour balayer une gamme spectrale restreinte (950-1050 cm™) [13]. Il a
fallu attendre une vingtaine d’année et le développement des lasers a €lectrons libres (FELSs)
dans I’infrarouge pour disposer de sources infrarouges puissantes et largement accordables,

typiquement entre 50 et 2500 cm™.
I1-1-b. Apparition des lasers a electrons libres

Le premier laser a électrons libres dans 1’infrarouge a vu le jour a Stanford en 1976
[15], et il existe aujourd’hui une dizaine d’instruments de ce type en fonctionnement dans le
monde [16]. Cependant, il existe principalement deux instruments dont la conception est
adaptée aux applications en spectroscopie, pour lesquelles il est nécessaire de pouvoir balayer
rapidement 1’énergie de photons. Ces deux lasers a électrons libres sont situés en Europe :
FELIX [17] aux Pays-Bas et CLIO [18] en France, sur le campus d’Orsay. Si j’ai eu
I’occasion de travailler sur la spectroscopie infrarouge d’especes neutres a FELIX [19, 20],

I’ensemble de nos expériences de spectroscopie infrarouge d’ions au cours de ma thése a été
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effectu¢ a CLIO [21-30]. D’autres instruments sont en développement, comme par exemple
FELBE a Rossendorf en Allemagne [31] ou a Osaka au Japon [32], mais aucun n’a encore la

capacité d’accueil ni la production scientifique des deux précédents.

Les premicres expériences de spectroscopie infrarouge d’ions avec un laser a électrons
libres ont été effectuées a FELIX aux Pays-Bas [33], sur des hydrocarbures polycycliques
aromatiques (PAHs) [34-37] dans un piége quadripolaire [37]. On pense en effet que ces
cations sont les meilleurs candidats pour expliquer les émissions infrarouges observées et
provenant du milieu interstellaire. Ces premicres expériences ont mis en évidence la tres
bonne correspondance entre les spectres expérimentaux IRMPD et le spectre d’absorption

infrarouge calculé par des méthodes de chimie quantique traditionnelles.
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Figure 2 - Spectre infrarouge du cation naphtaléne [37]. Comparaison des spectres IRMPD (a) et tagging (c)
avec le spectre théorique (b).

Cette trés bonne correspondance a fortement contribu¢ a valider la méthode, en
confirmant en particulier que les effets multiphotoniques sont marginaux puisque le spectre
observé est quasiment identique a un spectre calculé pour ’absorption d’un seul photon
infrarouge. La comparaison [37] (Figure 2) du spectre IRMPD du naphtaléne, et du spectre
infrarouge calculé obtenu avec la fonctionnelle hybride B3LYP et la base de Dunning

polarisée D95(d,p), permet I’identification expérimentale des raies attribuées a la structure du
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cation naphtaléne. Ce premier exemple a suscité le développement de la technique de
spectroscopie infrarouge IRMPD, et I’extension de son champ d’application a d’autres
espéces organiques et inorganiques, des clusters métalliques, des complexes

organométalliques, sans oublier les molécules d’intérét biologique.

Apres ces expériences initiales, le couplage d’un piege a ions magnétique FT-ICR
avec un laser a électrons libres a été effectué pour la premiére fois a CLIO [38], pour la
caractérisation des cations métalliques [39]. Depuis, de nombreuses études ont été menées a

CLIO ainsi qu’a FELIX, ou un appareil FT-ICR a également été implanté [40].
I1-2. Principes des lasers a électrons libres

La spectroscopie infrarouge d’ions sélectionnés en masse est une spectroscopie
d’action, ou I’on mesure un taux de dissociation en fonction de I’énergie des photons. La
fragmentation d’édifices fortement liés requiert I’absorption de plusieurs photons infrarouges
(typiquement un minimum d’une dizaine), et I’utilisation d’une source de lumicre trés intense
est absolument fondamentale. Les lasers a €lectrons libres s’averent étre les sources les plus
adaptées pour la spectroscopie infrarouge d’ions en phase gazeuse, parce qu’ils présentent une

bonne accordabilité accompagnée d’une forte puissance.
I1-2-a. Milieu amplificateur

Un laser optique « classique » fonctionne par émission stimulée de lumiére exploitant
une transition entre deux niveaux d’énergie d’un atome ou d’une molécule dans un milieu
appelé milieu « amplificateur ». La particularit¢ des lasers a électrons libres est d’utiliser,
comme son nom l’indique, des électrons libres, c'est-a-dire non liés a un noyau, comme
milieu amplificateur. Un avantage intéressant de ces lasers est que I’émission de rayonnement
n’étant pas liée a une transition unique entre états quantiques d’énergie fixe, la longueur
d’onde des photons émis est accordable, et nous décrivons dans ce qui suit comment la

contrdler et la faire varier.

Un laser a ¢lectrons libres est une source de lumicre utilisant le rayonnement
synchrotron, a savoir que toute particule chargée soumise a une accélération émet un
rayonnement ¢électromagnétique. A CLIO, un courant d’électrons arrachés d’une cathode
chauffée (canon thermoélectronique) transite par un ensemble de « groupeurs» qui
assemblent les €lectrons en paquets. Apres ce premier traitement, les €lectrons peuvent étre
accélérés efficacement par un accélérateur linéaire constitu¢ de deux cavités radiofréquence, a

500 MHz puis 3 GHz, jusqu’a des énergies de 1’ordre de 10 a 50 MeV. A la sortie de

12
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I’accélérateur linéaire les électrons entrent dans ce qui constitue véritablement la source de

lumiére proprement dite de I’instrument : I’onduleur (Figure 3).
mirror
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Figure 3 - Schéma de principe d'un laser a électrons libres (source FELIX [17]). Aprés avoir été accélérés
dans DUaccélérateur linéaire, les électrons issus du canon entrent dans I’onduleur (undulator), ou ils émettent
un rayonnement synchrotron piégé dans une cavité optique. La condition de résonance entre les électrons
rapides et ’énergie des photons émis donne lieu a un rayonnement relativement monochromatique.

11-2-b. Onduleur et controle de la longueur d’onde émise

L’onduleur est constitu¢ d’une succession de 38 aimants permanents orientés
alternativement dans des directions opposées pour former un champ magnétique spatialement
périodique. Dans ce champ magnétique « modulé spatialement », les électrons de trés haute
énergie cinétique sont déviés de maniére périodique par la force de Lorentz et, lors de leur
mouvement d’oscillation, émettent des photons, principalement dans leur direction de
propagation. Il existe une condition de résonance entre le rayonnement synchrotron émis et
les ¢électrons quasi-relativistes, qui lie la longueur d’onde émise (As) a I’énergie totale des
¢lectrons (facteur de Lorentz y) et aux parametres de I’onduleur (la période A, et la force du

champ magnétique K) :

A, (1+K?)
A, =—"—F
2.y
I1 est par conséquent possible de faire varier la longueur d’onde des photons du laser a
¢lectrons libres en jouant, d’une part, sur I’énergie des électrons, et d’autre part, sur 1’entrefer

de I’onduleur.

L’onduleur est placé dans une cavit¢ optique pour optimiser [’interaction
¢lectrons/photons. De la méme maniére que dans un laser classique, la cavité optique permet

de saturer le gain dans le milieu amplificateur qui correspond ici aux paquets d’¢électrons. La
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longueur de cavité doit étre ajustée pour €tre résonante avec les longueurs d’onde émises.
L’extraction des photons se fait par un trou de 1’ordre de 1 mm dans 1’un des miroirs de la

cavité.
I1-2-c. Caractéristiques du rayonnement

Les caractéristiques du faisceau d’¢lectrons confeérent au laser une structure temporelle
particuliére. Au niveau de la cathode du canon, des paquets d’¢électrons sont formés toutes les
16 ns, et groupés en trains de longueur de I’ordre de 10 ps avec un taux de répétition de 25
Hz. A l’intérieur d’un train d’électrons, les paquets d’¢électrons sont compressés pour atteindre
une largeur de 0.5 a 6 ps. Dans 1’onduleur, ces paquets d’électrons émettent des photons. Par
conséquent, le laser en sortie posséde une structure comparable, soit des macro-impulsions de
8-10 us toutes les 40 ms, et constituées d’environ 500 micro-impulsions de largeur environ 1
ps séparées de 16 ns (Figure 4). Pour un tir classique a 48 MeV, la puissance moyenne du
laser a électrons libres est de I’ordre de 800 mW, ce qui correspond a une énergie de 30 mJ
par macro-impulsion et 60 uJ par micro-impulsion. Malgré ces énergies relativement faibles,
la puissance créte du laser est tres élevée compte tenu de la briéveté des micro-impulsions, ce
qui semble capital pour le processus d’IRMPD. Le faisceau laser n’est pas trés fin
spectralement puisque sa largeur a mi-hauteur est de I’ordre de 0.5 a 1 % de la longueur

d’onde centrale, soit environ 5 em™ 21000 cm™.

8 usec

>

40 msec ‘

temps

‘260-70 n

Figure 4 - Structure temporelle du laser a électrons libres CLIO : un laser pulsé a 25 Hz, dont chaque

"macro-impulsion" se décompose en "micro-impulsions" portant chacune typiquement 60 a 70 uJ.

11-2-d. Balayage en longueur d’onde

Changer d’énergie de photons peut se faire de deux maniéres, soit par la modification

de I’énergie des électrons, soit par modification de 1’entrefer de I’onduleur. Modifier 1’énergie
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des ¢lectrons nécessite de réajuster 1’ensemble des parameétres du transfert des électrons
(bobines de focalisation, quadripoles pour le guidage et la déviation du faisceau d’¢électrons,
phases relatives des tensions radiofréquence entre les différentes cavités, etc.). Ces
manipulations sont relativement longues, et il faut compter une heure pour réoptimiser les

parameétres et obtenir un faisceau laser stable et puissant.

On change d’énergie d’électrons uniquement pour changer de domaine infrarouge.
Sinon, il est beaucoup plus rapide et précis de modifier la taille de I’entrefer de 1’onduleur. En
quelques secondes, les aimants, dont la position est controlée par des régles optiques, se
positionnent a la distance voulue. Les balayages en longueur d’onde sont effectués a énergie
d’¢lectrons fixe, en augmentant I’entrefer par pas de 0.05 a 0.1 mm, soit typiquement des pas
de 4 a 8 cm™. Pour une énergie d’électrons donnée, il est possible de balayer, grice a
I’entrefer réglable, un domaine de longueur d’onde compris entre A et 2A. Ainsi, pour un tir a
48 MeV, le domaine d’énergie de photons accessible est un peu supérieur 4 1000-2000 cm™
[24]. L’acquisition d’un spectre infrarouge complet se fait typiquement en 1 heure par

balayage de I’entrefer.

L’utilisation du laser a électrons libres en balayant les longueurs d’ondes émises
requiert d’optimiser les conditions laser sur toute la gamme spectrale d’intérét. Il s’agit en
général de trouver un compromis en terme de puissance émise selon la valeur de 1’entrefer,
I’ouverture de I’onduleur. En pratique, il est recommandable d’optimiser le faisceau a la fois a
faible entrefer, dans des conditions de champ magnétique fort qui sont les plus favorables au
réglage du laser, puis a grand entrefer, dans des conditions moins favorables a la maitrise du
faisceau d’¢électrons, mais dont nous avons besoin pour pouvoir balayer une gamme spectrale
significative, typiquement de A a 2A. L optimisation du laser est effectuée par le personnel de

CLIO.
11-3. Processus de dissociation IRMPD

La spectroscopie infrarouge de type IRMPD correspond a la dissociation d’édifices
fortement liés. L’énergie absorbée par 1’espece sondée doit correspondre au moins a I’énergie
de dissociation de cet édifice selon la voie la plus basse. L’énergie apportée par un photon du
domaine de I’infrarouge moyen est typiquement 1000 cm’, c'est-a-dire environ dix fois
inférieure aux énergies de dissociation, qui sont typiquement de ’ordre de 1 a 2 eV. Par
conséquent, 1’ion moléculaire sondé doit absorber au moins dix photons pour pouvoir se

dissocier.
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I1-3-a. Mécanisme de dissociation multiphotonique

Le détail de la physique associée au processus d’absorption multiphotonique n’est pas
parfaitement compris. La fragmentation étant spécifique, on peut 1égitimement penser que le
processus d’absorption multiphotonique commence par une absorption résonante. Cependant,
si I’on suppose que le laser est en résonance avec une transition fondamentale de 1’ion
(v=0—1) associée a un mode de vibration actif en infrarouge, la nature du processus
d’absorption des autres photons infrarouges fait toujours I’objet d’un débat. Compte tenu des
anharmonicités propres a chaque mode de vibration, il est peu probable que I’absorption
d’une dizaine de photons infrarouges puisse s’effectuer via des absorptions successives en
résonance avec les niveaux successifs d’'un méme mode de vibration. Il est parfois suggéré
que suite a ’absorption résonante du premier photon, ou des premiers photons infrarouges, la
densité d’¢états de vibration devient si importante que 1’on change de régime d’absorption et
que ’on a par la suite une absorption non résonante, via un continuum, des autres photons
infrarouges jusqu’a ce que I’énergie interne de 1’ion soit supérieure au premier seuil de

fragmentation [41].

Un consensus autour d’un autre modele, reposant sur une redistribution de I’énergie
interne de I’ion entre deux absorptions, semble exister. Méme s’il est difficile d’écarter
I’hypothése d’une absorption cohérente pour les dernicres étapes d’absorption, aucune preuve
expérimentale ne permet de le confirmer. Au contraire, des expériences d’émission
d’¢électrons photoinduite par le rayonnement infrarouge de FELIX suggérent que, dans une

trés large gamme de température, 1’absorption infrarouge reste résonante.

Des simulations numériques de spectre IRMPD ont été faites [34, 42, 43] et celles-ci
suggerent qu’un modele d’absorption multiphotonique via une succession de cycles constitués
d’une absorption suivie d’une redistribution de 1’énergie absorbée pourrait étre a 1’origine de

nos observations.

11-3-b. Modeles pour la simulation de spectres IRMPD
1) Modéle développé au Laboratoire de Chimie Physique
Dans le cadre de la thése de F. Boyrie [43], nous avons eu 1’occasion de confronter un
grand nombre de résultats expérimentaux avec la modélisation, et notamment d’étudier la
dépendance de I’efficacité de la fragmentation en fonction de la puissance laser et du nombre
de macroimpulsions. La simplicité de notre modele repose sur le fait que les phénomeénes mis
en jeu au cours de 1’absorption ont des temps caractéristiques trés différents. L’absorption

infrarouge est le seul phénoméne qui doive étre pris en compte a I’échelle de la picoseconde,
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c'est-a-dire pendant une microimpulsion laser. A cette échelle de temps, on peut négliger les
phénomeénes de redistribution d’énergie interne qui procédent typiquement a 1’échelle de la
nanoseconde. Ainsi, on fait [’hypothése qu’une redistribution statistique de 1’énergie interne
est effective aprés 16 nanosecondes, c'est-a-dire entre deux impulsions laser, et que si
I’énergie de I’ion est suffisante, la fragmentation de 1’ion est également effective. La troisiéme
¢chelle de temps a considérer correspond au temps séparant deux macroimpulsions laser.
Pendant les 40 ms correspondantes, on doit considérer le phénoméne de désexcitation
radiative, c'est-a-dire 1’émission spontanée. Ce modéele, développé au laboratoire, a permis
notamment de se rendre compte du nécessaire compromis entre le recouvrement avec le laser
du nuage d’ions piégés dans les spectrometres de masse, et la fluence laser nécessaire a

I’absorption efficace de photons.

2) Modele développé a FELIX

Le modele développé et souvent utilis¢ a FELIX [34, 42] prend en compte deux
phénomeénes importants associés a 1’évolution de 1’absorption photonique avec la température
de I’ion. En effet, méme si I’on suppose que 1’absorption multiphotonique procéde par cycles
successifs, I’énergie interne de I’ion croit avec le nombre de photons absorbés. Or, compte
tenu de I’anharmonicit¢ des modes de vibration, deux phénoménes doivent étre pris en
compte lors de I’augmentation de I’énergie interne de I’ion : un élargissement des bandes
d’absorption et un décalage de la transition résonante. Ces deux manifestations de
I’anharmonicité des modes de vibration de 1’ion peuvent étre quantifiées par deux parameétres
d’anharmonicité, a et b. Chaque bande d’absorption infrarouge est supposée avoir un profil
Lorentzien, caractérisé par une largeur a mi-hauteur I" et une position centrale Veentrale qui
dépendent de I’énergie interne de 1’ion. On suppose que ces deux variations sont faibles et

linéaires, ou a et b sont des parameétres empiriques propres a chaque mode normal :

I'=axnetv =v,+bxn,

centrale

ou 7 est le nombre de quanta dans le mode de vibration concerné, et vy est la position
de la transition vibrationnelle de 1’ion dans son état fondamental [42]. Les parameétres a et b
peuvent étre extraits de la littérature dans quelques cas trés rares comme celui du coronéne
[34], et permettent de reproduire de maniere tout a fait remarquable les spectres de
dissociation multiphotoniques d’ions comme les PAHs. Il est également possible d’optimiser
le recouvrement entre courbe modélisée et expérience, afin d’extraire du modele les

parametres d’anharmonicité a et b. Cette démarche a notamment été appliquée pour la

caractérisation de I’anharmonicité des modes de vibration du naphtaléne [34].
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3) Effet anharmonique négligeable & bas seuil de dissociation.

Ce dernier type de données, concernant I’anharmonicité de systémes cationiques, est
potentiellement trés utile pour la modélisation de 1’émission infrarouge des PAHs dans le
milieu interstellaire. Il convient cependant de remarquer que les phénomenes de décalage vers
le rouge et d’¢largissement sont trés marqués dans le cas des cations PAHs, dont I’énergie de
dissociation est trés élevée, souvent supérieure a 10 eV, soit de 'ordre de la centaine de
photons absorbés. En revanche, la plupart des systémes que nous étudions ont des seuils de
dissociation presque dix fois plus faibles. Dés lors, les effets d’anharmonicité sont
nécessairement beaucoup moins marqués et visibles. On peut alors comprendre que notre
modele n’inclue pas ces paramétres, puisqu’ils semblent jouer un rdle négligeable pour les

ions que nous étudions.

I11. Alternative pour la spectroscopie infrarouge : la technique du messager

Un des ¢léments décisifs, pour la validation de I'IRMPD avec les lasers a électrons
libres comme technique spectroscopique, est sa comparaison réussie, dés les premicres
expériences [37], avec les spectres infrarouges obtenus avec d’autres techniques comme la
spectroscopie d’absorption en matrice ou la spectroscopie de photodissociation en phase
gazeuse selon la technique du messager. La comparaison avec cette derniére technique est
particulierement intéressante compte tenu des oppositions, au sein de la communauté de

spectroscopie infrarouge d’ions, entre utilisateurs du « tagging » et de ’IRMPD.
I11-1. Principe et mise en ceuvre de la technique du messager

Au début des années 80, a peu pres au moment ou J. L. Beauchamp et al. utilisaient un
laser a CO, pour dissocier des ions par IRMPD [10, 11], le groupe de Y. T. Lee [44, 45]
mettait au point la technique dite de «tagging», ou du « messager ». Cette technique
correspond a la photodissociation d’ion ou de clusters chargés faiblement liés, typiquement de
complexes de van der Waals d’un ion avec un atome de gaz rare. La fragmentation de ces
complexes faiblement liés nécessitant [’absorption d’une faible quantité d’énergie, la
sensibilité spectroscopique de cette technique est nettement supérieure a celle obtenue par

photodissociation d’ions nus.
I11-1-a. Plusieurs schémas de mise en oeuvre

La spectroscopie infrarouge d’ions par détachement d’un atome messager a montré
tout son potentiel, notamment avec les sources infrarouge de table de type oscillateur

paramétrique optique (OPOs). De nombreux groupes, parmi lesquels O. Dopfer [46], M. A.
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Duncan [47], M. A. Johnson [48], ou encore J. M. Lisy [49] utilisent cette technique,

principalement couplée a des dispositifs de préparation d’ions en jet moléculaire.

La formation de complexes faiblement liés est une contrainte forte du point de vue des
techniques d’ionisation utilisables. En effet, former et conserver des complexes faiblement
liés impose de travailler a énergie interne inférieure a 1’énergie de dissociation, c'est-a-dire a
trés basse température. Parmi les dispositifs les plus adaptés, on trouve les jets moléculaires,
au sein desquels sont formés les complexes, suivis typiquement d’un spectrometre de masse a
temps de vol au sein duquel les ions sont irradiés avec la source infrarouge. Plusieurs schémas
peuvent &tre utilisés sur cette base. Certaines expériences mettent en ceuvre une ionisation
résonante des complexes neutres formés lors de I’expansion supersonique. D’autres forment
les ions par impact laser, et utilisent ensuite 1’étape de jet moléculaire pour former les

complexes de basse énergie interne entre ion et atome de gaz rare.
I11-1-b. FELSs et OPOs pour une gamme spectrale étendue

L’intérét particulier de cette technique de spectroscopie avec « tagging » est la facilité
avec laquelle les ions se dissocient. Cette caractéristique permet d’utiliser des sources

infrarouges moins intenses que les FELs.

Outre les FELs, il est donc important de mentionner les lasers infrarouges de table, de
type générateur de fréquence multiple (type DFQG), et oscillateurs paramétriques optiques
(OPO). Ces lasers sont exploités pour la spectroscopie infrarouge [50], mais sont nettement
moins puissants que les FELs. Les OPOs sont des lasers de table. En revanche, ils mettent en
ceuvre des phénomeénes d’optique non-linéaire, dont 1’optimisation est délicate, ce qui rend la
manipulation de ces sources laser est assez sensible. En particulier, le balayage en longueur
d’onde est nettement plus délicat qu’avec le FEL. A I"opposé, nous 1’avons déja mentionné,
les lasers a électrons libres font partie des gros instruments. Mais les réglages effectués par les

utilisateurs sont limités et peu délicats, et le faisceau laser est particulierement stable.

Les trois véritables caractéristiques qui différencient les OPOs des FELs du point de
vue de la spectroscopie sont la puissance, la résolution et la gamme d’énergie de photons
accessibles. Les oscillateurs paramétriques optiques sont de 1’ordre de dix a cent fois moins
intenses que les lasers a €lectrons libres. En revanche, ils peuvent étre trés fins spectralement,
avec une largeur Av inférieure a 1 cm™, alors que les FELs ont une largeur plus importante, de
I’ordre de 5 4 10 cm™ dans la gamme 1000-2000 cm™. Enfin, les lasers & électrons libres

comme CLIO ou FELIX ne montent guére au-dela de 2000 cm™ (jusqu’a 2500 cm™ pour
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CLIO), tandis que la gamme d’énergie de photons typique des OPOs se situe entre 2000 et
4000 cm™', permettant ainsi de sonder les modes d’¢longation N-H, O-H et C-H. Il faut noter
qu’on développe actuellement des lasers OPO dans la gamme 1000-2000 cm™, et que ces
lasers ont déja fait leurs preuves pour la spectroscopie infrarouge d’ions attachés a un

messager [51, 52].

Pour résumer, du point de vue des modes de vibration sondés, on s’apercgoit que les
deux sources sont complémentaires, les OPOs excitant les modes d’étirements de haute
énergie, alors que les FELs permettent de caractériser 1’empreinte digitale infrarouge
caractérisée par les déformations, les pliages, et jusqu’aux étirements des carbonyles a
relativement basse fréquence. En revanche, seuls les OPOs permettent d’obtenir des spectres

infrarouges a haute résolution puisque les FELs n’ont qu’une résolution moyenne.
I11-2. Comparaison des spectres infrarouges « IRMPD » et « messager »

Le débat entre utilisateurs des deux techniques, tagging et IRMPD, se situe au niveau
de I’évaluation des importances relatives des perturbations attribuées a 1’attachement d’un
atome de gaz rare, ou au caractere multiphotonique de I'IRMPD. Ces perturbations
correspondent, dans le premier cas, a la perturbation structurale de I’espece étudiée, et, dans le
second cas, a la perturbation du spectre infrarouge lui-méme par rapport a un spectre
d’absorption a un photon. L’opposition s’est notamment fait jour sur quelques exemples
traités a la fois par IRMPD et tagging. Nous allons essayer de montrer quelles perturbations
peuvent étre attendues dans chaque cas, en comparant les spectres infrarouges obtenus avec

chacune des deux techniques dans les cas du cation naphtaléne et du dimeére protoné de 1’eau.

I11-2-a. Un cation PAH : le naphtaléne
1) Contexte expérimental

Le cation du naphtaléne a été étudié¢ a FELIX par spectroscopie infrarouge de deux
facons. Le spectre IRMPD de I’ion nu a été enregistré avec un piege a ions [37], et la
technique du messager avait auparavant été utilisée pour obtenir un spectre infrarouge a un
photon (IR1PD) [53]. Dans ce dernier cas, le complexe naphtaléne’™-Ar est formé en jet
moléculaire puis ionisé par deux photons résonants pour former le complexe dans son état
fondamental. Ce complexe est ensuite irradi¢ avec le faisceau infrarouge de FELIX et perd
I’atome d’argon quand le laser est en résonance avec un mode de vibration du cation
naphtaléne. En revanche, dans 1’expérience d’IRMPD, un seul laser a excimére est utilisé
pour ioniser, en sortie d’un four, les vapeurs de naphtaléne introduites dans le pi¢ge a ions de

type quadripolaire. Dans ce cas, les cations de naphtaléne ne sont vraisemblablement pas dans
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leur état fondamental. L’irradiation des ions piégés avec le faisceau de FELIX induit leur

fragmentation en CsHy'.
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Figure 5 - Spectre infrarouge du cation naphtaléne [37]. Comparaison des spectres IRMPD (a) et tagging (c)
avec le spectre théorique (b) (rappel de la Figure 2).

2) Une méme structure sondée, peu de différences
La premicre observation est que les spectres IRMPD (Figure 5, a) et IR1IPD (Figure
5, ¢) sont trés semblables. Les positions et les intensités relatives des bandes de dissociation
sont trés proches et sont en trés bon accord avec le spectre calculé (Figure 5, b). L’espece

irradiée a donc vraisemblablement la méme structure dans les deux cas.

La seule grosse différence entre les deux spectres est liée a la largeur des bandes, bien
plus importante dans le cas du cation seul que du complexe ion-messager. Cette différence est
attribuée a la température des ions nus, plus élevée que celle des complexes ion-messager, qui
pourrait étre a 1’origine d’un profil rotationnel et de la présence de bandes chaudes venant
¢largir les transitions vibrationnelles. La largeur des bandes d’absorption est également
attribuée a un élargissement anharmonique propre au caractére multiphotonique de
I’absorption. En effet, 1’énergie de fragmentation du naphtaléne est telle que plus de 50

photons sont nécessaires pour induire une fragmentation de 1’ion.
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Le décalage vers le rouge des bandes IRMPD par rapport aux bandes IR1PD, léger
mais systématique, est lui aussi attribué pour partie a la différence de température entre les
ions dans les deux expériences, et pour partie aux anharmonicités des modes vibrationnels,
conduisant a un décalage vers le rouge des bandes d’absorption lorsque I’énergie interne de

I’1on croit avec le nombre de photons absorbés.

On s’apercoit donc que les deux techniques conduisent ici au méme spectre infrarouge
avec, certes, une moins bonne résolution et un léger décalage vers le rouge pour le spectre

IRMPD, mais la méme conclusion structurale.

I11-2-b. Le dimére protoné de I’eau : Hs0,"
1) Contexte expérimental et problématique

Le dimere protoné de 1’eau HsO," a été a I’origine d’un débat intéressant entre les
auteurs d’expériences de spectroscopie IRMPD sur I’ion nu HsO," [29, 54], et ceux utilisant
la technique du messager, en I’occurrence un ou plusieurs Ar ou Ne [51, 52]. Les spectres
obtenus dans la gamme d’énergie 800-1800 cm™ différent selon la technique spectroscopique,
ce qui a conduit a plusieurs études théoriques visant a dépasser 1’approximation harmonique,
qui reste généralement satisfaisante pour I’interprétation et [’assignation des spectres
infrarouges d’ions en phase gazeuse. Méme si les calculs prenant en compte les effets
anharmoniques permettent de reproduire les tendances observées expérimentalement avec les
ions attachés a un messager, certaines observations expérimentales restent difficiles a
interpréter. Le systéme HsO, " permet de résumer toutes les questions que 1’on est en droit de
se poser avec les deux techniques de spectroscopie infrarouge d’ions en phase gazeuse. D une
part, quelle est la perturbation apportée par le messager, méme faiblement li¢ a 1I’ion que I’on
désire caractériser ? D’autre part, les spectres d’ions nus observés par spectroscopie IRMPD

sont ils trés affectés par les effets multiphotoniques ?

L’intérét pour le dimére protoné de 1’eau Hs0," est 1ié a un débat récurrent entre deux
modeéles de solvatation du proton dans 1’eau. Alors que 1’on parle généralement de 1’ion H;0"
solvaté par des molécules d’eau, 1’ion HsO,", au sein duquel le proton est a équidistance des
deux molécules d’eau, constitue le cceur du modéle de Zundel [55-57]. L’objectif des travaux
de spectroscopie infrarouge sur les agrégats d’eau protonés vise donc a caractériser la
signature vibrationnelle de ces objets. Deux gammes spectrales ont été explorées. Les modes
d’élongation O-H (3000-4000 cm™) ont été caractérisés avec des lasers de type OPO en
utilisant la technique du messager, et la premiére étude date de 1989 par le groupe de Y. T.

Lee [58]. Plus récemment, les modes associés aux mouvements du proton, et notamment la
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vibration du proton le long de ’axe O-O autour de 1000 cm™ a pu étre explorée grace a la
spectroscopie IRMPD en utilisant les lasers a électrons libres. Ces études, la premicre a
FELIX [54], et la seconde a CLIO [29], ont permis d’explorer la gamme 800-2000 cm', et
ainsi de caractériser la vibration du proton le long de I’axe O-O ainsi que les modes de pliage
des deux molécules d’eau. C’est principalement a la suite de ces deux études IRMPD qu’a
commencé un débat sur I’attribution des bandes observées, c’est-a-dire sur la précision des
modé¢lisations quantiques du spectre infrarouge d’une molécule flexible. Le débat a été ravivé
par des spectres infrarouges obtenus avec la technique du messager dans une gamme spectrale
identique a celle des lasers a électrons libres, en utilisant une nouvelle génération de lasers

OPO.

2) Spectres IRMPD / Messager : des différences importantes
Les spectres infrarouges de HsO,", obtenus par IRMPD a CLIO, et par « tagging »
(Jonhson et al.) dans la méme gamme spectrale, sont représentés sur la Figure 6. Sur cette
figure, on montre également les positions des transitions harmoniques calculées au niveau

B3LYP/6-31+G**, pour I’ion nu (en noir) et I’ion attaché a un atome d’argon (en rouge).

De maniére surprenante, les deux spectres expérimentaux ont une allure fort
différente. En effet, a part une bande commune vers 1750 cm'l, aucune des transitions

observées ne semble se retrouver d’un spectre sur I’autre.

Du point de vue de la comparaison aux spectres théoriques, les deux spectres
expérimentaux montrent chacun une résonance importante autour des deux transitions
harmoniques principales, vers 1750 et, respectivement, 1000 et 1100 cm™ pour HsO," et
Hs0,"-Ar. Cependant, quelle que soit la technique expérimentale utilisée, on peut également
observer d’autres bandes de dissociation, intenses mais non prévues, a cOté des bandes

harmoniques.

3) Perturbation multiphotonique et déformation issue du messager

Deux interprétations ont été proposées pour rendre compte des différences entre le
spectre IRMPD et le spectre théorique. Ces deux interprétations seront détaillées plus loin. La
premicre fait état du profil trés aplati de la surface d’énergie potentielle autour du minimum.
Il est alors suggéré que I’approximation harmonique n’est pas adaptée, et qu’il faut mener des
calculs dépassant cette approximation pour reproduire le spectre expérimental. La seconde
interprétation invoque 1’observation de bandes de combinaison entre le mode vibrationnel a
1000 cm™ et un mode de basse fréquence. Cette seconde explication semble d’autant plus

vraisemblable que de telles combinaisons ont été observées en matrice mais également en
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phase gazeuse sur des systemes semblables méme par la technique du messager ([BrHBr],

voir partie I1I).
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Figure 6 - Spectres infrarouge du dimére de l'eau par la technique du messager [51] (b) et par IRMPD (c),
comparés aux spectres théoriques (a) pour l'ion nu (noir) [29] et le complexe H;O," -Ar (rouge) [52].

En ce qui concerne la perturbation apportée par I’attachement d’un atome de gaz rare,
plusieurs informations sont apportées dans ’article de revue [51]. Tout d’abord, I’effet de cet
atome sur la géométrie de I’ion semble indéniable puisqu’il va jusqu’a dissymétriser les

dimeres en décalant le proton vers 1’une des molécules d’eau.

La force de la liaison semble avoir un caractére déterminant sur I’effet de cette
perturbation. En effet, I’argon étant nettement plus fortement li¢ a une espeéce chargée qu’a
une espéce neutre, provoque un décalage trés notable (85 cm™) des bandes d’absorption du
dimere protoné de 1’eau, alors que l’effet de 1’argon sur les bandes de l’eau neutre est
négligeable. De méme, le néon est plus faiblement li¢ au dimere que 1’argon et a un effet tres
atténué sur sa géométrie. Dans HsO, -Ne, le proton est décalé de 0.048 A (8 % d’asymétrie)
vers I’'une des deux molécules d’eau, alors qu’il est décalé de 0.089 A (14 % d’asymétrie),
soit presque le double pour HsO, " -Ar. Ces modifications de géométrie ont nécessairement un

impact sur les spectres infrarouges observés. L’effet de la présence d’un atome de gaz rare est
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notable au niveau des étirements O-H, situés au-dela de 3600 cm'l, mais ’effet est
vraisemblablement plus grand pour des modes de plus basse fréquence, comme ceux

impliquant le pliement des molécules d’eau.

Dans I’article récapitulatif de Hammer ef al. [S1], ’accent est mis sur I’importance des
effets de I’anharmonicité des modes de vibration, notamment ceux impliquant le mouvement
du proton central, mais 1’observation des bandes de combinaison, comme nous l’avions

proposé¢ dans le cas des spectres IRMPD, n’est pas envisagée.

IVV. Conclusions

La spectroscopie infrarouge d’ions en phase gazeuse est un domaine en plein essor.
Deux types de techniques spectroscopiques sont utilisées : la photodissociation IRMPD d’ions
moléculaires nus, et la photodissociation a un photon infrarouge d’ions attachés a un atome de
gaz rare, dit messager. Jusqu’a ces toutes dernicres années, les gammes spectrales accessibles
avec ces deux techniques étaient complémentaires. En effet, les lasers a électrons libres sont
adaptés a la spectroscopie IRMPD, mais ils ne sont accordables que dans la gamme 100-2000
cm™. La technique du messager permettait jusqu’a présent la spectroscopie infrarouge dans le
domaine d’énergie allant typiquement de 2000 & 4000 cm™, complémentaire a celui des lasers
a électrons libres. Aujourd’hui, le développement des lasers IR-OPO dans la gamme 1000-
2000 cm™ est suffisant pour effectuer la spectroscopie infrarouge d’ions moléculaires avec la
technique du messager, comme le montrent des études récentes. Il est donc raisonnable de
penser que la puissance des lasers IR-OPO augmentant, il sera possible de s’affranchir de

I’utilisation des lasers a électrons libres dans quelques années.

La sensibilité de la spectroscopie infrarouge est bien meilleure avec la technique du
messager qu’avec la technique IRMPD. Nous verrons dans les chapitres suivants que
I’intensité des bandes d’absorption doit étre supérieure a 30-50 km.mol” pour permettre
d’observer une dissociation IRMPD. Cette limite inférieure en intensité est d’autant plus
¢levée que le seuil de fragmentation est grand. La sensibilité, comme la résolution, de la
spectroscopie infrarouge d’ions nus pourrait cependant étre améliorée. On pourrait en effet
envisager de coupler I’absorption photonique a un autre mode d’activation. Beauchamp et al.
ont montré en 1980 qu’il était possible d’utiliser les réactions induites par laser pour sonder
I’absorption de photons infrarouges [59], et plus récemment, le spectre infrarouge de I’ion
CHs" a été obtenu [60] en sondant non pas la fragmentation induite par un processus

multiphotonique, mais le rendement d’une réaction de transfert de proton induite par
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I’absorption infrarouge. On pourrait peut €tre aussi envisager des expériences de type pompe-
sonde combinant 1’absorption résonante infrarouge, et un autre processus d’activation afin

d’induire la fragmentation.

Méme si elle est plus sensible, la mise en ceuvre de la spectroscopie avec la technique
du messager présente cependant des inconvénients. D’une part, la perturbation apportée par le
messager sur la position des bandes infrarouges de I’ion moléculaire peut étre significative.
L’¢étude des ions en matrice de gaz rare indique que la position des bandes d’absorption des
cations est beaucoup plus sensible a la nature du gaz rare (Ne ou Ar) que celle des anions. On
peut notamment observer des différences de 1’ordre de 100 cm™ selon que ’on utilise le néon
ou I’argon [61]. Pour des cations en phase gazeuse, on peut observer des décalages du méme
ordre [51, 52]. D’autre part, la formation du complexe ion-messager est contraignante. Ces
agrégats faiblement liés sont souvent formés en jet moléculaire, or si le couplage d’une
expansion supersonique avec une ionisation de type MALDI ne présente pas de difficultés de
mise en ceuvre, son couplage avec d’autres techniques d’ionisation, en particulier 1’autre
technique de mise en phase gazeuse et d’ionisation douce, I’Electrospray, est a priori moins
évident. On peut cependant envisager d’attacher le messager aprés n’importe quel processus
d’ionisation via des collisions au sein d’une cellule de collisions refroidie. Un tel montage est

en cours de réalisation.

Dans le cadre de cette these, nous avons mis en ceuvre la technique spectroscopique de
dissociation induite par une absorption infrarouge multiphotonique (IRMPD) avec le laser a
¢lectrons libres CLIO. Comme nous 1’avons vu dans ce chapitre, malgré le caractére a priori
complexe du processus d’absorption de multiple photons infrarouges, les spectres IRMPD
sont en excellent accord avec les spectres d’absorption infrarouge calculés, et ceci tant en
termes de positions qu’en termes d’intensités relatives. En s’affranchissant de la technique du
messager, on peut exploiter la flexibilité¢ de la technique FTICR pour la manipulation des ions

ainsi que les sources Electrospray, et ces deux atouts étaient essentiels pour cette thése.
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Chapter 11
“Experimental set-ups: two ion traps coupled to the laser CL1O”

Abstract

During my PhD, I contributed to the implementation of two experimental set-ups
using the free electron laser CLIO as a light source for the infrared spectroscopy of ions in the
gas phase. The first set-up is based on a Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance (FT-ICR)
mass spectrometer. This technique allows long trapping times of ions (mass sequences as long
as one minute have been used in this work), which can be used to characterize the structure of
molecular ions by infrared spectroscopy. A second mass spectrometer, based on a Paul type
quadrupole ion trap, allows the extension of our field of investigations thanks to its

Electrospray ion source and its wide mass range for the trapped ions.

In the following, we describe the principles and some terminology associated to the
two ion traps. Rather than a complete description, we focus on the specificities of each ion
trap that revealed to be important with respect to our work. Finally, having described each
trap and its coupling to the free electron laser CLIO, we compare the spectroscopic results

obtained within the two set-ups.






Chapitre 2 :

Montages expérimentaux : deux pieges a ions couplés au laser CLIO

Dans le cadre de ma thése, j’ai contribué¢ a la mise au point de deux montages
expérimentaux exploitant le laser a électrons libres de CLIO comme source de lumiere pour la
spectroscopie infrarouge d’ions en phase gazeuse. Le premier est basé€ sur un spectromeétre de
masse a résonance cyclotronique ionique a transformée de Fourier (FT-ICR). Cette
technologie permet le piégeage des ions sur des temps de I’ordre de plusieurs minutes”, qui
peuvent €tre mises a profit pour caractériser la structure d’ions par spectroscopie infrarouge.
Un second spectrometre de masse, basé sur un piege quadripolaire de Paul, permet d’étendre
de facon significative nos champs d’investigations grace a sa source ElectroSpray et sa large

gamme de masse.

Dans ce qui suit, nous décrivons les principes et la terminologie associée aux deux
types de piege. Plutét qu’une présentation exhaustive, nous nous focalisons sur les spécificités
de ces deux spectrométres qui nous semblent importantes dans le cadre de nos travaux. Enfin,
aprés avoir décrit chaque piege et son couplage au laser a électrons libres CLIO, nous

comparerons les résultats obtenus dans les deux montages.

* Des séquences de I’ordre de la minute ont été utilisées dans le cadre de cette these.
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I. Le spectrometre de masse FT-ICR : « MICRA »

Le spectrometre de masse FT-ICR que nous avons utilisé a été concu et construit au
laboratoire de Chimie Physique [1]. Baptis¢ MICRA (Mobile ICR Analyser), cet appareil doit

sa facilité de transport au fait qu’il est basé sur un aimant permanent .
I-1. Principes de la résonance cyclotronique ionique.

La spectrométrie de masse FT-ICR est née du couplage entre le savoir-faire
correspondant au piégeage et a la détection d’ions par résonance cyclotronique ionique et le
développement de I’¢électronique pour la détection de signal large bande et la transformée de
Fourier rapide. Le développement de cette spectrométrie de masse débute en 1974 avec les
travaux de M. B. Comisarow et A. G. Marshall [5, 6] présentant la premicére détection
simultanée de plusieurs ions de rapport m/z différent dans une cellule ICR. Le développement
d’aimants a fort champ magnétique a permis d’ouvrir trés largement les champs
d’applications de cette technique de spectrométric de masse. L’analyse protéomique en
particulier a su tirer parti du pouvoir résolutif exceptionnel de ces appareils. Un des grands
intéréts de la technique FT-ICR est son fonctionnement en piége a ions, qui rend possible le
couplage de la trés haute résolution en masse avec d’autres techniques de caractérisation

spécifiques, I’ECD, I'IRMPD avec des lasers a CO,, ou le CID qui sont des techniques

" Une entreprise [2], menée par Michel Héninger, chercheur du laboratoire, développe et commercialise ces
petits spectrométres de masse FT-ICR transportables qui ont fait 1’objet de deux brevets [3, 4].
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couramment implémentées sur les appareils FT-ICR commerciaux modernes (APEX-Q de
Bruker Daltonics, Finnigan LTQ-FT de ThermoElectron Corporation, ou encore lonSpec
Explorer FT-MS d’lonSpec). Les articles de revue d’A. G. Marshall et collaborateurs [7-11]
donnent une description précise du fonctionnement et de divers aspects techniques propres a
la spectrométrie de masse FT-ICR. Seuls les principes de la spectrométrie de masse FT-ICR
sont trés simplement rappelés ci-dessous (Figure [), accompagnés de descriptions plus

précises des caractéristiques et des performances propres a notre appareil.

Mouvement + Mouvement + Mouvement de
cyclotron magnétron piégeage

B' B
Rotation autour Dérive sur les
du C,h_’de isopotentielles du
magnétique B champ électrostatique

dans la cellule ICR

Oscillation entre

les 2 électrodes
de piégeage

Electrodes de

piégeage

Modélisation du mouvement d'un ion
piégé dans une cellule ICR cubique

Figure 1 - Mouvement des ions piégés dans une cellule ICR : le mouvement cyclotron est un piégeage a deux
dimensions, auquel vient s’ajouter un piégeage électrostatique le long de la direction du champ magnétique.
Le mouvement magnétron est un mouvement parasite issu du profil de champ électrostatique dans la cellule
ICR.

I-1-a. Le piégeage

Un spectrometre de masse FT-ICR est basé sur un piege de type Penning. Ces picges a
ions magnétiques exploitent le mouvement circulaire uniforme d’une particule de masse m et
de charge ¢, dans un champ magnétique homogéne B (Figure I). La fréquence de ce
mouvement, appelée fréquence cyclotron, s’exprime en fonction de la masse m et de la charge

q de I’ion, ainsi que de ’amplitude B du champ magnétique : v.=gB/2zm.

Le mouvement des ions au sein de la cellule ICR, typiquement un cube formé de trois

paires d’¢lectrodes, est assez complexe. La vitesse initiale, comme 1’énergie interne des ions,
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est intimement liée a celle des précurseurs neutres qui ont une énergie thermique, et
notamment une énergie cinétique de 2 kT par dimension. Ceci contribue, avec la répulsion
coulombienne entre les ions, a la dispersion du nuage d’ions initialement au centre de la
cellule. Le champ magnétique permet le piégeage des ions grace au mouvement cyclotron
perpendiculaire a sa direction. En revanche les ions sont libres de s’échapper le long des
lignes de champ B. Pour parer a cela, on crée un puits de potentiel électrostatique
quadripolaire, dit de piégeage, dans la cellule ICR. Ce potentiel quadripolaire a un minimum
au centre du piege selon la direction de B, ce qui confére aux ions un mouvement

d’oscillation dans cette direction, a une fréquence dite de piégeage.

L’addition du potentiel quadripolaire modifie 1’équilibre des forces. Les ions n’ont
donc pas un simple mouvement cyclotron, mais aussi un mouvement de rotation lent et de
grande amplitude, dans le méme plan que le cyclotron. Ce mouvement de grande amplitude

est appelé mouvement magnétron.

Les trois mouvements cités, cyclotron, magnétron et piégeage, ont chacun des
caractéristiques de fréquence et d’amplitude différentes. Une trajectoire d’un ion soumis a
chacune des forces associées a ces mouvements est représentée sur la Figure I, et les ordres
de grandeur de leurs fréquences et amplitudes, pour des ions de rapport m/z 10, 100 et 1000
dans un champ de 1.24 Tesla identique a celui de notre appareil, sont rappelés dans le Tableau

1.

cyclotron magnétron piégeage
m/z fréquence® | diametre® |fréquence® amphtud((ea) fréquence® | amplitude®
maximale
(kHz) (um) (kHz) (um) (kHz) (um)
10 1899 59 1.78 82
100 188 187 1.80 4000-6000 26 4000-6000
1000 17 591 1.99 8

Tableau 1 -Ordres de grandeur des fréquences (kHz) et amplitudes (um) associées aux 3 mouvements des ions
dans la cellule ICR de MICRA : cyclotron, magnétron et piégeage. (a) L'amplitude des mouvements
magnétron et piégeage est estimée, d'aprés des mesures expérimentales (b) valeurs calculées d'aprés la ref.
[10].

Une caractéristique intéressante des pieges a ions de type Penning est leur capacité a
piéger longtemps les ions. Le vide poussé et la force du piégeage magnétique permettent de
conserver les ions durant des périodes allant jusqu’a plusieurs heures [12]. En pratique, au
sein de MICRA, des séquences de manipulation et d’irradiation d’ions allant jusqu’a 10

secondes ont €té mises en ceuvre. Un point crucial pour la conservation des ions est li¢ a la
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position des plaques de piégeage qui doivent €tre parfaitement perpendiculaires au champ
magnétique. Les nombreuses manipulations de 1’appareil, ainsi que son ouverture réguliere
pour changer les cibles MALDI et aligner le laser d’ionisation, sont susceptibles d’affecter la
position de la cellule par rapport au champ magnétique et pourraient rendre plus difficiles les

conditions de piégeage des ions.
I-1-b. La détection et la sélection en masse

Le fonctionnement en spectrométre de masse correspond a la détection expérimentale
du mouvement cyclotron. Le mouvement d’un ion crée un courant image sur deux électrodes
positionnées parallélement au champ magnétique. La fréquence de ce courant image
correspond a la fréquence cyclotron. Elle est donc inversement proportionnelle au rapport m/z
de I’ion (Figure 2). Comme le courant image a une fréquence cyclotron est proportionnel au
nombre d’ions piégés, une transformée de Fourier de ce courant donne acces au spectre de

masse complet des ions piégés.

g courant
T=1/chc|0tron M/z = BIVeyciotron
«—
| v \/ \/ te'mps 'm/z
®

Figure 2 - Obtention d'un spectre de masse par transformée de Fourier du courant image du mouvement des
ions dans la cellule ICR.

En pratique, il est nécessaire de mettre en phase les ions dans leur mouvement de
rotation pour que le courant image soit détectable. Pour cela, deux électrodes dites
d’excitation sont disposées de part et d’autre des ions piégés, parallelement au champ
magnétique. On applique a ces électrodes un potentiel oscillant a la fréquence cyclotron. Le
mouvement cyclotron des ions, excité par ce champ dipolaire alternatif en résonance, gagne
en amplitude et la rotation des différents ions devient cohérente. L’excitation est contrdlée,
d’une part, par la durée d’application du potentiel oscillant et, d’autre part, par son amplitude
(Tableau 2). Plus les ions s’approchent des ¢lectrodes de détection, plus le courant image est
intense. Il est toutefois nécessaire d’amplifier ce signal plusieurs milliers de fois avant

transformée de Fourier.

L’application du champ excitateur a une fréquence v; donnée permet d’exciter

spécifiquement le mouvement cyclotron des ions ayant cette fréquence cyclotron. En pratique,
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le signal d’excitation est large bande. Il balaye toute la gamme des fréquences cyclotron, entre
15 et 1500 kHz, permettant d’accéder aux ions de rapport m/z compris entre 12 et 1200. Ainsi,
quand des ions de rapport m/z différents sont piégés, le courant image mesuré¢ est la
superposition des courants images de chaque type d’ion. La transformée de Fourier du courant
image total permet de décomposer le signal en ses différentes fréquences cyclotron. La grande
originalité¢ des spectromeétres de masse FT-ICR est de détecter simultanément tous les ions
présents dans le piege. Notons également que la détection en masse est non-destructive, les

ions sont toujours piégés apres excitation si ’amplitude du champ excitateur est bien

controlée.
Excitation Détection Ejection 1 zone | Ejection 2 zones
Amplitude (V) 1-5 - ~ 50% de l'excitation (0-100%)
durée (ms) 1 4 4 4
fréquences (kHz) 15-1600 15-1600 Vi-V, Vi-Vy et Va-vy

Tableau 2 -Différents signaux pour I'excitation et la détection des ions. La sélection en masse se fait par
gjection des ions de m/z inférieur et/ou supérieur. Il est possible de régler la gamme de fréquence, la durée et
I’amplitude du signal d’éjection, sur une ou deux zones de fréquences simultanément.

L’application d’une excitation trop intense ou trop longue du mouvement cyclotron
des ions entraine leur collision avec les électrodes. Les ions sont alors neutralisés, ce qui est
néfaste a la détection en masse. En revanche, on peut décider d’appliquer une excitation
importante en résonance avec les fréquences cyclotron propres a certains rapports m/z pour
une ¢jection sélective. C’est ce principe qui est utilisé pour sélectionner un ion a conserver
dans un mélange (Tableau 2) ; on peut effectuer une ¢jection sur une ou deux gammes de
fréquences. Cette sélection en masse permet d’envisager des séquences de type MS/MS, qui

seront abordées plus loin.

I-1-c. Performances de la détection : résolution, sensibilité, dynamique
1) Résolution en masse

La résolution en masse correspond a la capacité de 1’appareil a distinguer deux ions de
masses treés voisines (m) séparées par Am. Compte tenu du fait que la transformée de Fourier
du courant image du mouvement d’un ion permet de déterminer la fréquence cyclotron de
rotation de cet ion, la résolution en masse de ’appareil est liée, d’une part, a I’homogénéité du
champ magnétique qui correspond a la précision expérimentale des fréquences et, d’autre part,
a la capacité a distinguer des fréquences proches, qui correspond a la précision de la mesure.
Par ailleurs, comme 1’incertitude absolue sur la mesure est fixe, 1’incertitude relative décroit

quand la fréquence cyclotron augmente. La résolution est donc meilleure aux petites masses,
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associées aux hautes fréquences. Le pouvoir de résolution (m/4m) de MICRA, dont I’aimant a
un champ magnétique de 1.24 Tesla, est de 70.000 pour le xénon (m/z =131). Le pouvoir de
résolution est proportionnel au champ magnétique. A titre de comparaison, le pouvoir
résolutif atteint 600.000 a la masse du xénon avec le FT-ICR a aimant supraconducteur de 7

Tesla qui a été installé a CLIO en 2006 dans le cadre du projet européen EPITOPES.

Plusieurs facteurs peuvent affecter la résolution, comme la durée d’acquisition du
courant image des ions. Plus cette durée est longue, plus la transformée de Fourier se base sur
un nombre important de périodes et meilleur est le résultat. Ainsi, a champ magnétique donné,
plus le « temps d’écoute » des ions est important, meilleure est la précision sur la transformée
de Fourier. La répulsion des charges est également susceptible de détériorer la résolution en
masse. On peut dans une certaine mesure améliorer la résolution en diminuant le nombre
d’ions [13]. Par ailleurs, la qualité du vide lors de la détection est également capitale. En effet,
les collisions avec les molécules de gaz résiduel modifient la trajectoire des ions. La pression
maximale de fonctionnement de notre spectrométre de masse FT-ICR est de 1’ordre de 107
mbar, méme si elle peut monter plus haut durant les impulsions de gaz. Les meilleurs
spectrometres actuels, en terme de résolution, ont des sources d’ions externes permettant de
conserver en permanence dans la cellule ICR un vide poussé de 1’ordre de 107" mbar. Le
vide limite dans la cellule ICR de MICRA est de 10 mbar, mais en pratique, du fait des
introductions de gaz pulsées, la pression lors de la détection est typiquement de 1’ordre de

10" mbar.

2) Sensibilité de la mesure

La sensibilité d’un spectrometre de masse correspond au nombre d’ions minimal d’un
rapport m/z donné a partir duquel le signal correspondant se distingue du bruit. Pour
augmenter le rapport signal/bruit, on peut effectuer des accumulations. Une accumulation
correspond a sommer, sur plusieurs cycles de préparation des ions, le courant image des ions
piégés. Il est préférable d’accumuler le signal avant transformée de Fourier pour réduire le
niveau du bruit de fréquence aléatoire, mais aussi celui des parasites de fréquence fixe. De
cette manicere, seules les composantes de fréquence et de phase identiques d’une acquisition a

I’autre, essentiellement les fréquences cyclotron, s’additionnent.

3) Gamme dynamique
Une autre caractéristique importante d’un spectromeétre de masse est la dynamique de
sa détection, c'est-a-dire sa capacité a détecter simultanément des ions de rapports m/z

différents, présents en quantités tres différentes. Avec MICRA, on estime possible de détecter
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un signal correspondant a 100 ions. Les dimensions de la cellule ICR de MICRA, un cube de
2 cm de coté, permettent de piéger un maximum de 10° ions, mais en fonctionnement plutot
10° ions. La dynamique maximale serait par conséquent de Iordre de 10°. Les aimants
supraconducteur commerciaux actuels ont en général un diamétre interne suffisamment
important pour utiliser des cellules ICR de taille nettement supérieure, jusqu’a 5-8 cm de coté.
La quantit¢ d’ions admissibles est alors nettement plus importante, et la dynamique peut
atteindre 10°. Si cette valeur est trés bonne pour un piége a ions, elle reste faible par rapport
au seuil de détection pour les spectromeétres de masse a secteurs ou encore les filtres de masse
quadripolaires qui travaillent sur un flux constant d’ions et peuvent accumuler le signal aussi

longtemps que nécessaire [14].
I-2. lonisation et manipulation des ions

Nous avons mentionné le fait que les appareils FT-ICR commerciaux actuels disposent
de sources d’ionisation externes. Ceci est possible quand I’entrée dans la cellule ICR peut se
faire selon 1’axe du champ magnétique. En effet, le transfert des ions de la source vers la
cellule ICR est contraint par les lignes de champ magnétique. Le champ magnétique au sein
de MICRA étant perpendiculaire a 1’axe de 1’alésage de 1’aimant, il est impossible d’exploiter
des sources d’ionisation externes. L’ionisation doit étre effectuée au sein ou au voisinage de
la cellule ICR, et plus précisément, sur 1’axe du champ magnétique. Ceci constitue un
inconvénient, car la formation des ions s’accompagne de l’injection dans la cellule ICR
d’espéces neutres, ce qui détériore durablement le vide, et par conséquent, la qualité de
piégeage et de détection. Le pompage du bati contenant la cellule ICR est assuré par une
pompe turbomoléculaire a haut débit, 200 L/s, dont le pompage primaire est assuré par une
pompe a membrane, récemment remplacée par une pompe de type Scroll. Le dispositif de
pompage est composé exclusivement de pompes séches de manicre a éviter une pollution par

des hydrocarbures. Cette configuration permet d’accéder 4 un vide limite de 10® mbar.

Plusieurs techniques d’ionisation sont utilisées au sein de MICRA : I’ionisation
¢lectronique (EI), et deux techniques laser, ablation/ionisation et ionisation assistée par
matrice (MALDI). Nous présenterons tout d’abord I’ionisation électronique, suivie de
I’ionisation chimique, que I’on utilise essentiellement aprés ionisation électronique. Enfin,

nous présenterons les techniques d’ionisation laser.
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I-2-a. lonisation électronique
1) Systéme d’introduction de gaz

La reproductibilité des séquences est essentielle, et elle repose notamment sur la
reproductibilité de I’admission des gaz, pour laquelle on utilise un dispositif particulier. Une
réserve de gaz est connectée a une vanne de fuite de type Granville-Philips ou Nupro a
aiguille. Cette vanne de fuite régule le débit de gaz vers I’entrée d’une vanne trois voies dont
la sortie est orientée soit vers le spectrométre de masse soit, par défaut, vers un bati relié a une
pompe (pompe turbomoléculaire de 80 L/s). De cette manicre, le débit a travers la vanne de
fuite est constant, il n’y a pas I’accumulation de gaz entre la vanne de fuite et la vanne trois
voies. La seconde sortie de la vanne trois voies est connectée au bati principal, et permet
d’introduire le gaz dans la cellule ICR. Il y a trois modes d’opération de la vanne : deux
positions manuelles (ouverte en permanence vers la pompe ou ouverte en permanence vers la
cellule ICR), et une position contrélée par I’ordinateur de MICRA (orientée par défaut vers la
pompe, et ouverte de maniére pulsée vers la cellule ICR). En pratique, on regle le débit de la
vanne de fuite en utilisant la vanne trois voies ouverte en continu vers la cellule ICR ou est
effectuée une mesure de pression. Au cours d’une séquence de préparation d’ions, le gaz est
introduit par courtes bouffées de quelques dizaines de millisecondes au maximum de manicre
a ce que la pression dans la cellule ICR soit la plus basse possible au moment de la détection.
En pratique, la pression dans la cellule ICR redescend en quelques centaines de millisecondes

4 107" mbar ce qui assure de bonnes conditions de détection.

Quatre entrées de gaz de ce type sont disponibles sur MICRA (Figure 3) et peuvent
étre combinées pour effectuer une ionisation du gaz par impact électronique (Electron
Ionization ou EI) et des réactions ion/molécule. Le niveau de complexité accessible dépend
notamment du nombre de gaz injectables au sein d’une méme séquence, et de la maniére dont
ces injections sont contrélées. Les longs temps de piégeage accessibles permettent de
maitriser cette chimie dans le cadre d’expériences de type MS/MS, ou chaque réaction
ion/molécule peut étre précédée d’une sélection en masse. Moyennant la formation d’un ion
primaire, on peut exploiter ces réactions ion/molécules pour préparer un ion, et 1’on parle

d’ionisation chimique (CI).
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I Réservoir 1 I I Réservoir 2 II Réservoir 3 I I Réservoir 4 I

Cellule ICR
Bati sous vide

=== Vanne de fuite @ Pompe primaire a palette
A Vanne 3-voies. =
: . ©
La voie d’entrée (A) est
connectée par défaut a la voie Pompe primaire séche
B, mais peut aussi étre
redirigée vers la voie C

Pompe turbomoléculaire

®

Jauge a vide

Figure 3 -Représentation schématique du systéme d'introduction de gaz dans le spectrométre de masse
MICRA. Quatre réservoirs de gaz peuvent étre utilisés de maniére indépendante au cours d’une séquence de
préparation d’ions.

2) lonisation électronique

Les électrons permettant 1’ionisation par impact €électronique sont issus d’un filament
de tungsténe fixé devant un orifice de 1 mm de diamétre percé au centre d’une des deux
¢lectrodes de piégeage (Figure 4). Le filament, parcouru par un courant de 3.5 A, est porté a
un potentiel 1égérement supérieur a celui de 1’¢électrode de piégeage voisine. Ce potentiel est
brutalement abaissé jusqu’a environ 70 V sous celui de I’¢lectrode, de maniére a créer un flux
d’¢lectrons a environ 70 eV traversant la cellule selon les lignes de champ magnétique. Le
courant dans le filament, et le potentiel auquel il est abaissé, sont réglables, ce qui permet
d’ajuster D’énergie et le flux d’électrons. L’impact des électrons avec le gaz neutre
environnant conduit a des cations radicaux. Ces radicaux sont souvent trés réactifs vis-a-vis
du gaz neutre environnant, et les ions observables a 1’échelle de temps de la détection sont les
ions dits terminaux résultant de multiples collisions ion/molécule. Ainsi, I’impact électronique
sur 1’eau conduit au cation radical H,O"*, mais celui-ci, par une suite de réactions qui peuvent
étre complexes, réagit avec I’eau environnante pour conduire & 1’ion terminal H;O". De méme

. 7 : r . . . + +
I’impact électronique sur le méthane conduit aux ions terminaux CHs et C;Hs .
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3) lonisation chimique

Ces ions terminaux peuvent ensuite étre utilisés comme agents protonants. Il est
possible de contrdler I’exothermicité de la réaction de transfert de proton en sélectionnant
I’agent protonant selon son affinité protonique. Plus la différence d’affinité protonique entre
I’agent protonant et 1’espéce a protoner est petite, plus la réaction est sélective, avec un
minimum d’énergie interne dans I’ion produit. Un grand nombre d’especes étudiées au cours
de ma thése ont ainsi été formées par transfert de proton de I’ion terminal formé par impact
¢lectronique vers une espece neutre. Le phénylsilane protoné [15] et le fluorobenzéne protoné
[16] ont été¢ formés apres El sur le méthane. L’isopropyle [17] quant a lui a été¢ formé par EI

sur I’isobutane.

Electrodes de  Filament de tungsténe pour Potentiel (V)
ié I'ionisation glectroniaue
piégeage . .
_»\ F 1 lonisation flament
>\ 2 =
y _( piégeage
\ :-‘ ,cJ 0
A5 35A 4 |onisation MALDI piégeage
704
cible
Nd-YAG 3°"®harm 355nm [
2] Quench
— : Nd-YAG
Cible polarisable pour MALDI ou

1 ! ! »

ablation/ionisation laser 0 >

»
5 temps (us)

Figure 4 - Deux modes d'ionisation : ionisation électronique avec le filament, et ionisation par MALDI ou
ablation/ionisation laser sur une cible avec la 3¢me harmonique d'un laser Nd-YAG, a 355nm.

Le proton n’est pas la seule particule qui puisse étre échangée. On parle aussi de
transfert de charge et d’échange de ligands. Ainsi, I’'impact électronique sur Fe(CO)s produit
’ensemble des ions Fe(CO), (n=0-5). En maximisant les réactions entre ces ions et Fe(CO)s,
le spectre de masse présente un fort signal d’ions terminaux Fe(CO)s'. En effet des réactions
d’échange de charge ou de ligand avec Fe(CO)s conduisent a 1’ion Fe(CO)s', un des plus
stable de la série [18]. Les complexes métalliques a coordination mixte Mn(CO),(benzéne)"
(n=3,4) sont également préparés a partir d’impact électronique sur I’espece métal-carbonyle

correspondante, Mn,(CO),, puis par déplacement des ligands CO par le benzene.
I-2-b. lonisation laser

Outre I’ionisation par impact électronique, deux sources d’ionisation alternatives
peuvent également étre utilisées avec le spectrométre de masse MICRA. Ce sont I’ionisation

laser assistée par matrice (MALDI), et 1’ablation/ionisation laser.
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1) Focalisation du laser sur une cible.
Un méme dispositif est utilis¢ pour les deux méthodes. Le faisceau d’un laser Nd-
YAG” triplé a 355 nm est dirigé jusqu’au bati sous vide par un jeu de miroirs et de prismes en
silice. Apres avoir traversé une fenétre en silice sur le coté de 1’appareil, le faisceau est
réfléchi au sein du bati par un prisme vers une cible polarisable positionnée a proximité du
centre d’une des deux électrodes (Figure 4). Un orifice de 5 mm de diametre a été percé dans

cette ¢lectrode de sorte que les ions puissent entrer dans la cellule ICR.

Le pré-positionnement du faisceau laser sur la cible se fait lorsque ’enceinte a vide est
ouverte. Une fois sous vide, I’impact laser sur la cible produit un plasma qu’il est possible
d’observer et qui permet d’optimiser 1’alignement en cours d’expérience. L’inconvénient
majeur de ce dispositif est qu’il faut ouvrir ’appareil a chaque échange de cible, mais le débit
¢levé de la pompe turbomoléculaire (200 L/s) permet un retour rapide a la pression de

fonctionnement, typiquement dans un délai d’une demi-heure a une heure.

2) Nature des cibles/échantillons

Dans le cas de 1’ablation/ionisation laser, la cible consiste en une feuille métallique
vissée ou forcée sur un support métallique [19, 20]. Pour une ionisation par MALDI, les
premiers essais ont été effectués dans le cadre de la thése de C. Kapota par dépdt
multicouches de solutions de matrice et d’échantillon [21]. Plusieurs cycles de dépot et
d’évaporation sont nécessaires pour préparer une telle cible directement sur les supports
métalliques. Ce type de dépdt assez fragile résiste mal aux impacts laser et doit donc étre
renouvelé¢ fréquemment. Le nombre d’ions produits est instable, ce qui impose, pour
I’acquisition d’un spectre IRMPD, I’accumulation du signal de dissociation sur un assez
grand nombre de cycles, typiquement plus de trente par longueur d’onde. Plus récemment,
I’utilisation comme cible d’une pastille compressée de matrice et d’échantillon s’est révélée
trés efficace [22, 23]. Ces pastilles sont formées de matrice:échantillon en proportion
massique approximative 1:1, la matrice étant 1’acide a-cyano-4-hydroxycinnamique. La
préparation des pastilles est simple, rapide. Leur compacité et leur épaisseur de I’ordre du
millimétre leur confeérent une durée de vie sous impact laser largement supérieure a la durée
de I’expérience. Une telle cible collée sur un support peut étre réutilisée de nombreuses fois. 11
est possible d’envisager d’autres types de cibles: des pastilles d’hydrocarbure

polyaromatiques cycliques (PAHs) ont ainsi été utilisées par P. Boissel dans un FT-ICR a

P
Nd-YAG Brillant Quantel — (400mJ / 0.4W / S5ns / 1064nm) ; (100mJ / 0.1W / 4ns / 355nm). Laser pulsé a 1Hz, Q-Switch réglable toutes
les n secondes, n=1-15.
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cellule refroidie [24]. Des pastilles a base de graphite sont également envisageables. Des
essais en proportions molaires graphite:échantillon de 4:1 (proportions identiques a celles
expérimentées par M. Mons et al. pour produire des especes neutres [25]) ont montré des

résultats encourageants au sein de notre appareil MICRA.

3) Optimisation des conditions.

L’impact laser produit un grand nombre d’ions, notamment dans le cas des métaux, et
suffit a remplir la cellule ICR (Figure 4). 1l est cependant nécessaire de réguler le nombre
d’ions admis dans la cellule ICR. Immédiatement apres 1I’impact laser, 1’électrode de piégeage
voisine de la cible est portée a un potentiel inférieur a celui de la cible, typiquement -2 V
pendant 15 a 50 ps (Figure 4). Il peut étre nécessaire de focaliser le faisceau laser, notamment
pour I’ionisation par ablation des cibles métalliques. Une lentille en silice de focale 50 cm est
alors positionnée juste avant la fenétre d’entrée dans le bati sous vide. En revanche, la
production d’ions s’est avérée plus réguliére sans focalisation dans le cas des dépots

multicouches.
I-2-c. Les séquences et la synchronisation du spectrométre de masse.

Le gros avantage de la spectrométrie de masse FT-ICR, pour nos expériences de
spectroscopie, est de pouvoir piéger des ions sur des temps longs, et d’effectuer des
expériences de type MS/MS, incluant en particulier des réactions ion/molécule (CI) et de la
fragmentation induite par absorption infrarouge (IRMPD). Les séquences de masse présentées

sur la Figure 5 ont été utilisées lors d’études effectuées au cours de cette thése.

Ces séquences illustrent la diversité des ions accessibles et la souplesse d’utilisation du
spectrometre de masse MICRA. Tous les événements, comme 1’ouverture des vannes ou les
impulsions électroniques, sont dirigés et synchronisés par un séquenceur externe a 1’appareil.
En revanche, les lasers CLIO et Nd-YAG ont leur fonctionnement propre, a une fréquence
indépendante du taux de répétition des séquences du spectrometre de masse. Lors de
I’utilisation du laser Nd-YAG pour 1’ablation ou le MALDI, la période de répétition du laser
est fixée a un nombre entier de secondes légerement supérieur a la durée de la séquence, et
c’est le signal du Q-switch du laser Nd-YAG qui démarre la séquence du spectrometre de
masse. En ce qui concerne le couplage avec le laser CLIO, nous disposons d’un obturateur
rapide pour contrdler le temps d’irradiation des ions par le faisceau infrarouge. Il est
important, pour des questions de reproductibilité, d’irradier les ions avec un nombre de
macro-impulsions bien défini et constant au cours de ’acquisition d’un spectre IRMPD. Pour

cela, I’ouverture de 1’obturateur est déclenchée aprés réception du trigger machine du laser a
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¢lectrons libres. Ainsi, le nombre de macro-impulsions irradiant les ions est précisément
connu. En général, le temps d’irradiation des ions dans la cellule ICR est compris entre 500 et
1500 ms, ce qui correspond a l’irradiation par 12 a 37 macro-impulsions. Des temps
d’irradiation supérieurs peuvent étre utilisés si nécessaire, comme c’est le cas a FELIX aux

Pays-Bas ou une étude IRMPD en FT-ICR présente jusqu’a 8 secondes d’irradiation [26].

+ + + +
(a) C3H, (b) MnBz(CO), (c) TaC4Hg (d) LeuMeH
Temps (ms) Temps (ms) Temps (ms) Temps (ms)
3750 Boucle 1200 Boucle 5600 Boucle 1900 Boucle
3550 Détection o 5500 1850
H%g Détection 5550l Quench 1300 —| Il Quench
CLIO 5000 Détection
CLIO 1000 Sélection 4500 1250 Détection
MnBz(CO)," 1200
800
1550 Sélection CLIO
+
Gty CLIO
Benzéne
420 Electrons 1100
400 300 1000 Sélection
, v 200
115 Electrons TaC4Hg
- Isobutane 200 n
100 450, Méthane 100 Sélection
i?) Quench 128 Il Quench 300 . chane LeuMeH"
0 0 Ml]j(CO)u) 0 Nd-YAG sur 0 e Nd-YAG sur
plaque de tantale pastille MALDI
(LeuMe+matrice)

Bl Quench : pour vider la cellule de tous les ions avant une séquence [l Electrons : pour I’ionisation électronique

Il Nd-YAG : impulsion laser 355nm pour le
MALDI et I’ablation laser

Il CLIO : irradiation infrarouge avec le laser CLIO

I Gaz parent : sur lequel se fait I’impact électronique

[ Gaz secondaire : pour réagir avec les ions déja formés dans la
cellule

Figure 5 - Exemples de séquences utilisées avec le spectrométre de masse MICRA. (a) étude du C;H;" par El,
(0) du MnBz(CO)," par ClI, (c) étude du TaC,H,," par ablation laser, et enfin (d) étude de I’ester méthylique
protoné de leucine par MALDI.

I-2-d. Résumé des performances de MICRA

Le Tableau 3 récapitule les principales caractéristiques du spectrometre de masse FT-
ICR MICRA. Les principales méthodes d’ionisation que nous avons utilisées et qui sont
présentées ici, I’ionisation €lectronique et I’impact laser, permettent de préparer une tres large
palette d’ions. Les techniques d’ionisation a pression atmosphérique, parmi lesquelles
I’Electrospray, ne peuvent pas étre mises en ceuvre avec MICRA. Cependant, le handicap de
I’ionisation interne est finalement peu marqué compte tenu de la masse critique du

spectrometre de masse MICRA (Tableau 3).
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Champ magnétique 1,24T Gamme de m/z 4 - 600

Dimension de la 2x2x2 cm® Nombre d'ions limite | 10° ions

cellule

Entrées de gaz 4, pulsées Limite en détection 100 ions
ionisation électronique Dynamique 10° max

Modes d'ionisation ablation/ionisation laser Pouvoir de résolution 70000 a
MALDI m/z=131

Vide limite 10” mbar

Pres§|on maximale en > 10° mbar

fonctionnement

Poids 200 kg

Tableau 3 - Performances du spectromeétre de masse MICRA

I-2-e. Deux schémas de formation de dimeres protonés : avantages de MICRA

Des séquences de réactions assez complexes combinant notamment protonation,
échange de charge et de ligands, ont été¢ mises en ceuvre avec MICRA. Ceci a notamment été

le cas pour la formation des dimeres protonés étudiés durant la collaboration avec T.Fridgen

et T. B. McMahon [27-29].

1) Formation par association

Plusieurs méthodologies peuvent étre utilisées pour la formation de ces dimeéres en
phase gazeuse. La moins complexe correspond a un processus d’association. Moore ef al. [30]
introduisent un gaz dans la cellule ICR de leur appareil, laissent trois a cinq secondes de
réaction et de relaxation radiative aprés I’impact ¢électronique, puis sélectionnent le dimeére
protoné. L’inconvénient du processus d’association est qu’il conduit a des especes de haute
énergie interne. Seules des collisions a trois corps permettraient de former des especes de
moins haute énergie, mais compte tenu des conditions de pression dans la cellule ICR, il est
nécessaire d’attendre un temps important pour que les dimeres se forment de maniére stable.
En outre, on peut aussi considérer qu’en I’absence de collisions, le délai sert & désexciter

radiativement les dimeéres [31].

2) Réactions ion/molécule au sein de MICRA
Comme nous I’avons vu, D’inconvénient du processus d’association dans des
conditions ICR est le faible nombre de collisions a trois corps en raison de la faible pression
de fonctionnement du pi¢ge. Nous avons donc mis a profit la possibilité avec MICRA de
mettre en ceuvre une suite de réactions ion/molécule pour utiliser un protocole proposé par
McMahon et al. [32] pour former des dimeres protonés de faible énergie interne. La premiere
étape du schéma réactionnel représenté par les équations ci-aprés, correspond a 1’impact

¢lectronique sur le tétrafluorodiméthyléther. Dans un second temps, 1’ion terminal est
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sélectionné en masse puis de 1’eau est introduite. Enfin, le produit réagit a nouveau avec 1’eau

pour conduire au dimere protoné de 1’eau.
(1) CHF, + (CHF,),0 — CHF,OCHF" + CHFj3
(2)  CHF,0OCHF' + H,0 — CHF,OH," + HCOF
(3)  CHF,0H," + H,0 — (H,0),H" + CF,

Cette méthode, mise en ceuvre au sein de MICRA, a I’avantage de produire un signal
d’ion trés stable et intense, sans la contrainte du délai de trois a cinq secondes utilisées par
Moore et al. pour thermaliser les dimeres. L’utilisation de cette technique est sans doute a

I’origine du gain trés net en rapport signal/bruit par rapport au procédé d’association.

Par ailleurs, des hétérodimeres peuvent €tre préparés selon le méme procédé. Un
homodimeére est préparé a partir du réactif ayant la plus faible affinité protonique, et une fois
le signal d’homodimeére intense et stable, le second réactif est introduit afin de procéder a la
substitution d’une des moitiés de I’homodimere. Lors de la formation des dimeres mixtes [27,
29], par exemple le dimere protoné du dimétylether et du tétrahydrofurane [27], le systéme
d’introduction de gaz de MICRA a montré tout son potentiel puisque jusqu’a quatre gaz

différents ont été utilisés au cours d’une méme séquence de préparation des ions.
I-3. Couplage du piége a ions avec un laser
Le bati et la cellule ICR ont été€ congus pour permettre un accés optique aux ions.
I-3-a. La cellule ICR

Parmi les trés nombreuses géométries possibles de cellules ICR [8], une cellule de
type « open-cell » a trois sections cubiques a été choisie (Figure 6). Nous avons également
utilis€¢ une cellule cubique dont les électrodes sur 1’axe optique étaient remplacées par des

grilles percées en leur centre d’un trou de 5 mm de diamétre.

I-3-b. Le bati et I’optique

Deux fenétres en ZnSe sont fixées de part et d’autre du bati (Figure 6). Le ZnSe est un
matériau présentant une transmittance d’environ 65 % sur la gamme 0.7-15 pm, soit entre 650
et 14000 cm™ (Figure 7). 11 s’agit d’un des rares matériaux transparents a I’ infrarouge moyen
qui allie solidité et stabilité a 1’air libre, d’ou résistance au vide et bon état de surface dans des
conditions usuelles. C’est pourquoi il est couramment utilisé pour faire des optiques et des

fenétres.
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Figure 6 - Représentation en coupe du FT-ICR MICRA, avec en rouge le faisceau laser focalisé de CLIO. (1)
Bati sous vide, avec un vide résiduel de 10° torrs, (2) fenétres en ZnSe, transparentes a I'infrarouge, (3)
aimant permanent, (4) électrodes d'excitation, (5) électrodes de piégeage et, (6) électrodes de détection.
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Figure 7 - Courbes de transmittance dans I'infrarouge des deux matériaux utilisé pour les fenétres ou les
optiques avec CLIO : le ZnSe (gauche) et le KRS-5 (droite).

Un autre matériau, le KRS-5, dispose de caractéristiques de transmittance plus
favorables puisqu’il permet d’atteindre 30 pm, soit 330 cm’ avec une transmittance
légérement supérieure a 70 %. En revanche, il est trés toxique (il s’agit d’iodure et de bromure
de thallium), et il est beaucoup plus hygroscopique que le ZnSe. Par conséquent, I’état de
surface de fenétres en KRS-5 est souvent moins bon, et leur manipulation plus compliquée.

Pour ces raisons, nous avons essentiellement utilisé des fenétres et lentilles en ZnSe a CLIO.

Le diamétre réduit de I’alésage de 1I’aimant, 5 cm, rend difficile I’installation sur le bati
a vide de fenétres optiques a I’angle de brewster. Ainsi, outre les pertes dues a la
transmittance moyenne du ZnSe, l’intensit¢ du faisceau infrarouge arrivant a incidence

normale sur les fenétres est également affaiblie par des pertes par réflexion.
I-3-c. Interface entre laser et spectromeétre de masse

Le schéma global de I’interface entre CLIO et le spectrometre de masse est présenté
sur la Figure 8. Un mesureur de puissance amovible, disposé a la sortie de la cavité optique

de CLIO, permet de connaitre la puissance du faisceau, mais une mesure complémentaire peut
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également étre effectuée sur la table optique. De cette maniére, on peut mesurer la puissance
effective du laser, aprés le passage du faisceau a travers différentes optiques. Parmi les
¢léments qui diminuent la puissance du laser, on note une lame de ZnSe utilisée pour prélever
une partie du faisceau et échantillonner, avec un monochromateur, la longueur d’onde du laser.
On cherche de manicre générale a réduire les pertes de puissance du laser mais, a I’inverse, il
peut s’avérer utile d’atténuer le faisceau lorsque 1’on examine un ion présentant une trés forte
section efficace d’absorption infrarouge. Dans ce cas, on utilise un atténuateur variable

composé de lames de ZnSe polarisées.

détecteur refroidi a azote ou
1 barette de détecteurs
monochromateur pvyroélectriques
mesureur de .
puissance PR mirolr
sphérique de
miroir focale Im
sphérique
-@ foc. 25¢m
attenuateur miroir lame ——
variable amovible  ZnSe obturgteur
(polariseurs rapide
ZnSe) MICRA

Figure 8 - Schéma du trajet optique du faisceau infrarouge de CLIO sur la table optique avant MICRA.

L’alignement du laser infrarouge CLIO dans le spectrometre de masse se fait grace a
un laser He-Ne positionné dans la cavité optique de CLIO. Pour focaliser le faisceau
infrarouge au centre de la cellule ICR, on dispose d’un miroir sphérique de focale 1 m.
L’optimisation du recouvrement entre CLIO et les ions piégés se fait typiquement en
recherchant le maximum de fragmentation d’un ion. Nous avons souvent utilis¢ 1’ion
Fe(CO)s" qui présente une bande trés intense d’absorption vers 2050 cm™, correspondant a

I’¢longation des carbonyles [33].

I-4. Mouvement des ions au sein du piége et recouvrement avec le laser

La recherche d’un optimum de fragmentation fait apparaitre que le meilleur signal
n’est pas obtenu lorsque le point focal est au centre de la cellule. En effet, le taux de
fragmentation de Fe(CO)s' peut étre amélioré en positionnant le point focal un & deux
centimétres avant le centre du piége. Ceci suggere que les meilleures conditions pour la

spectroscopie IRMPD résultent d’un compromis entre la fluence du laser et le nombre d’ions
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en interaction avec le laser. Ceci n’est pas surprenant compte tenu de la complexité du

mouvement des ions et de ’amplitude des trois composantes de ce mouvement.
I-4-a. Dimensions du nuage d’ions

Le mouvement des ions dans une trappe ICR a fait I’objet de nombreuses publications
théoriques. Des simulations de Mitchell [13] sont effectuées dans des conditions de champ
magnétique, de taille de cellule, de potentiel de piégeage et de température comparables aux

ndtres. Selon ces calculs, I’amplitude du mouvement de

3000
piégeage et du magnétron seraient respectivement de
2500 F
. . + =
Pordre de 1 et 0.4 cm. La fragmentation de I’ion Fe(CO)s™ & .,
@
nous a permis de mesurer expérimentalement I’extension € 1500}
o
ks

spatiale du nuage d’ions dans la cellule ICR. En effet, le — 1000t

taux de fragmentation du Fe(CO)s refléte la présence 08001000 1800, 2
Energie CLIO (cm™)

d’ions dans le faisceau laser. Les ions Fe(CO)s™ sont Figure 9 - Dimension de la tache
laser de CLIO prés focalisation.
produits par impact électronique selon la méthode décrite  En rouge, mesure au point focal,
) ] ) et en bleu, mesure 5 cm apres le

plus haut. Les ligands carbonyles induisent une trés forte  point focal

00

section efficace d’absorption vers 2050 cm™. Le laser CLIO, focalisé par le miroir sphérique
de focale 1 m, a un diamétre au point focal (« waist ») de 500 um a 2000 cm™ (Figure 9). Des
vis micrométriques permettent d’orienter le miroir sphérique de focalisation verticalement et
horizontalement de manicre précise. Le taux de fragmentation en fonction de la position du
laser dans le piege produit donc une image du nuage d’ions dans la cellule ICR

perpendiculairement au champ magnétique et dans la direction du piégeage électrostatique.

LN L L L L L L L L LI B L L

e
Efficacite IRMPD Efficacité IRMPD

C b b b b b b ol b b b b b b
-4 -3 2 -1 0 1 2 3 4 -4 -3 2 -1 0 1 2 3 4
(a) Déplacement (mm) selon B (b) Déplacement (mm) perpendiculaire a B

Figure 10 - Mesure expérimentale de I'extension spatiale du nuage d'ions dans le spectrométre MICRA selon
(mouvement de piégeage) et perpendiculairement a (mouvemet magnétron) I’axe du champ magnétique B. La
mesure de I’efficacité de dissociation en fonction de la position du point de focalisation du laser CLIO dans la
cellule ICR refléte la présence des ions. Le nuage d’ions semble donc avoir 5 a 6 mm de large dans chaque
dimension.
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Les deux profils présentés (Figure 10) correspondent aux deux profils d’évolution du
taux de fragmentation selon ces deux directions. Dans les deux directions, les profils de
fragmentation s’étendent sur 4 3 6 mm, ce qui est du méme ordre de grandeur que les
estimations de Mitchell. On peut attribuer la différence d’extension du nuage dans la direction
du piégeage a la différence de potentiel de piégeage entre le modele et I’expérience. En effet,
le potentiel de piégeage dans nos expériences est réglé a 2 V, tandis que les simulations de
Mitchell [13] utilisent un potentiel de 1 V. Dans ces conditions, les ions sont moins fortement

piégés et peuvent avoir un mouvement de plus large amplitude.

I-4-b. Analyse du recouvrement laser/nuage d’ions

L’analyse du recouvrement entre le nuage d’ions et le laser nécessite de prendre en
compte chaque échelle de temps correspondant aux différents phénoménes. Le train
d’impulsions de CLIO est semblable dans sa nature a celui de FELIX aux Pays-Bas. Des
impulsions appelées macro-impulsions se répetent toutes les 40 ms (a 25 Hz). Ces macro-
impulsions durent environ 10 ps et sont composées d’environ 500 micro-impulsions de 1 ps

séparées d’environ 16 ns.

(o) B

~.5umau
point focal

Faisceau IR focalisé

Figure 11 - Mouvement d'un ion (en rouge) et recouvrement de sa trajectoire avec le laser (en noir) dans la
cellule ICR de MICRA.

Les trois composantes du mouvement des ions ont des périodes trés différentes : le
magnétron est a 1’échelle d’une milliseconde alors que le cyclotron et le piégeage sont a
I’échelle d’une microseconde. Par conséquent, a I’échelle d’une macro-impulsion, le
mouvement magnétron est trés lent. Le mouvement cyclotron comme le mouvement de
piégeage ont tous les deux une période du méme ordre de grandeur que la durée d’une macro-
impulsion, mais le rayon cyclotron a une faible amplitude (~100 um) par rapport a la taille du

faisceau focalisé (500 pm) et plus encore s’il est Iégérement défocalisé pour un maximum de
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rendement de fragmentation. Il reste donc uniquement le mouvement de piégeage a considérer
a I’échelle d’une macro-impulsion (Figure 11). Dans le cadre de la thése de F. Boyrie, il a été
calculé que seuls 10 % des ions croisent le faisceau laser, et qu’ils n’interagissent alors

qu’avec au maximum 250 micro-impulsions.

I-4-c. Conclusion — additivité des macro-impulsions laser

Plusieurs conclusions peuvent étre tirées de ces considérations quant au recouvrement
entre le laser et le nuage d’ions. Tout d’abord, comme seule une partie des ions interagit avec
le laser, un faible taux de fragmentation n’est pas incompatible avec un phénomene de
saturation de la dissociation. Il est en effet possible que la totalité de la fraction des ions
interagissant avec une macro-impulsion se dissocient. Ensuite, compte tenu de la durée
importante, 40 ms, entre deux macro-impulsions, il semble raisonnable de penser qu’il y a
redistribution compléte, au sein de la cellule, des ions irradiés par une macro-impulsion avant
I’arrivée de la macro-impulsion suivante. Etant donné le faible pourcentage d’ions
interagissant avec le laser pendant une macro-impulsion, le nombre d’ions ayant déja interagi
avec le laser et croisant & nouveau le faisceau aprés redistribution est négligeable. Ces
hypothéses sont cohérentes avec 1’observation, illustrée sur la Figure 12, de I’additivité des

macro-impulsions.

L e e e e e e LA B e o s e e e e e IS T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Efficacité de fragmentation + Efficacité de fragmentation .
MnBz(CO)4 MnBz(CO)3

*—722cm™
—*—o962cm™
*—1485cm’

2062 cm’

—*—g2%cm"

g —*—1454cm™

—*—2062cm ™

1

0 2 4 6 8 10 12 0 5 10 15 20 25
(a) Nombre de macro-impulsions (b) Nombre de macro-impulsions

Figure 12 - Le rendement de dissociation est linéaire avec le nombre de macro-impulsions. Cas de bandes
d'absorption du MnBz(CO)," (gauche) et du MnBz(CO);" (droite). Les bandes & 2062 cm™ correspondent &
I"'élongation des carbonyles, les autres sont des bandes de vibration du benzéne.

Les cations MnBz(CO)s 4" sont préparés par ionisation électronique sur le Mny(CO);o

suivie de réactions d’échange de ligand avec le benzéne. Les deux cations présentent des
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spectres de fragmentation bien distincts avec plusieurs bandes intenses correspondant
essentiellement a 1’étirement du CO vers 2000 cm™ comme dans le cas du Fe(CO)s", et aux
bandes du benzeéne perturbées par la coordination avec le manganese. La Figure 12 présente
I’évolution de I’efficacité de fragmentation en fonction du nombre de macro-impulsions de
CLIO, la longueur d’onde étant réglée sur le maximum de différentes bandes d’absorption de
chacun des ions. On s’apercoit que le taux de fragmentation évolue de maniére linéaire avec
le nombre de macro-impulsions. Ainsi, chaque macro-impulsion serait équivalente et jouerait

le méme rdle par rapport a la fragmentation des ions.

Il. Le piege quadripolaire de Paul : « Esquire 3000+ »

En décembre 2004, nous avons acquis un spectrometre de masse commercial de type
picge radiofréquence, modele « Esquire3000+ » fabriqué par Bruker Daltonics. Ce
spectrometre de masse est équipé d’une source d’ions par Electrospray, ce qui nous a permis
de nous intéresser a des types de composés jusque la inaccessibles avec le type de sources
d’ions dont nous disposions avec le piege FT-ICR MICRA. On citera par exemple les
complexes organométalliques a coordination complexe, que nous avons étudiés dans le
contexte de la recherche de mécanismes catalytiques, ou encore les composés non volatiles
comme la micro-péroxydase, modele du cytochrome C, ou les peptides phosphorylés, solubles
et trés facilement produits par Electrospray ce qui permet de profiter de la gamme de masse
étendue de ce nouveau pi¢ge. Parallelement, 1’arrivée de cet appareil a permis de diversifier la
nature des spectromeétres de masse au laboratoire, jusque la essentiellement des picges FT-
ICR, et surtout d’initier une approche nouvelle dans le groupe : 'utilisation, pour 1’étude

d’ions en phase gazeuse, d’appareils commerciaux.

Parmi les utilisations courantes de ce type d’appareils, on notera le couplage a une
technique séparative comme la chromatographie HPLC. Ce type de couplage est en effet de
plus en plus couramment et largement utilisés dans les laboratoires d’analyse, notamment en
biologie, par exemple pour 1’analyse de solutions de digestions protéiques. De fait, notre

appareil avait été initialement acheté par une entreprise pharmaceutique.
I1-1. Principes

Les piéges quadripolaires existent depuis plus de cinquante ans puisqu’ils ont été
initialement développés par Paul dés 1953 [34]. Les champs d’application de cette technique

de spectrométrie de masse sont trop vastes pour étre tous cités, mais ils vont de 1’étude des
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réactions organiques [35], a la chimie organométallique [36] ou aux applications en biologie
[37]. Il est possible de trouver des pieges a ions jusque dans 1’espace [38]. L’utilisation
massive de piéges a ions quadripolaires tient sans doute a leurs performances dont S.

McLuckey énonce les principales [14] (Tableau 4).

pouvoir résolutif 10*-10*
précision 50 - 100 ppm
gamme de masse possible 50-6000 m/z
dynamique 10%-10°
précision sur les intensités 02a5%
vitesse d’acquisition 1-30Hz

compatibilité sources d’ions pulsées et continues

bas prix
autres faible encombrement
tolérance de pressions élevées

Tableau 4 - Performances générales des pieges quadripolaires [14]

Les principes généraux de la spectrométrie de masse en pie¢ge quadripolaire sont
abordés briévement, et pour plus de détails, de nombreux articles de revue ont été¢ publiés,
notamment par R. March [39-44]. Nous insisterons davantage sur les caractéristiques propres

a notre appareil, dont les caractéristiques sont regroupées dans le Tableau 5 (page 58).
I1-1-a. Le piégeage

L’intérét des picges a ions est de pouvoir manipuler et conserver des ions pour mieux
les caractériser par irradiation, collisions ou réactions ion/molécule. L’alternative a
I’utilisation d’un champ magnétique pour piéger des ions est I’utilisation de champs
électriques. Or il est impossible de créer un puits de potentiel 3D purement électrostatique
sans ¢électrode au centre. Parmi les pieges purement électrostatiques, le pieége Orbitrap [45]
possede ainsi une électrode centrale, et le pi¢ge Zajfman [46] ne correspond pas a un piege 3D
mais uniquement 1D. Tous deux piegent des ions injectés avec une haute énergie cinétique, ce
qui permet, dans le premier cas, d’éviter que les ions ne s’écrasent sur 1’¢électrode centrale et,
dans le second cas, de contraindre leur mouvement dans la direction du piégeage. Il s’agit de
piéges trés efficaces, mais qui ne peuvent pas étre destinés a la chimie en phase gazeuse. En
effet, dans la plupart des applications mentionnées plus haut, il est important de pouvoir
mettre en ceuvre des collisions entre les ions piégés et un gaz neutre environnant, c'est-a-dire
qu’on doit étre capable de conserver les ions dans le pi¢ge malgré la perturbation par
collisions de leur trajectoire. Ceci n’est compatible avec aucun des deux piéges

¢lectrostatiques, Zajfman et Orbitrap.
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Sans ¢lectrode centrale, si a un instant donné il est possible de créer un puits de
potentiel ¢électrostatique dans une ou deux directions de I’espace, la troisiéme direction est
nécessairement répulsive. Par contre, s’il est possible d’alterner rapidement la nature
attractive ou répulsive du potentiel dans chacune des directions, il existe des conditions selon
lesquelles les ions « verront » au cours du temps un potentiel moyen répulsif dans toutes les
directions. Les piéges quadripolaires correspondent a la création d’un tel pseudo-puits de
potentiel a partir d’un champ quadripolaire radiofréquence. Souvent décrit comme résultant
d’un potentiel en « selle a cheval » tournant (Figure 13), le potentiel dans lequel les particules
chargées se trouvent piégées correspond davantage en réalité a un « oiseau battant des ailes »

selon I’expression de Thompson et al. [47].

AL

Figure 13 - Piége radiofréquence en ""oiseau battant des ailes" versus "'selle a cheval tournante". [47]

Il existe des pieges quadripolaires linéaires [48, 49] ou a électrode annulaire. Comme
notre appareil est un piége a électrode annulaire, nous présenterons ici uniquement le
fonctionnement de ce type de piege. Un potentiel radiofréquence de grande amplitude est
appliqué sur I’électrode annulaire, alors que les ¢électrodes latérales sont portées a un potentiel
fixe. L analyse des équations du mouvement d’un ion soumis aux diverses forces ¢lectriques
au sein du piége fait apparaitre un systéme d’équations paramétrées dites de Mathieu. Ces
équations traduisent une contrainte sur ’ensemble des paramétres ajustables, comme la
fréquence et I’amplitude du champ radiofréquence, pour laquelle la trajectoire des ions ne sort
pas du piege. Comme il y existe davantage de paramétres que de contraintes, un grand
nombre de solutions est possible, dont 1’ensemble correspond a un domaine de stabilité des
ions dans le piege. Au cours de la manipulation des équations de Mathieu, il est commode de
faire apparaitre un certain nombre de « paramétres de piégeage », dont le principal est le

suivant :

B 8zV
m(r,” +2z,7)Q*

q. (1
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ou V est I’amplitude du champ radiofréquence, (2 sa fréquence, m la masse de 1’ion et
z sa charge, ry et zy les dimensions du piége (en unités SI) [40]. Pour ¢, inférieur a 0.908, les
ions sont piégés. S. Gronert précise qu’au dessous de 0.15, le potentiel est trop plat et les ions
de haute masse peuvent sortir du piege [35]. Par conséquent, la gamme de masse des ions
qu’il est possible de piéger simultanément est restreinte, avec un facteur 6 pour des ions m/z
inférieur a 300. Pour des masses plus élevées, ce rapport augmente significativement. Malgré
ces limites, I’Esquire peut, en pratique, piéger simultanément une gamme de rapports m/z plus
étendue vers les hautes masses que le spectrometre de masse MICRA avec, selon le manuel,
une masse maximale 20 a 30 fois supérieure a la masse minimale. Deux gammes de piégeage

peuvent étre typiquement utilisées, pour des valeurs de m/z entre 50 et 3000 ou 200 et 6000.
I1-1-b. L’ excitation et la détection en masse

L’analyse du mouvement des ions piégés fait apparaitre deux fréquences
fondamentales dites séculaires, correspondant a un mouvement oscillant d’une part selon
I’axe du piége et d’autre part radialement. Ces fréquences séculaires dépendent de parameétres
comme ¢, et donc du rapport m/z des ions pi¢gés. Comme dans le cas du piege FT-ICR, il est
donc possible d’exciter spécifiquement le mouvement d’un type d’ions de rapport m/z donné.
Ici, on applique un potentiel oscillant aux deux électrodes latérales, de maniere a créer sur
I’axe du piege un champ dipolaire oscillant a la fréquence séculaire caractéristique d’un
rapport m/z. On amplifie ainsi le mouvement axial d’un seul type d’ion, ce qui peut étre
exploité pour mettre en ceuvre I’excitation CID sélective d’un ion. En effet, les ions excités
voient ’amplitude de leur trajectoire et leur énergie cinétique augmenter, donc leurs collisions
avec I’hélium présent dans le piége sont a la fois plus nombreuses et plus énergétiques, et

peuvent mener a la dissociation.

Le principe de I’excitation sélective est également utilisé pour ¢jecter du piege les ions
indésirables et ne conserver dans la trappe qu’un seul type d’ions de rapport m/z donné. Si
I’excitation n’a pas une amplitude trop élevée et reste limitée dans le temps, les ions ne sont
pas éjectés, mais seulement excités tant que le champ dipolaire est appliqué. Le logiciel
commandant 1’Esquire permet d’ajuster la durée et ’amplitude du champ excitateur pour
isoler ou fragmenter un ion de rapport m/z donné. Des cycles de sélection en masse suivie de
dissociation par collision peuvent étre enchainés pour caractériser la nature et la structure d’un

ion par ses fragments successifs (MS").
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La détection totale d’un spectre de masse pourrait étre basée sur le méme principe. En
réalité, la détection est plus rapide et plus précise en déstabilisant les trajectoires des ions
successivement selon leur masse en augmentant I’amplitude V' du champ radiofréquence
quadripolaire (équation 1). L application simultanée d’un potentiel dipolaire sur les électrodes
latérales accélere 1’¢jection des ions vers le détecteur, de type Daly. En effet, avec un piege
quadripolaire la détection d’un spectre de masse nécessite d’éjecter les ions vers un détecteur
externe, qui peut €tre un détecteur a temps de vol si on ne met pas a profit 1’éjection
successive des ions du piege [50], mais qui dans notre cas est simplement un multiplicateur
d’électron. On remarque que la technique est par conséquent destructive, contrairement au
principe de détection FT-ICR. Un ion heurtant le détecteur produit une grande quantité
d’¢lectrons, donc un signal facilement détectable. La détection d’un spectre de masse
correspond a 1’excitation successive de tous les ions. La reconstruction du spectre de masse a
partir du courant détecté en fonction du temps se fait en tenant compte de la vitesse de rampe

de ’amplitude du champ radiofréquence.
I1-1-c. Performances du spectrométre de masse

La résolution de I’appareil (7ableau 5) dépend essentiellement de la vitesse de
balayage et de la taille du paquet d’ions au moment de la détection du spectre de masse. Plus
le balayage de I’excitation est lent, meilleure est la résolution. Suivant leur étalement dans le
piege, les ions d’un rapport m/z donné auront également un étalement lors de leur arrivée sur
le détecteur, donc une largeur temporelle associée a une largeur en masse. La présence
d’hélium dans le piége permet de mieux piéger les ions en les refroidissant par collisions. En
plus du meilleur piégeage, I’hélium apporte une meilleure résolution aux spectres de masse en
regroupant les ions au centre du piege. Dans nos conditions d’utilisation la résolution (4m) est
inférieure a I’unité, avec une largeur a mi-hauteur typique de 0.5 m/z, ce qui nous permet de

distinguer les massifs isotopiques des ions piégés.

Dimension de la O €lectrode annulaire ~2 cm

cellule dist. électrodes latérales ~2 cm
nd
Entrées de gaz inc(;icl:?f OIr?nci ale Gammes de masse | 15-3000
9 principal (m/2) (ou 200-6000)
- cellule (avec I'hélium)
Mode d'ionisation Electrospray Dynamique 10°
Pesurée @utour de la 8.10° - 2.10° mbar Rgsolutlon (largeur a 0.45 m/z
cellule mi-hauteur)
Pesimee dans la cellule |3.10° mbar
Poids 80 kg

Tableau 5 - Performances du spectromeétre de masse Esquire3000+.
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La calibration de I’appareil peut étre assez longue et difficile, compte tenu de la
gamme de masse étendue et de la complexité des réglages. En revanche, la présence dans le
logiciel de I’Esquire d’une procédure d’optimisation automatisée du signal est

particulierement utile et efficace.

11-2. Formation des ions, transfert vers le piege et manipulation dans le piege

L’unique source d’ions dont est équipé notre instrument est du type Electrospray.
Cette technique a fait 1’objet du prix Nobel de J.B. Fenn en 2002, prix attribué¢ simultanément
a la technique MALDI pour la capacité de ces deux techniques a mettre en phase gazeuse de
grosses molécules peu volatiles sans les chauffer et les détériorer. Ce type de source
Electrospray a été notamment mis en oeuvre avec succes pour des molécules biologiques

comme des protéines ou des bases nucléiques [51].
I1-2-a. La source Electrospray

Cette technique d’ionisation a pression atmosphérique a fait 1’objet de nombreuses
descriptions et revues [51-55]. Nous nous contenterons d’une description trés schématique et

factuelle.

SIS 6T Figure 14 - Schéma de fonctionnement de la source

+«—3000V——"— Electrospray (ESI). Une forte différence de potentiel entre
N, i I'aiguille, en haut a gauche, et I'entrée du capillaire, en bas a
droite, provoque la dispersion du liquide en gouttelettes
N, chargées. Un flux d'azote aide a la pulvérisation du liquide au
bout de I'aiguille. Au niveau du capillaire, un second flux
D52 d'azote chauffé permet I'évaporation du solvant des

%o % p p ant
& @ @a gouttelettes avant et pendant le transfert dans le capillaire. A
(3@% | 1a sortie du capillaire, I'échantillon se trouve dans un état de
@ﬁ, @ E: solvatation controlé, chargé, protoné ou multi-protoné. Figure

e adaptée du Manuel de I"Esquire3000+ Bruker Daltonics.

Une solution d’échantillon a analyser est poussée par une seringue a débit constant,
typiquement entre 50 et 100 puL/heure, dans une tres fine aiguille métallique (Figure 14). Un
fort gradient de potentiel est appliqué entre la sortie de cette aiguille et ’entrée d’un capillaire
métallisé. Cette différence de potentiel pulvérise la solution en gouttelettes chargées. Ces
gouttelettes contiennent toujours un mélange d’échantillon et de solvant. Suivant la

polarisation, les gouttelettes chargées négativement ou positivement sont attirées par le
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capillaire. Un flux d’azote a température réglable assure 1’évaporation du solvant de ces
gouttelettes. Au fur et a mesure de 1’évaporation du solvant, et a chaque fois que la répulsion
coulombienne excéde la tension superficielle, la gouttelette explose en gouttelettes de plus
petite taille. A la fin du processus d’évaporation, 1’échantillon est complétement désolvaté et
porte un certain nombre de protons issus du processus de séparation de charge initial.
L’Electrospray permet d’observer des ions dans un état de solvatation controlé et d’obtenir

des échantillons éventuellement multi-protonés.

La mise en ceuvre de cette technique est particulierement aisée sur notre appareil
commercial. Il peut s’avérer nécessaire d’ajouter une source de protons a un solvant peu
protique : il est courant d’ajouter de I’acide formique ou de 1’alcool a des solutions aqueuses.
En pratique, lors de nos expériences, il n’a jamais été nécessaire de faire de tels ajouts. Une
catégorie de composés extrémement bien adaptés a 1’Electrospray correspond aux complexes
organometalliques chargés et aux solutions de sels ioniques en général. Dans ces cas,

I’Electrospray semble séparer la paire ion/contre-ion trés facilement.

La concentration des solutions d’échantillon est de I’ordre de 10° & 10 mol.L™". 11 est
donc possible d’analyser des solutions trés diluées. En revanche, il convient de ne pas utiliser
de solutions trop concentrées pour éviter de polluer la source, voire de boucher 1’aiguille ou le
capillaire. Le changement d’aiguille est délicat mais indispensable quand le débit de solution

devient irrégulier.
11-2-b. Transfert des ions vers le piege

Une fois les ions formés par la source Electrospray a pression atmosphérique, ils sont
guidés a travers le capillaire et via un écorceur, deux octopoles et plusieurs lentilles
¢lectrostatiques jusqu’au piege proprement dit (Figure 15). Le guidage et la focalisation des
ions sont répartis sur plusieurs enceintes pompées différentiellement, ce qui permet de passer
de la pression atmosphérique, au niveau de la source, & une pression de 10™ mbar autour du
piege.

11-2-c. Perspectives pour les réactions ion/molécule

Dans I’optique de mettre en ceuvre des réactions ion/molécules avec notre appareil,
plusieurs entrées de gaz sont possibles. La premiére se situe au niveau du second octopole de
guidage, la seconde se fait dans I’enceinte autour du piege, et la troisieme, via I’entrée

d’hélium, directement dans le piege.
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lon Trap
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Waste
ion generation | ion transport and focusing | iontrap | detector

Figure 15 - Schéma global du piege RF Esquire3000+. Figure extraite du Manuel de I'Esquire3000+ Bruker
Daltonics

11-3. Couplage du piége a ions avec un laser

11-3-a. Accés optique aux ions piégés

L’instrument a été acheté dans I’optique d’un couplage avec une source de lumiére. La
société Bruker Daltonics a pris en charge la modification du piége pour permettre un acces
optique aux ions piégés. L’¢électrode annulaire a été percée d’un trou conique de diamétre

inférieur 0.7 mm, comme représenté sur la Figure 16.

% Faisceau|CLIO 5SS
\*

” oLy
tatetesteletete%

Figure 16 — Introduction du faiseau laser dans le piége

F : (1) électrode annulaire modifiée : un trou a été
percé pour permettre I’entrée d’un laser focalisé, (2)&(3)
électrodes latérales.

Le diamétre de cet accés optique est identique a celui de 1’ouverture pratiquée sur le

picge quadripolaire de J.Oomens et al. [S0] a FELIX aux Pays-Bas, mais est trés petit par
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rapport aux ouvertures pratiquées sur d’autres dispositifs, comme les pieges de C. Lifshitz et
al., 3.5 mm [56], et de J. S. Brodbelt et al., 4 et 6 mm [57, 58]. L intérét d’un petit diamétre
est de peu perturber les champs électriques dans le piege et, de fait, les performances du
spectromeétre de masse sont identiques avec les électrodes annulaires standard et modifiée.
L’acces au piege se fait par une fenétre en ZnSe (ou KRS-5 pour les basses énergies de
photons). La fenétre est positionnée a 1’angle de Brewster pour une meilleure transmission du

faisceau dans le picge.
11-3-b. Conditions de focalisation, efficacité de fragmentation

Lors des premicres études, un miroir sphérique de focale 1 m était utilisé pour
focaliser le faisceau infrarouge au niveau du trou d’entrée dans 1’¢lectrode annulaire du piege.
Ainsi, les conditions de focalisation étaient-elles similaires a celles utilisées avec MICRA.
Cependant au sein du piege quadripolaire, 1’optimisation du signal de fragmentation ne
semble pas dépendre d’un compromis entre la fluence et le nombre d’ions irradiés, mais
simplement de la maximisation de la transmission du faisceau dans le pi¢ge, contrairement au
cas du FT-ICR MICRA. On remarque par ailleurs qu’il est possible d’observer un taux de
dissociation de 100 % méme en limitant I’irradiation a une macro-impulsion, comme dans les
études en picges quadripolaires a FELIX aux Pays-Bas [59, 60]. De mani¢re a maximiser la
transmission du faisceau, le laser infrarouge CLIO est dorénavant focalisé sur le trou d’entrée

par une lentille en ZnSe de focale 50 cm.

L’efficacité de la fragmentation issue d’une seule macro-impulsion provient sans
doute en partie de la petite taille du paquet d’ion dans un piége quadripolaire. En effet, les
collisions avec 1I’hélium tendent a thermaliser les ions et a les regrouper au centre du piege,
sur un diamétre inférieur au millimetre [40]. La taille réduite du nuage d’ions permet a tous
les ions d’étre irradiés au cours d’une macro-impulsion et donc, en cas de saturation, il est
possible d’observer 100 % de fragmentation. Nous reviendrons sur [D’efficacité de
fragmentation dans le piége quadripolaire et le contraste apparent avec la fragmentation au

sein du piege FT-ICR.

11-3-c. Synchronisation du spectrométre de masse avec le laser infrarouge CLIO

En ce qui concerne 1’adaptation de I’appareil a nos besoins expérimentaux, parmi
lesquels la nécessité de synchroniser le spectrometre de masse avec le laser a électron libres

ou encore la manipulation des ions au sein du piege nous avons bénéficié¢ de la collaboration
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d ingénieurs Bruker Daltonics, en particulier M. Chappelle et A. Brekenfeld, et des ateliers de
mécanique et d électronique du laboratoire. 1l est difficile de synchroniser I’ensemble de la
ségquence de I'Esquire avec CLIO, et on choisit de ne synchroniser les instruments qu’au
moment de I'irradiation, contrairement au spectrométre MICRA dont I'intégralité de la
séquence était déclenchée par le trigger du laser CLIO. Pour des raisons de simplicité, nous
introduisons le laser sur les ions pendant une séquence CID dont I’amplitude est fixée a zéro.
Ainsi, la détection du spectre de masse se fait a la fin de la séquence, c'est-a-dire apres
irradiation.

4CLIO-CLIQ ‘ ‘ ‘

| B

|
)
| | >
; AvoLet
)
»>!
: Acip-voLer
|
)
D Acip
MS-CLIO

temps=

Figure 17 - Synchronisation du volet rapide avec le spectrométre de masse et le laser CL1O. Unefoislesions
piégeés, la séquence CID démarre. La premiére impulsion laser suivante déclenche I’ ouverture du volet. Cette
ouverture n'est pas assez rapide pour laisser passer I'impulsion déclenchante: seule la seconde impulsion
arrive sur lesions. AcyjocLio: délai entre deux impulsions de CLIO (40ms) ; AvoLet : durée d ouverture du
volet ; AciiovoLer : délai entre le déclenchement et I ouverture effective du volet (~3ms) ; Acp: durée de la
séquence de CID; Ausciio: délai entre le début de la séquence CID et la premiéreimpulsion CLIO (<40ms).

Le temps d'irradiation des ions est déterminé par |’ ouverture d’un obturateur rapide,
déclenchée par le laser CLIO une fois que les ions sont préparés dans le piege aions. Quand
les ions sont préts, isolés au sein du piege quadripolaire, le spectrometre de masse envoie un
signal correspondant au déclenchement de la séquence CID. Une fois ce signal recu, le trigger
machine de CLIO - qui arrive aéatoirement avec 0 a 40 ms de retard, soit la période de
répétition du laser - déclenche I’ ouverture de I’ obturateur pendant une durée réglable, pouvant
aler jusqu'a 10 macro-impulsions (Figure 17). Un compteur du nombre d’ ouverture de
I’ obturateur permet de modifier I'entrefer de I’onduleur toutes les 1 a 99 ouvertures. En
pratique 30 & 50 spectres de masse par énergie de photons suffisent. Le nombre

d accumulations nécessaires avec le piege quadripolaire est supérieur a celui utilisé avec le
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piege FT-ICR, mais le temps d’irradiation étant nettement plus court, un spectre infrarouge

complet peut également étre obtenu typiquement en une a deux heures.

I11. Performances relatives pour la spectroscopie IRMPD

Les deux spectrometres de masse, le FT-ICR comme le piege quadripolaire, sont
utilisés pour déterminer la structure d’ions moléculaires piégés par spectroscopie IRMPD.
Leurs différences, notamment en termes de sources d’ions utilisables sur chacun des
montages, en font des outils complémentaires. La comparaison des spectres IRMPD des
mémes ions préparés dans les deux appareils est susceptible d’apporter des informations
supplémentaires sur I’état des ions piégés et la dynamique de photofragmentation. On
examine dans cette section les différences entre les deux spectrométres a partir de nos

résultats expérimentaux, notamment sur une série d’esters d’acides aminés.

I11-1. Structure d’esters méthyliques protoneés

I11-1-a. Présentation des systemes

Nous avons ¢tudié par spectroscopie IRMPD avec nos deux montages une série
d’esters méthyliques protonés de quatre acides aminés : par ordre de masse croissante la
glycine, 1’alanine, la valine et la leucine. Avec le spectrométre de masse FT-ICR, ces
systemes sont formés par MALDI. En revanche, avec le piege RF, nous les préparons par
Electrospray avec une solution de concentration 10* M. Le site le plus basique des esters
d’acides aminés est 1’azote, et c’est donc sur I’azote que vient se fixer le proton. La structure
de ces esters protonés peut étre stabilisée par 1’établissement d’une liaison hydrogéne entre le
groupe ammonium et I’'un des deux oxygenes de la fonction acide selon le schéma de la

Figure 18.

0 kJ.mol’! 15-20 kJ.mol!

Figure 18 — Deux types de liaisons hydrogene sont envisageables pour stabiliser la structure des esters
méthyliques protonés d'acide aminés.
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Il s’avere que la structure la plus basse en énergie pour chacun des acides aminés
¢tudiés est une structure correspondant a I’établissement de la liaison (1) avec 1’oxygene du
carbonyle. La différence d’énergie avec la structure ayant une liaison (2) avec I’oxygéne de
I’ester est du méme ordre de grandeur dans tous les cas, autour de 15 a 20 kJ.mol™ (4 4 5

kcal.mol™).

I11-1-b. Résultats IRMPD avec chaque piége

On peut voir sur la Figure 19 les spectres IRMPD des quatre espéces, détectés avec
MICRA pour la courbe supérieure en pointillé et avec le piege quadripolaire pour la courbe
inférieure en trait plein. Ces spectres expérimentaux sont comparés aux spectres théoriques
des deux types de structures présentées plus haut. Les quatre spectres IRMPD sont en trés bon
accord avec les spectres théoriques des structures les plus basses en énergie. On retrouve
notamment a chaque fois trois résonances caractéristiques du type de structure et de la
localisation de la liaison hydrogeéne. Ces résonances correspondent aux bandes signalées sur
les spectres IRMPD. La bande [a] est caractéristique de 1’étirement du carbonyle : affaibli par
la liaison hydrogéne dans la structure (1), ce mode de vibration (1746 cm™ pour la leucine) est
significativement décalé vers le rouge par rapport 4 la structure (2) (1809 cm™ pour la leucine).
Les deux autres modes qui permettent d’établir une différence spectroscopique claire entre les
deux structures sont, pour la bande [b] le mode parapluie du groupe NH;", et pour la bande [c],
une déformation de type torsion du groupe ammonium. L’attribution des bandes de

fragmentation est précisée dans le Tableau 6 pour I’ester de leucine.

. . Valeurs expérimentales Valeurs calculées (DFT)
Modes vibrationnels
QIT FT-ICR Structure (1)  Structure (2)
-NH;"  torsion 877 875 (0.28) 1080 (0.64)
C-H  pliage 1289 1268 1230 (0.10) 1232 (0.45)
1305 1291 1295 (0.30)
1372 1361 1367 (0.54)
-NH;"  parapluie 1452 1453 1438 (1.00) 1481 (0.61)
—NH3" déformation 1592 1603 (0.08) 1608 (0.21)
asymetrique 1639 (0.13) 1625 (0.30)
C=0 étirement 1748 1743 1746 (0.83) 1809 (1.00)

Tableau 6 - Positions en cm™ des bandes de fragmentation IRMPD de I'ester méthylique protoné de leucine,
observées dans le piege quadripolaire (QIT) et dans le piége FT-ICR. La position des bandes calculées les
plus intenses est indiquée, accompagnée (entre parenthéses) de leurs intensités relatives.
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Figure 19 - Spectres IRMPD des esters méthyliques protonés de quatre acides aminés : la glycine (notée

multipliées par le facteur d’échelle 0.98.

GlyMeH™), I'alanine (AlaMeH"), la valine (ValMeH™) et la leucine (LeuMeH"). Les fréquences calculées sont

I11-1-c. Conclusion : formation des ions les plus stables.

Cette ¢étude permet d’attribuer sans ambiguité la structure la plus stable aux ions

piégés. Cette conclusion semble pouvoir étre généralisée. Avec nos deux montages

expérimentaux, la comparaison du spectre IRMPD avec les spectres d’absorption infrarouge
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calculés pour les structures les plus favorables suggere que 1’ion adopte systématiquement la

conformation la plus stable.

En réalité il s’agit plutdt d’une distribution de type Boltzmannienne des populations
des différentes structures selon leurs énergies relatives. C’est ce que suggere 1’observation des
spectres IRMPD de quatre bases nucléiques protonées, enregistré aprés Electrospray dans le
piege radiofréquence. Comme discuté dans la littérature, il existe un grand nombre d’isomeres
proches en énergie pour les bases nucléiques protonées. La structure la plus basse en énergie,
dans le cas de la cytosine est représentée en bleu sur la Figure 20. Le spectre expérimental est
la aussi en trés bon accord avec le spectre théorique de la structure la plus basse, a I’exception
d’une bande de fragmentation centrée & 1800 cm™. La position de cette derniére bande est
caractéristique de I’élongation d’une fonction carbonyle libre, absente sur la structure la plus
stable mais présente sur une structure légérement plus haute en énergie (1.2 kJ.mol™). Compte
tenu de la trés faible différence d’énergie entre ces deux structures, la présence d’une bande
d’absorption a ce niveau serait la signature spectroscopique d’un mélange des structures au
sein du piege. Ceci suggere que les spectres IRMPD observés reflétent une répartition
Boltzmannienne sur les deux structures les plus basses en énergie. A 300 K, pres de 20 % de
I’isomeére plus haut en énergie devrait étre peuplé, ce qui permet d’observer notablement une
petite bande IRMPD au niveau de la forte transition d’élongation du carbonyle. On peut faire
la méme observation sur chacune des base nucléiques : guanine, thymine et uracile. Dans
chacun des cas, plusieurs structures sont en compétition et on observe clairement une bande

qu’on peut assigner a la seconde structure la plus basse en énergie.

NH, NH, NH,
IRMPD
Calcul N o)\ﬁ %))\N/
I H | |
1 . - 1L H H H
1 1 1 1 1 1
1000 1200 1400 1600 \1800/ 2000 0.0 kd/mol +1.2 +34.6 +35.1

Figure 20 - Cas de la cytosine protonée : 2 structures proches en énergie sont peuplées et présentes
simultanément dans le piege quadripolaire.

111-2. Efficacité de fragmentation

La comparaison des intensités relatives des bandes d’absorption expérimentales et

calculées est intéressante. On peut en effet remarquer que, pour chacun des quatre esters
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d’acide aminé protoné (Figure 19), les intensités relatives des bandes d’absorption IRMPD
observées avec chacun des deux montages sont en treés bon accord. Qui plus est, ces intensités
relatives sont également proches de celles des bandes calculées pour le conformere le plus
stable de I’ester d’acide aminé protoné (Figure 19). Ceci est remarquable puisque, alors que le
processus de fragmentation est induit par une absorption multiphotonique, les intensités

calculées correspondent a 1I’absorption d’un seul photon infrarouge.

La comparaison des intensités absolues des bandes d’absorption IRMPD observées
avec chacun des deux montages révele que ce processus est beaucoup plus efficace avec le
picge de Paul qu’avec le piege FT-ICR. Lorsque le laser CLIO est en résonance avec la bande
infrarouge la plus fortement active de I’ester méthylique de leucine protoné dans le picge
quadripolaire, on peut observer jusqu’a 100 % de fragmentation en n’irradiant les ions
qu’avec une seule macro-impulsion. Une telle efficacité n’a jamais été observée avec le FT-
ICR. On peut remarquer que ces caractéristiques d’efficacité de fragmentation se retrouvent
sur d’autres appareils semblables aux notres. Ainsi, la durée d’irradiation des ions piégés dans
le piege FT-ICR installé a FELIX aux Pays-Bas est souvent de I’ordre de plusieurs secondes
[26], alors que dans leur piége quadripolaire [60], comme dans le piége quadripolaire apporté
a FELIX par Asmis et al. [59], une seule macro-impulsion est utilisée pour fragmenter les
ions. Il semble ainsi que, de manic¢re générale, quels que soient les systeémes étudiés,
I’efficacité de fragmentation IRMPD avec les FELs est nettement supérieure au sein des

picges quadripolaires que des pieges FT-ICR.

Les conditions de focalisation utilisées avec nos deux montages sont a peu pres les
mémes. Comme nous 1’avons dit plus haut, nous utilisons le méme miroir sphérique de focale
1 m pour focaliser le faisceau au voisinage du centre du piege, et nous optimisons la position
du faisceau de sorte a maximiser 1’efficacité¢ de fragmentation d’un ion. La fluence au point
focal est donc du méme ordre de grandeur. Dans ce qui suit, il est suggéré que les fortes
efficacités observées avec le piege quadripolaire sont liées au fait qu’au sein de ce picge, ily a
un meilleur recouvrement spatial et temporel entre le nuage d’ions et le faisceau laser qu’au

sein du piege FT-ICR.

I11-2-a. Recouvrement spatial et temporel entre laser et ions
1) Nuage d’ions : recouvrement spatial avec le laser
On appelle recouvrement spatial le recouvrement géométrique entre le faisceau laser et
le nuage d’ions a un instant donné, donc sans prendre en compte le mouvement des ions. La

différence de recouvrement spatial entre le faisceau laser et les ions piégés dans chacun des
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pieges permet d’expliquer une partie de la différence d’efficacité de fragmentation observée.
Le nuage d’ions dans un piege FT-ICR n’est pas trés confiné. Des simulations avec le logiciel
SIMION, ainsi que les simulations d’efficacité de fragmentation dans le cadre de la thése de F.
Boyrie suggerent qu’a un instant donné seuls 10 % des ions piégés dans MICRA interagissent
avec une macro-impulsion au sein de MICRA. Ainsi, le taux de fragmentation maximum

envisageable avec une seule macro-impulsion laser au sein de MICRA serait de 10 %.

Avec le piege quadripolaire au contraire, compte tenu de 1’efficacité du confinement
du nuage d’ions [40], le recouvrement pourrait étre nettement supérieur. Le fait que 1’on
puisse observer 100 % de déplétion avec une seule macro-impulsion suggére méme que la
taille du nuage d’ions dans notre piege Esquire est de I’ordre de grandeur du faisceau laser au

centre du piege.

2) Trajectoire d’un ion : recouvrement temporel avec le laser
La principale différence entre les deux expériences semble étre la taille du nuage d’ion
vis-a-vis de la taille du faisceau laser. Si les ions étaient immobiles, on pourrait prendre en
compte uniquement le recouvrement géométrique entre les nuages d’ions et le laser. Mais il
semble qu’un ion interagissant avec le laser a un moment donné sorte du faisceau et ne puisse
pas « voir » I’intégralité d’une macro-impulsion lorsqu’il est piégé au sein du FT-ICR, alors

qu’il reste en permanence dans le faisceau lorsqu’il est dans la trappe quadripolaire.

C’est en ce sens qu’on peut parler de recouvrement temporel entre un ion et le laser
CLIO. Ce recouvrement correspond a la durée de I’interaction entre I’ion et le laser. Au sein
du FT-ICR, I’interaction est plus courte qu’une macro-impulsion. Dans le pi¢ge quadripolaire,
compte tenu du recouvrement spatial total entre le faisceau laser et le nuage d’ions, tous les
ions voient I’intégralit¢ d’une macro-impulsion de CLIO. Autrement dit, I’énergie présente
dans une macro-impulsion peut étre intégralement absorbée par les ions dans le piege
quadripolaire, alors qu’elle est seulement partiellement absorbée par la fraction d’ions en

interaction avec le laser dans le FT-ICR.
I11-2-b. Cas général : multifragmentation dans le piege quadripolaire

L’observation de plusieurs voies de fragmentation avec le piége quadripolaire,
phénomeéne qu’on n’observe qu’exceptionnellement avec le piege FT-ICR, pourrait trouver
une explication par cette différence de recouvrement temporel. A cet égard, les travaux de
Oomens et al. [61] sur le cation para-amino benzoyle (PABz') sont particuliérement

intéressants. Deux voies de fragmentation sont observées (Figure 21). La voie la moins
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favorable est associée a une barriére d’activation calculée 1.4 eV plus haute que la voie la plus
basse en énergie, soit une différence correspondant a un peu plus d’une dizaine de photons de
1000 cm™. L’observation de voies de fragmentation a énergie élevée n’est possible que si les
ions irradiés acquiérent de 1’énergie au-dela des seuils de fragmentation correspondants. Par
conséquent, il apparait qu’au sein du piege quadripolaire d’Oomens et al, la vitesse
d’absorption multiphotonique est compétitive avec la vitesse de dissociation, puisqu’elle
permet a 1’ion d’absorber des photons bien au-dela du premier seuil de fragmentation. De plus,
il est montré dans cette étude que la voie la plus haute en énergie tend a devenir majoritaire a

haute puissance (Figure 21).
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Figure 21 - Spectres infrarouges des cations PABz" dans la région de I'étirement du carbonyle. Les deux voies
de fragmentation sont représentées séparément : la formation des fragments de m/z=92 (trait continu) et 65
(tirets). Les spectres ont été obtenus a 3 puissances laser. Les deux voies de fragmentation ont été
respectivement calculées a 3.5 et 4.9 eV. Le décalage vers le rouge de la fragmentation en m/z=65 traduit la
présence d'une plus haute barriére d'activation, induisant une plus grande sensibilité aux anharmonicités.
L'encart montre une représentation typique de I'évolution de la constante de dissociation avec I'énergie
interne sur deux voies de fragmentation. Les fleches indiquent qualitativement la position des trois spectres A,
B et C. (cf ref [61])

A T’opposé, avec notre piege FT-ICR, nous n’observons systématiquement et presque
exclusivement que la voie de fragmentation la plus basse. L’absence des voies de
fragmentation plus élevées suggere qu’avec MICRA la dissociation est plus rapide que le
processus d’absorption multiphotonique, ou, en d’autres termes, que 1’énergie interne d’un ion
irradié au sein du piege FT-ICR n’est jamais trés supérieure au premier seuil de fragmentation.
Ceci est cohérent avec le fait que les ions irradiés dans MICRA ne peuvent absorber qu’une

partie de 1’énergie d’une macro-impulsion, contrairement aux ions dans I’Esquire. Les
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simulations d’efficacité de fragmentation des ions piégés dans le FT-ICR [62] suggérent
qu’un ion donné n’est en fait irradié qu’avec au maximum la moiti¢ d’une macro-impulsion.
Ceci est principalement dii aux oscillations dans le potentiel de piégeage. Ces oscillations,
d’amplitude largement supérieure a la taille du faisceau laser, s’effectuent en effet a une

période de I’ordre de grandeur du train de macro-impulsion (10 ps).

Par ailleurs, la différence de niveau d’absorption d’énergie entre les deux picges est
¢galement cohérente avec le fait que le réglage laser, obtenu pour optimiser le signal total de
fragmentation, conduit a une fluence plus faible dans le FT-ICR, a cause du compromis
nécessaire entre la fluence laser et le recouvrement du nuage d’ions, que dans le picge

quadripolaire ou ce compromis n’existe pas.
I11-2-c. Exception : observation de deux voies de fragmentation dans le FT-ICR

Il est cependant intéressant de mentionner deux résultats obtenus avec MICRA, qui
constituent des exceptions puisque 2 voies de fragmentation ont été observées, mais qui

peuvent étre cependant expliquées dans le cadre de la discussion précédente.

1) Deux systéemes présentant une multifragmentation

Il s’agit des complexes [Fe(O(CH3)2)2]+, étudiés a 1’occasion de la thése de S. LeCaer
[63], et des diméres protonés d’alcools [29]. Dans ces deux cas, les deux voies de
fragmentation les plus basses sont trés proches en énergie, de 1’ordre d’un photon infrarouge.
Les ions [Fe(O(CHs),):]" peuvent perdre le fragment radical CH;®, ce qui correspond a une
dissociation directe a priori sans barriére, mais aussi le fragment CH4, ce qui nécessite un
réarrangement de 1’ion, auquel sont associées deux barri¢res d’activation. D’apreés ’étude de
la surface de potentiel de [Fe(O(CHz),),]", I’énergie d’activation associée a la perte de CHy
est du méme ordre de grandeur que 1’énergie requise pour perdre le radical CH3®, a savoir
environ 11000 cm™. Par conséquent, & I’échelle de I’énergie d’un photon de 1000 cm™ émis
par CLIO, les deux voies de fragmentation sont iso-énergétiques. Dans ce cas, le rapport de
fragmentation entre les deux voies ne semble pas dépendre du mode vibrationnel sondé et
reste constant sur tout le spectre IRMPD. La conclusion de ces observations [64] était que
I’on avait ici la signature d’une redistribution statistique de 1’énergie interne des ions,

caractéristique d’une vitesse d’IVR plus grande que la vitesse de dissociation.

Dans le cas des dimeres protonés d’alcools (méthanol, éthanol ou propanol), ’analyse
des profils énergétiques associés aux deux voies de fragmentation suggere qu’elles sont,

+ . . , 7, .o . .7
comme dans le cas de [Fe(O(CHs),)2] , quasi iso-énergétiques. La premicre voie est associée
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a un fort réarrangement structural. Elle correspond en effet a la rupture d’une des liaisons
alcool-proton du dimere avec migration de I’alcool de ’autre c6té¢ du dimere pour établir une
liaison O-C avec le carbone portant le groupe hydroxyle protoné, de sorte & pouvoir procéder
a une réaction de substitution nucléophile SN2 conduisant a un éther protoné et une molécule
d’eau. La seconde voie correspond a la dissociation directe, observée dans tous les autres cas
de diméres protonés [27, 28, 30], qui correspond ici a la perte d’une molécule d’alcool. Pour
le méthanol, 1’éthanol et le propanol, la dissociation directe est de I’ordre de 16 kJ.mol” plus
haute en énergie que la formation de I’éther protoné, c'est-a-dire a peine plus d’un photon de
1000 cm™ de différence. Dans le cas des diméres protonés, les deux voies de fragmentation
sont aussi observées lorsque le laser est en résonance avec une bande vibrationnelle active en

infrarouge.

2) Interprétation

Il semble donc que 1’on puisse observer deux voies de fragmentation IRMPD dans un
FT-ICR lorsqu’elles sont trés proches en énergie, c'est-a-dire lorsqu’il n’est pas nécessaire
d’absorber beaucoup d’énergie au-dela du seuil de fragmentation le plus bas. Cependant, alors
que dans le cas du [Fe(O(CH3),),]" le rapport entre les deux voies de fragmentation était
constant, il varie dans le cas des dimeres protonés (Figure 22). Le changement de rapport de
branchement est particuliérement notable lorsque le laser est en résonance avec la bande
présentant la plus forte section efficace infrarouge. Celle-ci a une intensité calculée de I’ordre
de 2000 km.mol™, soit un ordre de grandeur supérieure a celle des autres bandes des diméres
protonés d’alcools qui, comme les bandes du [Fe(O(CHs),),]", ont toutes une intensité
inférieure & 200 km.mol™”. On peut donc aussi observer un changement de rapport de
branchement entre deux voies de fragmentation d’un ion piégé dans des conditions FT-ICR.
Cet effet est remarquable a condition que 1’ion présente une trés forte section efficace. En
effet, 1’efficacit¢ de I’absorption infrarouge est proportionnelle au produit de la section
efficace d’absorption infrarouge de 1’ion et de la fluence laser. Par conséquent, une tres forte
section efficace permet sans doute de compenser, d’une part, la fluence seulement moyenne
du laser et, d’autre part, de compenser le fait que le recouvrement temporel entre le faisceau
laser et un ion donné est intrinséquement plus faible au sein du FT-ICR que du picge
quadripolaire. Ainsi, au niveau d’une transition infrarouge exceptionnellement intense,
I’absorption de photons semble étre suffisamment efficace pour que 1’énergie interne de 1’ion
dépasse largement le second seuil de fragmentation, et méne a une variation du rapport de

branchement entre les deux voies de fragmentation.
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Figure 22 - Sur la figure de gauche, la courbe du haut représente I'évolution du rapport entre les fragments
Sn2 (M/z=47) et la dissociation directe (m/z=33) du dimére protoné de méthanol. La dissociation directe se
situe 16.9 kJ.mol™ au dessus de la Sy2. Le spectre IRMPD du dimére est également présenté (courbe du bas).
Au niveau des fortes résonances, la dissociation directe est favorisée. La figure de droite correspond au calcul
RRKM de I'évolution des vitesses de dissociation Sy2 (---) et directe (—) avec I'énergie interne du dimeére
représentée en nombre de photons absorbés.

Pour résumer et conclure, I’efficacité de fragmentation supérieure au sein des pi¢ges
quadripolaires tient en partie au meilleur recouvrement spatial entre le laser et les ions, mais
surtout au meilleur recouvrement temporel entre les ions et une macro-impulsion. Celui ci
permet aux ions dans les piéges quadripolaires d’absorber davantage d’énergie que dans les
FT-ICR, et donc de se fragmenter plus facilement, selon éventuellement plusieurs voies de

fragmentation.

I11-3. Largeur des raies — température des ions

I11-3-a. Largeurs différentes dans les deux piéges

A part I’efficacité de fragmentation, il existe une autre caractéristique différenciant les
deux pieges. Il s’agit de la largeur des bandes IRMPD, tres différente selon que les ions sont
irradiés dans le piege quadripolaire ou dans le piege FTICR, avec une largeur a mi-hauteur
respectivement comprise entre 20 et 30 cm” ou 40, 50 et jusqu’a 60 cm™. Ces ordres de
grandeurs restent constants quels que soient les systémes étudiés dans chacun des piéges.
Plusieurs facteurs peuvent contribuer a 1’¢largissement des raies, comme les collisions des
ions avec un gaz neutre, la température des ions, la largeur intrinséque du laser ainsi que des
phénomenes liés a I’absorption multiphotonique. Ce dernier point a notamment été étudié par
Oomens et al. [65], mais il semble qu’il ne contribue significativement a 1’élargissement que

lorsque 1’énergie requise pour la fragmentation équivaut a I’absorption d’une centaine de
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photons infrarouges, alors que nous sommes généralement dans un régime ou une dizaine de
photons suffisent pour induire la dissociation. Concernant la largeur spectrale du laser CLIO,
celle-ci est de I’ordre de 0.5 % de la fréquence centrale, ¢’est-a-dire de 5 4 10 cm™ dans la
région de I’empreinte digitale infrarouge, entre 1000 et 2000 cm™, que nous explorons. On
voit donc que la largeur des bandes IRMPD est trés supérieure a celle du laser et qu’un autre

phénomeéne est nécessairement a 1’origine de cette largeur importante.
111-3-b. Formation et thermalisation des ions dans chaque piege

Les conditions de thermalisation sont trés différentes entre les deux pieges, puisque de
nombreuses collisions avec I’hélium viennent équilibrer les ions avec le piege dans I’Esquire
alors que seul un refroidissement radiatif doit étre pris en compte dans le FT-ICR puisque
idéalement les ions n’entrent jamais en collision avec le gaz résiduel compte tenu du vide tres
poussé. Par ailleurs le mode de formation des ions est également trés peu comparable dans les
deux cas, ce qui peut mener a des ions de contenu en énergie interne trés différents. Dés lors,
méme si aucun des deux dispositifs ne dispose d’un montage de refroidissement spécifique,
on peut se demander si les différences de largeur de bande obtenues dans les deux montages

ne proviennent pas d’effets de température et d’énergie interne des ions.

1) Formation des ions [Fe,buténe]” dans le FT-ICR

L’étude des complexes cationiques [Fe-buténe]” avec le piége FTICR a permis
d’éclaircir ce point [66]. Ces ions sont préparés par déshydrogénation d’un isomere du butane
par les cations Fe', sélectionnés en masse aprés impact électronique sur Fe(CO)s. Le spectre
IRMPD de [Fe-isobuténe]” est en trés bon accord avec le spectre d’absorption infrarouge
calculé pour I’'isomere le plus stable (Figure 23). Dans ce type de complexes
organométalliques, les modes de vibration observés sur la gamme comprise entre 1000 et
2000 cm™ correspondent aux modes de vibration du ligand, perturbés par la coordination au
métal. Il est donc intéressant de comparer le spectre IRMPD du complexe au spectre
d’absorption infrarouge du ligand seul (Figure 23). On peut observer le décalage des bandes
IR du ligand, et plus particulicrement le décalage vers le rouge de 1’¢longation C=C de
I’alcéne, caractéristique de la coordination du métal au systéme 7 de ’alcéne affaiblissant la
double liaison C=C. Il est intéressant d’observer que la largeur des bandes IRMPD du
complexe [Fe-isobuténe]” est assez semblable & celle des bandes d’absorption du ligand seul
(Figure 23) [66]. Le spectre d’absorption infrarouge de I’isobuténe est extrait des bases de
données du NIST et a été obtenu en phase gazeuse a température ambiante avec une source de

lumiére de largeur 4 cm™ comparable & la largeur de CLIO. Les bandes d’absorption du
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ligand seul ont une largeur & mi-hauteur de 50 cm™, tout comme les bandes d’absorption du
ligand complexé, dans le piege FT-ICR. Or la largeur des bandes d’absorption du ligand
neutre isolé en phase gazeuse s’explique par le profil rotationnel de ces bandes d’absorption.
Il semble donc raisonnable de penser que [I’¢élargissement des bandes IRMPD est
principalement associé¢ a un profil rotationnel et que les ions ont une température proche de

300 K comme le ligand neutre du NIST.
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Figure 23 - Comparaison du spectre IRMPD du Fe(i-buténe)” avec le spectre infrarouge a un photon de I'i-
buténe neutre a 300 K : la largeur des raies est tout a fait similaire dans les deux cas. Il semble donc
raisonnable de penser que les ions piégés dans le FT-ICR sont en équilibre thermique avec leur
environnement a 300 K. (ref [66])

2) Conditions de thermalisation

L’équilibre thermique entre les ions et leur environnement est-il effectivement atteint
avant leur irradiation par le faisceau laser ? La réponse a cette question est moins simple dans
le cas du piege FT-ICR que pour le piege quadripolaire. Dans le premier cas, les ions tendent
lentement vers 1’équilibre via des échanges radiatifs alors que, dans le second cas, la
relativement forte pression en hélium au sein du piége (10~ mbar) assure un équilibre rapide
avec les parois du piege via des collisions ion/molécule. La température des ions au sein d’un
picge quadripolaire trés semblable au notre a été estimée a 300 K [35] sur la base d’une

analyse de la cinétique de réactions ion/molécule.
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3) Largeur thermique ou multiphotonique
I1 semble donc y avoir une contradiction entre les deux interprétations : si les ions sont
a 300 K dans les deux dispositifs, et si la largeur des bandes est effectivement une largeur
rotationnelle, les spectres devraient présenter les mémes caractéristiques quelque soit le

spectrometre utilisé.

En I’absence de collisions, la rotation n’est pas désexcitée, par conséquent il est
possible que le profil rotationnel d’ions piégés au sein du FT-ICR soit nettement supérieur a
celui d’ions piégés dans I’Esquire. L’autre piste est que la largeur n’a pas un caractére
uniquement rotationnel mais est également issue du caractére multiphotonique de I’absorption,
avec I'implication d’effets anharmoniques des modes de vibration, ce que semblent montrer
les travaux de modélisation de Oomens et al. [67], en particulier dans le cas du cation
adamantyl. On remarque cependant que les spectres modélisés par cette équipe portent

exclusivement sur des ions piégés en pieges quadripolaires.

Quoi qu’il en soit, I’étude de D’effet de la température du piege sur la largeur des
bandes est souhaitable pour une meilleure compréhension du processus IRMPD, permettant
au final une meilleure comparaison des spectres expérimentaux avec les spectres théoriques.
Le controle de la température du piege a ions est envisagé dans un proche avenir dans le cadre

du projet européen EPITOPES (Electrons Plus Infrared TO Probe and Elucidate Structures).

IV. Conclusion : deux spectrométres de masse dediés a la spectroscopie IRMPD

Dans ce chapitre, nous avons présenté successivement les deux pi¢ges a ions qui ont
été utilisés durant ces trois années de theése. Le premier est le piége a ions magnétique
MICRA, dont on a montré que la diversité des sources d’ions permettait de former une grande
richesse d’ions, par ionisation électronique, impact laser, ou réactions ion/molécule. Le
second appareil est un piége radiofréquence, dont la source Electrospray permet d’ouvrir la

gamme des ions accessibles virtuellement a toute espece en solution.

Nous avons présentés dans chaque cas le couplage du spectrometre de masse au laser a
¢lectrons libres CLIO, et les adaptations, voire les modifications qu’il a fallu apporter aux
dispositifs expérimentaux pour faciliter les conditions de spectroscopie infrarouge. Il s’agit en
particulier, pour le piege quadripolaire, du per¢age d’un trou dans 1’¢lectrode annulaire pour

ouvrir un chemin optique jusqu’aux ions.

Aprés ces parties techniques, nous avons comparé les caractéristiques de chaque

instrument pour la spectroscopie IRMPD. Il semble que quel que soit le mode d’ionisation et
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le piege utilisé¢, on forme les ions les plus stables. Cependant, la formation des ions est
différente entre les deux montages, tout comme les conditions de pression et de collisions
avec le gaz résiduel. Dans le piege quadripolaire, la pression d’hélium est élevée, et les
nombreuses collisions permettent un équilibre thermique rapide des ions avec
I’environnement du piege. En revanche, une fois les ions formés dans le piege FT-ICR, la
seule relaxation possible est une relaxation radiative, lente, 1’équilibre avec le rayonnement du

corps noir de la cellule ICR.

Ces différences sont difficiles a quantifier du point de vue de 1’énergie interne des ions
piégés, mais elles sont susceptibles d’influencer le spectre IRMPD, du point de vue de
I’efficacité de fragmentation, mais surtout du point de vue de la largeur du profil des bandes
d’absorption. En effet, certains indices laissent penser que la largeur des bandes de
dissociation correspond a un profil rotationnel. Ainsi, les bandes d’absorption des esters
d’acides aminés ont une largeur 30 cm™ dans le piége quadripolaire et 50 cm™ dans le piége

FT-ICR [68].

Enfin, une autre grande différence entre les deux pieéges correspond aux conditions
d’irradiation des ions. Dans le piege FT-ICR, le nuage ionique a une extension spatiale
importante, et le recouvrement avec le laser est faible. Dans le piége radiofréquence, les ions
sont beaucoup plus groupés, et on peut penser qu’ils interagissent tous avec le laser. Dans ces
conditions, 1’absorption d’énergie est beaucoup plus facile et rapide pour des ions au sein du
picge radiofréquence que du piege FT-ICR. Cette absorption rapide peut étre compétitive avec
le processus de dissociation, ce qui explique 1’observation avec le piége radiofréquences de
plusieurs voies de fragmentation a des seuils d’activation trés différents. Au contraire, au sein
du FT-ICR, compte tenu du mauvais recouvrement entre laser et ions, 1’absorption de photons

est plus lente et on n’observe en général qu'une seule voie de fragmentation.

Ces deux spectrométres de masse ont des domaines d’application différents et
complémentaires par nature: sources d’ions, conditions de thermalisation de ions,
manipulation des ions, durées de piégeage, ou réactions ion/molécule. Du point de vue de la
spectroscopie infrarouge ils sont également complémentaires, puisqu’avec le piege FT-ICR,
on privilégie une absorption lente, alors que les conditions de recouvrement laser dans le
piege radiofréquence permettent une augmentation rapide de 1’énergie interne, jusqu’a
atteindre un exces par rapport aux seuils de dissociation. Par conséquent, ces deux montages
continuent d’étre utilisés en paralléle pour déterminer la structure d’ions par spectroscopie

IRMPD a CLIO.
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Chapter III
“Quantum chemical calculations for infrared spectroscopy”

Abstract

In this chapter, calculation techniques, that were used to simulate infrared spectra for a
comparison with experimental IRMPD spectra, are presented. It mainly consists of standard
ab initio quantum chemical calculation techniques as implemented in commercial software

like Gaussian[1].

First, the method and basis set quality usually satisfying for the prediction of infrared
spectra are presented. Those are vibrational frequency calculations in the harmonic
approximation, using density functional theory with a valence double-{ polarised gaussian
basis set, typically 6-31G**. Then, we focus on the study of some particular cases where the
standard theoretical method is not enough. The first system presented is the water proton-
bound dimer, which IRMPD spectrum presents complex features in addition to the bands
predicted by the harmonic calculations. We will then present the [benzene,NO|" system,
which experimental infrared spectrum is comparable to the calculated spectrum, but which
detailed understanding requires to go further than the harmonic approximation. Eventually,
the IRMPD spectrum of isopropyl cation C3H;" also presents peculiarities that can not be
understood with a direct analysis of the calculated harmonic infrared absorption spectrum, and

therefore ab initio molecular dynamic calculations have been used.






Chapitre 3 :

Calculs de chimie quantique pour la spectroscopie infrarouge

Nous présentons dans ce chapitre les techniques de calculs que nous avons utilisées
pour produire les spectres infrarouges théoriques auxquels sont comparés les spectres
expérimentaux IRMPD. Il s’agit principalement de techniques de calculs de chimie quantique
ab initio, telles qu’elles sont implémentées de maniére standard dans des logiciels

commerciaux comme Gaussian [1].

Dans un premier temps nous présentons rapidement la méthode et le niveau de calcul
général, d’ordinaire satisfaisant pour la prédiction des spectres infrarouges. Il s’agit de calculs
de fréquences de vibration, dans I’approximation harmonique, utilisant la fonctionnelle
hybride de la densit¢ B3LYP et une base de gaussiennes de qualit¢ au moins double-C de
valence polarisée, typiquement 6-31G**. Ensuite, nous nous focalisons sur I’étude de
quelques cas particuliers, pour lesquels la méthode théorique standard ne suffit pas. Le
premier cas abordé sera le dimére protoné de 1’eau, dont le spectre IRMPD présente un massif
complexe, en plus des bandes prédites par le calcul harmonique. On s’intéressera ensuite au
systéme [benzéne,NO]", dont le spectre expérimental est comparable au spectre calculé, mais
dont la compréhension plus détaillée nécessite de dépasser 1’approximation harmonique.
Enfin, le spectre infrarouge du cation isopropyle C3sH;" présente lui aussi des singularités qui
ne s’expliquent pas par ’analyse directe du spectre infrarouge harmonique, et des calculs de

dynamique ab initio ont été mis en ocuvre.
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I. Introduction, méthode générale

I-1. Difficultés de ’analyse structurale par spectroscopie IRMPD

La spectroscopie infrarouge d'ions en phase gazeuse a pour but I’identification de la
structure des ions par I’analyse de leur spectre IRMPD. Cependant, comment attribuer une
structure a un spectre infrarouge ? En phase condensée, on repére sur un spectre infrarouge
des pics d’absorption caractéristiques de groupes fonctionnels. Ainsi, vers 3600 cm™ se trouve
une résonance caractéristique de 1'étirement O-H des alcools. De la méme maniére, aux
alentours de 1650 cm™ se situent les vibrations C=C des alcénes. Par cette analyse on accéde
essentiellement a la formule développée des especes, la succession des groupes fonctionnels.
Or, ce que nous cherchons pour notre part, c'est souvent une information plus fine, telle la
localisation d’un site de métallation ou d’un site de protonation, comme dans le cas des bases
nucléiques protonées que nous avons ¢étudiées en collaboration avec J.-Y. Salpin de
I’Universit¢é d’Evry [2]. Il peut également s’agir de déterminer la conformation, ou le

repliement le plus stable d’une espéce, comme dans le cas des dimeres protonés d'ester
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d'acides aminés étudiés avec A. Simon [3]. Les différentes structures présentent les mémes
groupes fonctionnels, et donc un spectre infrarouge similaire dans la gamme 500-2000 cm™.
Ce qui différencie les spectres infrarouges des différentes structures d’une méme espéce, ce
n'est souvent pas la présence d'une bande caractéristique d'un groupe fonctionnel, mais sa
localisation, sa position précise sur le spectre. En effet, selon l'environnement d’un groupe
fonctionnel, la bande d’absorption correspondante sera plus ou moins décalée vers le rouge ou
le bleu par rapport a sa position sans interaction avec I’environnement. Ainsi, une fonction
carbonyle libre posséde une fréquence de vibration de 'ordre de 1750 cm™, mais quand elle
est liée par liaison hydrogéne avec un groupe ammonium, par exemple, la liaison C=0

s'affaiblit et sa fréquence de vibration se décale vers le rouge, vers 1650-1700 cm™ [3].

Par conséquent, pour identifier une structure par son spectre infrarouge, il est
nécessaire de comparer finement les positions des bandes du spectre expérimental avec celles

des spectres théoriques pour les différentes structures possibles.
I-2. Analyse par comparaison de spectres théoriques au spectre IRMPD

L’analyse structurale par spectroscopie infrarouge telle que nous la pratiquons requiert
donc de connaitre au préalable les spectres d’absorption des différentes structures possibles de
I’espece piégée dans notre spectrométre de masse. C’est dans ce contexte que s’inscrit notre

utilisation systématique de calculs de chimie quantique.

En regle générale, nous observons un bon accord entre le spectre de la structure
calculée la plus basse en énergie, et le spectre expérimental. Cependant, il faut garder a
I’esprit que les calculs ont une certaine marge d'erreur, et que typiquement & moins de 10

kJ.mol™, on ne peut pas désigner avec certitude la structure la plus basse en énergie.
I-3. Niveau de calcul standard

Nous utilisons le logiciel de calcul commercial Gaussian [1]. Le choix du niveau de
calcul général dépend essentiellement d’un compromis entre la précision des résultats et le
temps de calcul. En mati¢re de compromis entre la qualité et le temps de calcul, la théorie de
la fonctionnelle de la densité est sans doute 1’une des meilleures méthodes. L'utilisation d'une
fonctionnelle hybride B3LYP avec une base de gaussiennes double-zéta polarisée (par
exemple 6-31G**) s’est révélée tout a fait adaptée dans notre cas. Il est fortement
recommand¢é d’utiliser des orbitales de polarisation en présence d’atomes hypervalents,
comme le soufre ou le phosphore qui apparaissent dans les ligands des catalyseurs métalliques

¢étudiés en collaboration avec P. Le Floch du laboratoire « Hétéro-éléments et Coordination »
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de Polytechnique [4, 5]. Par ailleurs, il peut étre utile d’ajouter des orbitales diffuses, surtout
dans le cas d'ions négatifs. Dans le cas d’ions impliquant des métaux de la premiere série (Mn,
Fe, Co), on utilise des bases issues de la littérature, comme la base de gaussiennes de
Wachters [6, 7], et pour les métaux des séries supérieures (Ta, Pd), on utilise des pseudo-
potentiels pour décrire les €électrons de coeur (voir par exemple la base LANL2DZ, ou d’autres
[8D).

La fonctionnelle hybride B3LYP donne des résultats trés satisfaisants tant en termes
énergétiques qu’en terme de spectres infrarouges : les positions de bandes et les intensités
relatives des bandes calculées sont toutes deux en bon accord avec celles des bandes IRMPD
expérimentales. En ce qui concerne les intensités relatives, H. B. Schlegel recommande
I’utilisation de la base triple-C polarisée Sadlej-pVTZ, trés performante notamment avec la
fonctionnelle hybride B3LYP. Cependant, une base « standard » 6-31G** semble convenir
dans la plupart des cas. Dans ces conditions, le facteur d’échelle appliqué aux fréquences
harmoniques vaut typiquement 0.98. On remarque que H.B. Schlegel préconise 1’utilisation
d’un facteur d’échelle double plutot qu’unique sur toute la gamme infrarouge [9], et on verra,
dans le cas du cation [benzéne,NO]", que cette approche permet un meilleur accord entre
expérience et théorie. Cependant, dans le cas général une telle double-correction n’est pas

nécessaire pour identifier une structure par son spectre infrarouge.

A présent, nous allons présenter les exemples du dimere protoné de 1’eau, du systéme
[benzéne,NO]", et du cation isopropyle C3;H;, qui chacun demandent de dépasser
I’approximation harmonique pour attribuer correctement les bandes d’absorption infrarouge

expérimentales.

I1. Dimére protoné (PBD) de I’eau

1I-1. Breéve introduction

Nous avons présenté dans une partie précédente 1’étude par spectroscopie IRMPD du
dimére protoné de I’eau HsO,". Nous ne reprendrons pas la présentation du contexte de
I’étude, ni la comparaison avec les expériences de dissociation multiphotonique effectuées a
FELIX [10] ou par la technique du messager de Johnson et al. [11, 12]. Les dimeres protonés
de ’eau étaient préparés par une suite de réactions d’ionisation électronique et d’échange de
ligands en phase gazeuse, selon un procédé décrit par Larson, Clair et McMahon en 1982 [13].

J . . . PR . ’ . . . 2 +
Ces réactions permettent en principe de minimiser I’énergie interne des dimeres HsO, .
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II-2. Calculs harmoniques : 2 bandes non expliquées

Le spectre IRMPD du dimeére protoné (PBD) de 1’eau que nous avons obtenu a CLIO
[14] est présenté sur la Figure 1. Il présente quatre massifs centrés autour de 990, 1163, 1337,
et 1756 cm™. L’analyse de ce spectre expérimental reste encore trés controversée. Un spectre
similaire avait été obtenu par Asmis et al. [10] par spectroscopie IRMPD. Un spectre a été
également obtenu par la technique du messager avec un laser OPO dans la méme gamme

d’énergie de photons [11, 12]. Plusieurs études théoriques ont également été¢ menées [15-17].
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Figure 1 - Spectre IRMPD (en gras) et théoriques (pointillés) du dimére protoné de I’eau. Les spectres
théoriques sont issus de calculs harmonique (a) et de dynamique 4D de Vener et al. [16] (b). Dans le cas du
calcul harmonique (a), les positions des combinaisons du mode a 1004 cm™ avec le mode a 197 cm™ sont

indiquées par des fléches.

La surface de potentielle de HsO, " est extrémement plate autour de plusieurs isoméres
[17]. 1l existe aujourd’hui un consensus sur le fait qu’un isomére de symétrie C, est le plus
stable. Cette structure présente une légere distorsion a partir d’une structure D,, dans laquelle
les deux molécules H,O sont situées de part et d’autre du proton central dans deux plans
quasi-orthogonaux (Figure 2). Le proton est a une distance d’environ 2 A de chacun des
atomes d’oxygene. En utilisant une base de gaussiennes adéquate, un calcul de fréquences
dans DI’approximation harmonique au niveau B3LYP ou MP2 révele que deux modes de

vibration sont actifs dans la gamme 800-2000 cm™. 11 s’agit de la vibration du proton le long
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de I’axe 0-0, autour de 1000 cm™, et d’un mouvement de pliage en opposition de phase des
molécules d’eau, autour de 1750 cm™. Le spectre harmonique permet donc d’interpréter les
deux bandes expérimentales & 990 et 1756 cm™. En revanche, la présence des deux autres
résonances non attribuées a 1163 et 1398 cm™ souléve des questions. En particulier, on peut

se demander s’il ne s’agit pas d’un défaut da au traitement harmonique [10].

>1234 =961
>1235 =-50.1

Figure 2 - Structure du dimere protoné (PBD) de l'eau, optimisée au niveau B3LYP/6-31+G**, Les distances
sont en angstroms et les angles en degrés.

II-3. Calcul de dynamique a 4 dimensions : peu satisfaisant

Les équipes impliquées dans 1’é¢tude spectroscopique effectuée a FELIX ont suggéré
que I’approximation harmonique n’était pas adaptée pour HsO," qui présente une surface de
potentielle relativement plate autour de sa géométrie d’équilibre C,, notamment dans la
direction des mouvements de rotation interne des molécules d’eau. Ainsi, il était supposé que
I’approximation harmonique n’était pas adaptée pour une description fiable du spectre
infrarouge du dimére, et que les couplages anharmoniques devaient étre pris en compte. Une
interprétation basée sur des calculs de dynamique quantique de Vener et al. [16] était
proposée [10]. Ces calculs dynamique concernaient uniquement les quatre modes de vibration
(dynamique 4D) impliquant le proton central, soit d’une part les deux modes de combinaison
symétrique et antisymétrique des étirements H'-OH, et, d’autre part, les deux modes de pliage

faisant sortir le proton central de I’axe O-O.

Ces calculs permettaient d’interpréter la bande a 1163 cm™ comme étant la bande de
vibration antisymétrique du proton sur Iaxe O-O, et la bande & 990 cm™ pourrait
correspondre aux bandes de pliage de O-H'-O, dont les fréquences sont calculées a 968 et
1026 cm™ et encadrent la bande expérimentale. En revanche, I’accord entre expérience et

théorie pour la bande a 1756 cm’

¢tait nettement moins bon qu’avec un calcul dans
1’approximation harmonique. Qui plus est, la bande a 1398 cm™” ne pouvait pas étre
interprétée a I’aide du spectre infrarouge obtenu par le calcul dynamique 4D. Par conséquent
il s’avére 1a encore que la comparaison du spectre expérimental du dimeére (Figure 1) avec les

spectres théoriques calculés par dynamique ab initio n’est pas satisfaisante. On peut

90



I1. Dimére protoné (PBD) de I’eau

remarquer qu’il s’agissait d’une dynamique restreinte, a 2+2 dimensions (les deux étirements
et les deux pliages du O-H'-O étaient pris en compte de maniére indépendante), mais le
véritable calcul a quatre dimensions, effectu¢ par Bowman et al. [17] n’apporte pas de

meilleure interprétation des bandes IRMPD expérimentales.
II-4. Calcul harmonique et bandes de combinaison

La mauvaise comparaison du spectre IRMPD du dimére de 1’eau avec les spectres
calculés pose d’autant plus de questions que les spectres obtenus avec la technique du
messager sont trés bien reproduits par des calculs harmoniques pour la structure HsO, -Ar
(Figure 3). En effet, Johnson et al. [11, 12] observent deux bandes a 1080 et 1750 cm™ qui
correspondent respectivement bien aux positions harmoniques des bandes d’étirement

antisymétrique du proton sur I’axe O-O et de pliage antisymétrique des deux molécules d’eau.
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Figure 3 - Comparaison du spectre "messager" du dimére de l'eau (a), et des calculs harmoniques (b) pour le
dimére nu (noir) et attaché a un atome d’argon (rouge). BH désigne la vibration antisymétrique du proton
central, fortement altérée par la présence de ’argon, et Bend désigne le mode de pliage des molécules d’eau.
On remarque que la prise en compte de I’argon au niveau du calcul harmonique permet une trés bonne
prévision des positions des bandes d’absorption. Figure extraite de [12]
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II-4-a. Notre interprétation pour HsO," : des bandes de combinaison

Nous avons proposé une attribution alternative des deux bandes autour de 1200 et
1400 cm™ : ces deux bandes pourraient étre associé¢es a des combinaisons de modes entre
deux modes de vibration [14]. L’absorption située autour de 1200 cm™ pourrait correspondre
a la combinaison du mode actif & 1000 cm™, 1’oscillation du proton entre les deux atomes
d’oxygene, et d’un mode de rotation interne des molécules d’eau, calculé¢ aux alentours de
200 cm™. La bande & 1400 cm™ pourrait également étre interprétée comme la combinaison du

mode actif 2 1000 cm™ et de deux quanta du méme mode 4 200 cm™ (Figure 1).
I1-4-b. Dans la littérature : bandes de combinaison pour les systémes X H" X"

Cette proposition alternative pour I’attribution du spectre du dimére protoné de 1’eau
est confortée par plusieurs observations expérimentales faites sur des systémes similaires a
HsO,", des diméres protonés. Ces systémes ont fait 1’objet d’études par spectroscopie
infrarouge en matrice [18], mais également plus récemment en phase gazeuse a FELIX, en
particulier par D. Neumark et al. [19-21]. Cette équipe a notamment ¢tudié les dimeéres
protonés d’anions halogénures X "H" X ". Comme dans le cas du dimére de 1’eau, le spectre
d’absorption infrarouge calculé présente une bande trés intense (v3) associée au déplacement

du proton entre les deux anions X (élongation antisymétrique X -H").
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Figure 4 - Spectre infrarouge du dimére [Br-H-Br| en phase gazeuse par la technique du messager [19]. Une
série de bandes de combinaisons peut étre observée.
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Comme dans le cas de HsO,", cette bande est observée expérimentalement et sa
position est en excellent accord avec celle calculée dans I’approximation harmonique. Le
spectre infrarouge expérimental de ces dimeéres protonés d’halogénures fait également
apparaitre une progression de bandes quasiment équidistantes que D. Neumark et al. ont
interprétée comme une série de bandes de combinaison de type vs+ n v, ou v; correspond a
I’élongation symétrique X -H™ [19]. Nous présentons ici le spectre infrarouge, obtenu par la

technique du messager, du dimere [Br-H-Br] (Figure 4).

Dans le cas qui nous intéresse, le dimere protoné de 1’eau, cette explication cohérente
avec les résultats de Neumark et al. a le mérite de permettre I’attribution des bandes situées a
1163 et 1398 cm™, tout en conservant ’attribution « harmonique » trés satisfaisante des

bandes 4 990 et 1756 cm™ par les calculs standard B3LYP/6-31+G**.
II-4-c. Autre exemple de bandes de combinaison : le systéme [CI',H,O]

Les combinaisons de mode ont aussi ét€¢ invoquées pour interpréter les spectres
infrarouges d’autres systémes, notamment le complexe [CI',H,O]. Dans ce systéme, un proton
est partagé entre deux anions, CI" et OH. Le spectre infrarouge de cette espece a ¢été
caractérisé sur le domaine 1000-2000 cm™ par deux techniques : IRMPD a CLIO [22] et
« tagging » par Johnson et al. [23] (Figure 5). Dans les deux cas, la principale bande attendue
correspond au pliage interne de la molécule d’eau, que les calculs harmoniques prévoient a
1673 cm™, pour I’ion nu comme pour I’ion attaché 4 un atome d’argon. Cette bande est
effectivement observée, vers 1650 cm™ sur les deux spectres expérimentaux, avec un léger
facteur de correction sur les fréquences harmoniques. En revanche, on peut observer une
bande non prévue par le calcul harmonique, respectivement a 1375 et 1402 cm™ sur les
spectres infrarouges par IRMPD [22] et par la technique du messager [23]. Dans le cadre de
ces deux études [22, 23], on attribue cette résonance expérimentale a la seconde harmonique
(2<—0) du mode de pliage hors plan du proton situé¢ entre le chlore et I’oxygene. Le calcul
harmonique suggére que ce mode de pliage a une fréquence de 1’ordre de 750 cm™. 11 faut
ajouter qu’'une bande d’absorption correspondant a une transition sur I’harmonique (2«—0) du
mode de pliage interne de 1’eau avait également été détectée lors d’une étude a plus haute
énergie du complexe [Cl,H,O] [23, 24]. Il semble donc que les résonances de type secondes
harmoniques ou bandes de combinaison entre différents modes vibrationnels, soient observées
réguliérement, et par conséquent doivent &tre prises en compte pour [’analyse et
I’interprétation des spectres infrarouges, qu’ils soient obtenus par IRMPD ou par la technique

du messager.
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Figure 5 - Spectres IRMPD (b) et "messager" (c) de l'anion [CI,H,0], comparés aux bandes harmoniques
B3LYP/6-311+G** (a). La position de la 2" harmonique du pliage OHCI est indiquée en pointillés.

II-5. Prédiction des bandes de combinaisons des diméres protonés

En conclusion, il semblerait qu’un calcul dans I’approximation harmonique, de niveau
standard de type B3LYP/6-31+G**, soit suffisant et donne des fréquences harmoniques qui
reproduisent de manicre satisfaisante la plupart des bandes d’absorption observées
expérimentalement, a I’exception des bandes de combinaison. La question est donc de trouver
une méthode capable de prédire I’apparition de ces bandes. Pour cela, il faut dépasser
I’approximation harmonique, et prendre en compte les couplages anharmoniques qui peuvent

exister entre les modes.
II-5-a. Spectre anharmonique Gaussian03

Le logiciel Gaussian03 permet de prendre en compte une partie des couplages
anharmoniques entre modes. Le spectre infrarouge « anharmonique » du systeme [Cl,H,0],
obtenu au niveau de calcul BLYP/6-311+G**, est présenté sur la Figure 6 (spectre d).
Comme on peut le voir sur le spectre anharmonique, cette correction a pour effet de décaler
les fréquences vers rouge. Cependant, malgré cette correction anharmonique, le spectre se

limite aux transitions (1«—0).
II-5-b. Surface d’énergie potentielle et de moment dipolaire compléte

Bowman et al. [25] rapporte 1’utilisation de calculs ab initio poussés (Vibrational-SCF
et interaction de configuration vibrationnelle [25]) avec une surface d’énergie potentielle et de
moment dipolaire prenant en compte toutes les dimensions du systeme [Cl,H,O]. Ces calculs

permettent d’évaluer les couplages entre modes vibrationnels pour corriger les fréquences
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harmoniques des anharmonicités croisées. Ils permettent également de prédire une bande
d’absorption correspondant & la seconde harmonique 4 1410 cm™, en assez bon accord avec
’expérience a 1375 cm’'. La difficulté réside notamment dans 1’obtention d’une surface de

potentiel et de moment dipolaire compléte et de bonne qualité.
I1-5-c. Dynamique quantique Carr-Parinello : un spectre satisfaisant

Des simulations de dynamique quantique de type Car-Parrinello semblent aussi
pouvoir reproduire les transitions que nous avions attribuées a des bandes de combinaison

pour le systeme [Cl",H,O].

Une collaboration avec F.-X. Coudert et A. Boutin du groupe TESMAC de notre
laboratoire [26] a ainsi permis de comparer le spectre expérimental du [Cl,H,O] avec un

spectre issu d’une simulation Carr-Parinello (CPMD) (Figure 6).
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Figure 6 - Spectre IRMPD (a) du [CI,H,0], comparé au spectre harmonique BLYP/6-311+G** (b). Le
spectre harmonique du composé deutéré (c) permet de se rendre compte du décalage notamment de la 2"
harmonique du pliage OHCI (pointillés). Le spectre anharmonique BLYP (d) rend compte d’une partie du
décalage vers le rouge, mais n’explique pas la bande intermédiaire. Le calcul CPMD (e) au contraire fait
apparaitre une transition correspondant bien a la 2"* harmonique (cercle vert).

Pour des raisons techniques que nous détaillerons plus loin, la simulation a été
effectuée pour le complexe perdeutéré. L’effet de la deutération est de diviser par 2 les deux
fréquences de pliage, ce qui apparait sur la Figure 6 ou sont représentés les spectres
harmoniques des deux complexes, issus de calculs de qualité assez modeste mais avec une

bonne base BLYP/ 6-311+G**. Le pliage initialement 4 1673 cm™ est décalé a 1183 cm™ par
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la deutération, et celui & 749 cm™ est 2 530 cm™ dans [CI',D,0]. On peut donc s’attendre a ce
que les secondes harmoniques de ces pliages, qui étaient respectivement observées a 3283
cm™ [23] et 1375 cm™' [22], apparaissent respectivement, dans le cas du composé deutéré,
vers 2320 et 970 cm™. Les données expérimentales n’existent pas pour le composé deutéré,
mais il est extrémement intéressant de constater que la simulation Carr-Parrinello fait
apparaitre en plus des transitions (1<—0) prévues par les calculs BLYP harmonique et
anharmonique, une transition importante 4 940 cm™ qui pourrait tout a fait correspondre 4 la

seconde harmonique du mode de pliage du proton entre le chlore et I’oxygene.

L’enregistrement d’un spectre IRMPD pour le complexe deutéré serait tres intéressant
pour valider le résultat de la simulation CPMD qui semble parfaitement capable de reproduire

les bandes de combinaison.

IT1. Complexe [benzéne,NO] 1271

I1I-1. Contexte et méthode de préparation des ions

Le complexe m [benzéne,NO]" a été étudié en collaboration avec le groupe de S.
Fornarini de I'universit¢é La Sapienza de Rome [27]. D’apres les études théoriques, cet
isomere est métastable, mais la forme la plus stable correspond au nitrosobenzéne protoné.
Ces deux isomeres sont supposés étre des intermédiaires dans la réaction de nitrosylation

aromatique, une substitution électrophile aromatique (SgAr, voir ci-dessous) par NO".

ON H Og-H
® Xy @
+ NO | ;IIINO —_— @ —_—
complexe T (1) nitrosobenzéne

protoné (2)
Les deux types de complexes (1) et (2) ont été étudiés en phase gazeuse en utilisant
plusieurs techniques, notamment la dissociation induite par collisions (CID) [28], mais
aucune mise en évidence de la structure des complexes n’avait jusque la était effectuée par

spectroscopie infrarouge en phase gazeuse.

La réaction d’association du benzéne et du NO" est facile 2 mettre en ceuvre, mais peut
conduire a un complexe de haute énergie interne. Nous avons préféré utiliser une séquence de
réactions ion/molécule au sein de notre piege FT-ICR [29] pour former le complexe © & plus
faible énergie interne. La protonation de I’isoamylnitrite ((CH3),CHCH,CH,ONO), par le
biais des ions CHs" ou C,Hs" eux-mémes issus de I’ionisation ¢lectronique du méthane,

conduit a plusieurs fragments chargés RONO". Ces cations sont des donneurs de NO" [28].
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Ainsi, les collisions avec des molécules de benzéne produisent-elles [benzéne,NO]™ avec un
bon rendement. L’énergie interne des complexes [benzéne,NO]" est faible car il y a formation
simultanée d’une molécule neutre. Les complexes ainsi formés sont isolés puis irradiés
pendant une seconde soit 25 macro-impulsions du laser a électrons libres CLIO avant
détection du spectre de masse. Cette séquence est répétée quatre fois pour chaque énergie de

photons.

Le nitrosobenzeéne protoné était quant a lui formé au sein de notre piége quadripolaire
(Esquire3000+ Bruker modifi¢) par Electrospray d’une solution de nitrosobenzeéne dans le
méthanol. Le spectre de masse était détecté aprés irradiation avec une seule macro-impulsion

du laser infrarouge, et cette s€quence ¢€tait répétée 15 fois par énergie de photons.

III-2. Description des structures optimisées

L’analyse structurale se fait par comparaison des spectres IRMPD avec les spectres
d’absorption infrarouge théoriques obtenus par des calculs de fréquences harmoniques. Les
calculs ab initio utilisent la fonctionnelle hybride B3LYP et une base de qualité triple-C
polarisée, 6-311+G**. Dans le cas d’une géométrie de type complexe m, deux structures
s’averent étre des mimima (Tableau 1). Le minimum global (structure I) correspond a une
approche perpendiculaire du NO', I’azote pointant vers le systéme 7 du benzéne, et le NO
formant un angle d’environ 20° avec I’axe d’ordre 6 du benzene. Il s’avere en effet que la
structure II, de symétrie Cqy, présente deux fréquences imaginaires dégénérées. La seconde
structure est un minimum local (structure III), correspondant a une approche paralléle du NO*
(Tableau 1), située 20.5 kJ.mol” au dessus de la structure I. Les structures alternatives
correspondent & un nitrosobenzene protoné, et I’on peut classer les six sites de protonation par
basicité décroissante : 1’azote, 1’oxygene, puis les quatre positions ipso, ortho, méta et para du
cycle aromatique. La protonation en ipso ne conduit pas a une structure stable, et
I’optimisation de géométrie a partir de ce type de structure conduit au complexe w

« paralléle ». Les énergies relatives des différents complexes sont données dans le Tableau 1.
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Tableau 1 -Energies relative des isomeéres du JCHNOJ'. * Calculs au niveau B3LYP/6-311+G**, ZPE

Structure Energie relative Comblexe Nitrosobenzéne
kJmol'a0K? p protoné
p-NO-CgHs" () 141.6 .
0-NO-C¢Hs' (e) 139.3
L%,
m-NO-C¢Hs " (d) 139.3
CHeNO'(111) 56.8
+ .
C¢HsNOH' (cis) 518
(©)
CeHeNO'(I)° 36.4 |
CeHeNO(T) 36.3
CsHsNOH™ (trans) 05
(b) '
&
CeHsN(H)O" (a) 0.0
[

. b r s . s r . . .
incluse.” Cette géométrie présente deux fréquences imaginaires.
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III-3. Spectroscopie du complexe ©

III-3-a. Calcul harmonique tres décalé par rapport a ’expérience

Le spectre IRMPD du complexe © [benzéne,NO]" (Figure 7) présente deux bandes
principales, a 1467 et autour de 2000 cm™', ainsi qu’une petite bande de fragmentation trés
peu intense & 1742 cm™. Lorsqu’on diminue la puissance du laser infrarouge, en utilisant des
atténuateurs, il s’avére que la large bande saturée autour de 2000 cm™ est constituée d’une

bande principale a 1963 cm™, et d’un épaulement situé a 2040 cm™.
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Figure 7 - Spectre IRMPD du C,HNO" (a), et spectres théoriques des deux minima de la structure
[benzéne,NOJ" complexe & : NO perpendiculaire (b) ou paralléle (c). Un facteur d’échelle de 0.98 est appliqué
aux fréquences harmoniques.

Les spectres théoriques des deux structures du complexe n (Figure 7), et peut-étre
davantage celui de la structure la plus stable, permettent d’identifier de manicre satisfaisante
les deux bandes principales du spectre expérimental. La principale conclusion est qu’il ne
s’agit pas du spectre d’une structure nitrosobenzéne protoné (Figure 9, page 105). La bande a
1467 cm™ peut étre attribuée a une déformation du cycle aromatique (bande v;o du benzéne),

prévue a 1501 cm™. La bande a 1963 cm™ correspond sans aucun doute a 1’étirement du NO,
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mais d’ores et déja on remarque que la transition calculée, prévue a 2117 cm™, est trés décalée
par rapport a la bande expérimentale. Enfin, comme les spectres théoriques du nitrosobenzene
protoné ne présentent aucune bande intense autour de 2000 cm™ (Figure 9), il semble qu’on
forme bien le complexe m et non le nitrosobenzéne protoné. Ainsi, dans nos conditions
expérimentales, le transfert de NO' sur le benzéne en phase gazeuse ne semble pas conduire a
la création d’une liaison covalente de type sigma entre 1’azote et le carbone, mais uniquement

a la formation d’un complexe 7 [benzéne,NO]".
III-3-b. Facteur(s) d’échelle : prise en compte de I’anharmonicité au cas par cas.

Les fonctionnelles hybrides comme B3LYP donnent de bons résultats quant a la
prédiction des spectres infrarouges [9, 30]. Les intensités des bandes infrarouges sont en
particulier bien reproduites. En revanche, pour une meilleure comparaison avec les spectres
expérimentaux, il convient d’appliquer un facteur d’échelle correctif aux fréquences calculées.
Il existe des méthodes sophistiquées de prise en compte de 1I’anharmonicité au niveau du
Hessien plutot que par correction des fréquences propres [31, 32]. Cependant, en pratique,
leur mise en ceuvre est délicate. Il s’avére beaucoup plus simple d’utiliser un facteur d’échelle
moyen que ’on applique a toutes les fréquences. Les fréquences calculées sont en général
plus grandes, décalées vers les hautes énergies par rapport aux bandes expérimentales. Le
facteur d’échelle optimisé pour la fonctionnelle hybride B3LYP avec une base 6-31G* vaut
0.96 [9]. Cependant Schlegel et al. ont montré [9] qu’il était préférable d’appliquer des
facteurs correctifs différents selon le domaine de fréquences des modes de vibration. En effet,
les modes « durs » sont en général plus anharmoniques que les modes de plus faible fréquence.
Schlegel et al. ont ainsi déterminé qu’avec la fonctionnelle hybride B3LYP, utilisée avec une
base de qualité triple-C de valence polarisée (Sadlej-pVTZ), un facteur moyen de 0.9927
pouvait étre appliqué aux fréquences inférieures 4 1800 cm™, tandis qu’un facteur moyen de
0.9659 convenait pour les fréquences supéricures a 1800 cm’, typiquement les mode

d’¢longations C-H, N-H, O-H, etc.

La comparaison des bandes expérimentales et théoriques suggere que, dans le cas du
complexe 7 [benzéne,NO '], les facteurs d’échelle associés aux deux bandes observées sont
trés différents. En effet, la bande vi9 du benzéne doit étre corrigée d’un facteur 0.98 pour
retrouver sa position expérimentale, alors que la bande d’étirement du NO, calculée a 2117
cm’™, doit 1’étre d’un facteur 0.93 (Tableau 2). Par conséquent, le principe du double facteur
d’échelle proposé par Schlegel et al. semble adapté dans ce cas, ou la vibration d’élongation

de NO dans le complexe est probablement beaucoup plus anharmonique que le mode v,

100



I11. Complexe [benzéne,NO] + [27]

comme les autres modes du benzéne en deca de 1800 cm™. Afin d’apprécier ceci, nous
donnons dans le Tableau 2 le rapport expérience/théorie des fréquences des modes de
vibration du complexe © [benzéne,NO]", du benzéne neutre et des molécules diatomiques NO
et NO". Selon que 1’on congoit le complexe m [benzéne,NO]" comme I’interaction de NO"
avec le benzéne, ou des deux radicaux NO® et benzéne ", la fréquence d’élongation du NO du
complexe 7 [benzéne,NO] est intermédiaire entre celle de NO et NO". Nous observons une
bande IRMPD 4 1963 cm’, soit a une fréquence proche de celle de NO, ce qui semble
indiquer que le complexe m [benzéne,NO]" peut étre vu comme NO interagissant avec le
cation benzéne™. Le rapport expérience/théorie pour NO (0.947) est trés proche de celui
obtenu pour NO' (0.941). Le facteur d’échelle le plus adéquat pour le complexe m

[benzéne,NO]" semble étre légérement inférieur (0.927), mais les valeurs sont cependant trés

proches.
| a e L. f Théorie Rapport

Espece mode IR Exp.IR  Exp. IRMPD Théorie %088 Exp./Théo.
benzeéne ocesPen 1486° 1511 (14) 1481 0.983
benzéne-dg ocoBep 1335° 1358 (2) 1331 0.983
NO oNO 1876° 1981 (46) 1941 0.947
NO" oNO 23449 2490 (31) 2440 0.941
[benzéne,NO]" 6cosPen 1467 (0.06) 1501 (64) 1471 0.977
[benzéne,NO]" 1742 (~0.004)
[benzéne,NO]" oNO 1963 (1.00) 2117 (1220) 2075 0.927
[benzéne,NO]" 2040 (0.16)
[benzéne-de,NO]" occsBep 1313 (0.04) 1339 (38) 1312 0.981
[benzéne-dg, NOT" 1743 (~0.004)
[benzéne-de,NO]" ONO 1950 (1.00) 2116 (1217) 2074 0.922

Tableau 2 - Principaux modes du [benzéne,NOJ' et d’espéces modéles entre 1100 et 2400 cm™. Les
fréquences sont données en cm™.* p = in plane bend; o = stretch. b Ref. [33].° Ref. 29.° Refs. [34], [35]. ¢ Les
efficacités relatives de dissociation IRMPD sont données entre parenthéses. ' B3LYP/6-311+G**. Sans
correction des fréquences. Les (intensités IR) sont en km.mol”. ¢ Fréquences corrigées d’un facteur 0.98.

I11-3-c. Bandes harmoniques : intensités bien prédites.

On remarque que les intensités relatives des différentes bandes sont bien reproduites
par les calculs B3LYP/6-311+G**. Ceci corrobore les études de Schlegel [9, 30] montrant
que les calculs utilisant des fonctionnelles hybrides avec une base de qualité triple- polarisée
(Sadlej-pVTZ) sont parmi les meilleurs pour reproduire les intensités et les positions des
bandes infrarouges expérimentales. L’accord en termes d’intensité entre calculs et spectres
IRMPD peut étre généralisé a la grande majorité des expériences IRMPD effectuées a CLIO,

mais également & FELIX. Cet accord est d’autant plus remarquable que la dissociation est
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induite par un processus d’absorption multiple de photons, a priori difficile & comparer aux
spectres d’absorption a un photon calculés. Malgré cet accord, il faut rester prudent quant aux

interprétations basées sur les intensités de fragmentation.
I11-3-d. Deux petites bandes d’absorption non attribuées

La double correction permet d’attribuer correctement les pics d’absorption principaux.
Mais I’apparition, d’une part, d’un épaulement a 2040 cm™, 4 droite de la bande d’étirement
du NO, et, d’autre part, d’un petit pic d’absorption trés faible & 1742 cm™, pose toujours
question. Nous proposons ici deux pistes pour essayer d’expliquer ces deux observations. La
premicre fait I’hypothése qu’il s’agit de bandes de combinaisons. Il pourrait aussi s’agir de la
signature de la présence d’ions possédant une seconde structure dans le picge. Cependant
I’examen des spectres infrarouges calculés pour les différents isoméres suggére que cette

hypothese est trés improbable.

1) Epaulement a 2040 cm™

Le calcul harmonique est satisfaisant pour interpréter les principaux éléments de nos
spectres infrarouges expérimentaux. Cependant, dans le cas des complexes © [benzéne,NO]",
il ne suffit pas pour expliquer I’épaulement observé a 2040 cm” a droite de la bande
d’¢étirement du NO. Comme dans le cas des dimeres protonés mentionnés dans la section
précédente, [Br H'Br] [19] et HsO," [14], mais également dans le cas de 1’anion [CI,,H,0]
[22, 23], on peut penser a une bande de combinaison. En effet, le complexe n [benzéne,NO]"
le plus stable posséde des modes de vibration trés bas en énergie, correspondant a la rotation
interne du NO par rapport au cycle aromatique. Ainsi, le mode de pliage de NO par rapport au
cycle a une fréquence de 64 cm™, trés proche des 77 cm™ qui correspondent a I’écart entre les
deux bandes expérimentales a 1963 et 2040 cm™. Nous serions donc tentés d’attribuer
I’épaulement a une combinaison des modes de vibration du NO, 1’étirement et le pliage. Ceci
d’autant plus que ces modes sont a priori fortement couplés puisqu’ils sont tous deux
localisés sur le NO. Nous avons confronté cette hypothése a une expérience complémentaire
sur le complexe perdeutéré [benzéne-de,NO]". Si la bande localisée a 2040 cm™ résulte d’une
combinaison de 1’étirement du NO avec un mode de rotation interne du NO, le spectre du

[benzéne-dg,NO]" autour de 2000 cm™ ne devrait pas étre affecté par la deutération.

Le complexe perdeutéré est synthétisé a partir de benzene-dg, en suivant la méme
séquence que pour [benzéne-hs,NO]". Le spectre IRMPD obtenu (Figure 8) présente deux
bandes principales a 1313 et 1950 cm™, ainsi que la petite bande a 1743 cm™ qu’on avait déja

vu sur le spectre IRMPD du [benzéne-hs,NO]". Le spectre théorique est en aussi bon accord
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avec les bandes principales que pour le composé non deutéré. En effet, aprés deutération, la
bande du benzene est nettement décalée vers le rouge (1313 cm’ au lieu de 1467 cm™), en
accord avec le calcul qui prévoit la bande vyo du [benzéne-de,NO]" a 1339 cm™. La bande
d’étirement du NO quant a elle n’est presque pas affectée par la deutération, et reste
quasiment a la méme position, 2116 cm™ par rapport 4 2117 cm™ pour le complexe non
deutéré. Cependant, 1’épaulement observé pour [benzéne-hs,NO]" n’est pas vu sur le spectre
du [benzéne-dg,NO]". Par conséquent la deutération a eu un effet, et si la bande est malgré
tout une bande de combinaison, il ne s’agit pas de celle proposée. En effet, elle doit

nécessairement impliquer au moins un mode de vibration du benzéne, sensible a la

deutération.
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Figure 8 - Spectre IRMPD du [benzéne-d,NOJ', a gauche, et a droite, profil asymétrique de la bande
principale pour trois puissances laser différentes : 1000 (brun), 500 (rouge) et 250 mW (orange).

On remarque par ailleurs que les facteurs de correction a appliquer aux fréquences
calculées de [benzéne-dg,NO]" sont les mémes que ceux déterminés pour [benzéne-hs,NO]".
L’effet de la deutération sur les bandes principales est bien reproduit, ce qui confirme notre

attribution des bandes du complexe n [benzéne,NO]".

2) Bande & 1745 cm™
On remarque que suite a la deutération, la petite bande IRMPD & 1743 cm™ n’a pas été
affectée. Il pourrait s’agir ici aussi d’une bande de combinaison, mais alors entre modes

n’impliquant pas d’atomes d’hydrogeéne, pour étre insensible a la deutération.

Une autre hypothése peut étre proposée. En effet, aucune transition n’est observable
dans cette zone pour aucun des complexes 7 [benzéne,NO]". En revanche, le spectre théorique
du nitrosobenzéne para-protoné (Figure 9) présente sa plus forte résonance a 1745 cm™. Cette
transition correspond a I’étirement du NO, bien plus bas en énergie quand il est li¢ de maniere
covalente au cycle aromatique que dans la géométrie du complexe m. L’attribution de cette

bande de dissociation a I’étirement du NO propre a un complexe ¢ serait cohérente avec le
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fait que cette résonance n’est pas sensible a la deutération du benzéne. Cependant le
nitrosobenzéne para-protoné est la structure la plus haute en energie, plus de 140 kJ.mol™ au
dessus du composé le plus stable (Tableau 1). Il est par conséquent trés peu vraisemblable que
1’observation de cette faible résonance a 1742 cm™ traduise la présence, méme en trés faible
proportion, de la structure nitrosobenzeéne protoné au sein du piege. En effet, jusqu’a présent,
on n’a observé de mélange de plusieurs structures pour un ion piégé que dans le cas des

tautoméres trés proches en énergie (< 5 kJ.mol™) des bases nucléiques protonées [2].

II1-4. Spectroscopie du nitrosobenzéne protoné

I11-4-a. Spectre IRMPD

L’observation du spectre IRMPD du [CsH¢NO]" (Figure 9) préparé par protonation du
nitrosobenzéne au sein du piége radiofréquence apporte quelques informations
complémentaires aux expériences précédentes. Le spectre expérimental présente une bande
principale & 1456 cm™, et un ensemble de bandes d’absorption moins intenses a 980, 1180,
1252, 1350 et 1545 cm™. La comparaison avec les spectres théoriques montre qu’a une
énergie de photons inférieure a 1400 cm™, les bandes IRMPD sont parfaitement assignées par
le calcul. En revanche, I’accord est un peu moins bon pour la bande principale & 1456 cm™ et

calculée a 1533 ecm™.

L’analyse des modes normaux montre que les vibrations actives dans la gamme 1450-
1800 cm™ résultent du couplage des modes locaux : étirements du NO, des CC, pliages des
CH, etc. Néanmoins il est possible de conclure que la structure observée est sans aucun doute
la structure protonée sur le site le plus basique a savoir I’azote. Il s’agit de la structure la plus
stable, ce a quoi on pouvait s’attendre compte tenu de 1’utilisation d’une source Electrospray,
technique reconnue pour mettre en phase gazeuse et ioniser des especes présentes en solution

échantillons de mani¢re douce [36].

Dans ce qui suit, on se concentre sur le calcul du spectre infrarouge dans la gamme
1450-1800 cm™. En effet, comme nous venons de le voir, le spectre IRMPD ne présente
qu’une bande fine a 1456 cm™, alors que le calcul B3LYP conduit & un spectre d’absorption
infrarouge riche dans la gamme 1450-1800 cm™. L’analyse des modes normaux montre que la
bande calculée la plus intense (1533 cm™) présente une forte composante d’étirement du NO.
Compte tenu des facteurs de correction appliqués dans le cas du complexe [benzéne,NO]"
(0.93 pour I’élongation du NO, 0.98 pour les modes de déformation du benzéne), la
participation importante du NO dans cette transition pourrait expliquer que le facteur de

correction « standard » de 0.98 soit plus important pour cette bande.
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Figure 9 - Spectre IRMPD du nitrosobenzéne protoné (emn haut), et spectres infrarouges des structures
possibles, soit par ordre d'énergie croissante de (a) le composé le plus stable, N-protoné, a (f) le composé
protoné sur le cycle, en ortho du NO.
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En effet, le rapport entre la position expérimentale et la position calculée vaut dans ce
cas 0.95, ce qui est un facteur d’échelle intermédiaire entre celui du NO et celui du benzene.
Intuitivement, cette valeur moyenne correspond bien a une bande résultant elle-méme d’un

mélange de modes du NO et du cycle benzénique.

II1-4-b. Prédiction du spectre infrarouge

La comparaison entre le spectre expérimental IRMPD du complexe nitrosobenzéne
protoné et les spectres théoriques permet certes d’identifier la structure de 1’ion, celle dans
laquelle le proton est li¢ a I’azote. Cependant il est surprenant de n’observer qu'une bande
IRMPD relativement fine a 1456 cm™, alors que le calcul prédit une bande large avec un
épaulement sur la droite jusqu’a environ 1600 cm™. Toutes les structures ont été optimisées et
les calculs de fréquence effectués au niveau B3LYP/6-311+G**. On peut se demander ce que
sont I’influence de la taille de la base de gaussiennes, I’influence de la fonctionnelle de la
densité, ainsi que I’importance et la validité des corrections anharmoniques obtenues avec

Gaussian.

Une étude spécifique de Schlegel, que nous avons mentionnée plus haut, tend a
montrer que 1’utilisation d’une fonctionnelle hybride pour les calculs d’optimisation de
géométrie et 1’évaluation des fréquences harmoniques, affectées a posteriori d’une correction
différenciée selon le type de vibration, donnait de trés bons résultats [9, 30]. Dans le cas
présent, nous avons également constaté de maniére générale que la fonctionnelle hybride
B3LYP, utilisée de mani¢re standard avec une base de qualité égale ou supérieure a double-C

polarisée, permettait de reproduire nos spectres IRMPD.

1) Plusieurs méthodes et niveaux de calcul harmonique

Dans le cas du complexe ¢ nitrosobenzeéne protoné, nous avons compar¢ les spectres
infrarouges théoriques obtenus avec la fonctionnelle non-hybride BLYP, et les fonctionnelles
hybrides B3LYP, B3PW91 et B3P86, avec la base restreinte double-( 6-31G* (Figure 10, d-
g). On voit que les fonctionnelles hybrides conduisent a des spectres trés proches, avec des
intensités relatives presque identiques, et des positions seulement légérement décalées les
unes par rapport aux autres. La fonctionnelle non hybride BLYP produit quant a elle un
spectre assez différent, mais étonnamment en assez bon accord avec le spectre expérimental.
Cela est d’autant plus étonnant que, d’aprés notre expérience antérieure, les spectres

infrarouges BLYP sont généralement de moins bonne qualité que les spectres B3LYP.

Nous avons €galement comparé la méthode perturbative MP2 a B3LYP, en utilisant la

base étendue 6-311++G**, de qualité triple-C polarisée et augmentée de fonctions diffuses sur
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tous les atomes (Figure 10). Le spectre MP2 conduit lui aussi a des intensités trés différentes

des calculs B3LYP, mais ne permet pas une comparaison satisfaisante avec 1’expérience.

2)IRMPD Exp.
'.l.-='. A r '-‘.
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1g) BLYP / 6-31G*

— 1 T T T T T T T T T T T [ T T T ]
1000 1200 1400 1600 1800
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Figure 10 - Spectre IRMPD du nitrosobenzéne N-protoné (a), suivi des spectres infrarouges obtenus a
différents niveaux de calcul. Comparaison des spectres MP2 (b) et B3LYP (c¢) avec une base étendue;
comparaison des spectres B3LYP avec la base étendue (c) et une base plus restreinte (d). Enfin, comparaison
des spectres B3LYP (d), B3PW91 (e) et B3P86 (f) et BLYP (g) avec la base double-.

De ces différents calculs, nous pouvons déduire que, si le niveau de calcul MP2 est
suffisamment élevé, la base 6-311++G** triple-{ polarisée n’est pas suffisante pour atteindre
la convergence. Par conséquent il serait trop colteux en temps de calcul d’augmenter la taille
de la base pour rendre le calcul MP2 suffisant. Un bon compromis en terme de temps de
calcul et de qualité du spectre infrarouge produit semble donc étre, dans la plupart des cas,
I’utilisation de la fonctionnelle hybride B3LYP, avec une bonne base, au moins double-{

polarisée. Enfin, la fonctionnelle non hybride BLYP, qui n’est d’habitude pas adaptée a la
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modélisation des spectres infrarouges, semble en 1’occurrence appropriée, ce qui laisse penser

qu’elle ne doit pas étre d’office écartée pour des calculs de spectre infrarouge.

En ce qui concerne la taille de la base a utiliser, nous nous rendons compte que
I’utilisation d’une base modeste de qualité double-{ comme 6-31G* ne conduit pas a un
spectre radicalement différent de celui obtenu avec une base étendue comme 6-311++G**
(Figure 10 c¢,d). Les modes propres restent les mémes, et les positions comme les intensités
relatives changent peu. On peut donc, dans un premier temps, se faire assez rapidement une
bonne idée des positions des bandes de vibration, ainsi que de leurs intensités relatives, en

menant un calcul B3LYP avec une base plus restreinte.

2) Calculs anharmoniques avec le logiciel Gaussian03
Le logiciel Gaussian permet de prendre en compte une partie des couplages entre
modes, en évaluant successivement tous les couplages deux a deux des modes « normaux ».
Cependant, compte tenu de la lourdeur du procédé, il est impossible de mener un tel calcul
avec une base étendue dans un temps de calcul raisonnable. Nous avons utilis¢ donc mené un

calcul anharmonique B3LYP avec la base modeste 6-31G* (Figure 11).

1200+
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Figure 11 - Spectre IRMPD du nitrosobenzéne N-protoné (a). De bas en haut, le spectre anharmonique
(Gaussian03 [1]) B3LYP avec la base restreinte 6-31G* (d), suivi du spectre harmonique B3LYP/6-311++G**
(b), puis du méme spectre harmonique auquel ont été appliquées des corrections anharmoniques bande a

bande (b).
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IV. Le carbocation isopropyle C3H7+

De manicre prévisible, les bandes anharmoniques sont décalées assez nettement vers le
rouge par rapport au calcul harmonique. Cependant, comme le calcul harmonique avec la base
restreinte conduit aux mémes modes propres que la base étendue, on peut appliquer bande a
bande au calcul en base étendue, B3LYP/6-311++G**, les facteurs de correction
anharmonique extraits de la comparaison entre les calculs harmonique et anharmonique avec
la base 6-31G* (Figure 11). De cette maniére, on obtient une meilleure comparaison du

spectre simulé avec 1’expérience.
II1-5. Conclusion

En conclusion, on peut retenir que les calculs de fréquences dans 1’approximation
harmonique avec la fonctionnelle hybride B3LYP semblent étre un bon compromis, avec une
base de qualité¢ double-C polarisée ou davantage. Les spectres ainsi obtenus reproduisent de
manicre satisfaisante les principales bandes des spectres IRMPD des complexes w
[benzéne,NO]" et nitrosobenzéne protoné. La comparaison avec 1’expérience est d’autant plus
favorable que 1’on adopte des facteurs d’échelle adaptés a chaque type de vibration, comme le
double facteur d’échelle du type Schlegel et al.. Ces facteurs d’échelle correspondent
typiquement a une correction plus importante pour les modes d’étirements (0.94-0.95) que

pour les modes de déformations dans la gamme d’énergie inférieure a 1800 cm™ (0.98).

Cependant, malgré ce bon accord général, il peut rester quelques bandes dont la
largeur ou les épaulements rendent Dattribution difficile. Il est difficile de conclure sur
I’origine de ces bandes, qui pourraient par exemple provenir de bandes de combinaisons. Un
effet anharmonique pourrait également venir ¢élargir les transitions harmoniques. De ce point
de vue, la prise en compte de I’anharmonicité au niveau des calculs Gaussian vise a améliorer
I’évaluation des fréquences de vibration calculées dans 1’approximation harmonique. Ces
corrections améliorent notablement 1’accord entre le spectre IRMPD et les spectres théoriques.
Cette technique est relativement lourde du point de vue du temps de calcul, mais on peut
malgré cela évaluer 1’effet de I’anharmonicité sur un spectre obtenu a haut niveau de calcul en
comparant les calculs harmoniques et anharmoniques effectués avec une petite base, puis en

appliquant bande a bande les facteurs d’échelle au calcul effectué avec une base étendue.
IV. Le carbocation isopropyle C;H;"
IV-1. Formation des ions et présentation des structures

La structure du carbocation C;H;" a fait I’objet d’une étude en collaboration avec le

groupe de S. Fornarini de I'université « La Sapienza » de Rome [37]. Les carbocations sont
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impliqués dans un trés grand nombre de réactions chimiques dont les plus connues sont
certainement les substitutions nucléophiles Sx1. Nous souhaitions apporter des éléments
spectroscopiques concernant la structure la plus stable du carbocation C;H;" en phase gazeuse.
Dans les conditions de phase gazeuse, ou I’ion est sans interaction avec un contre ion ou le

solvant, ses propriétés intrinséques sont sondées.

Cette espéce C3H; a fait I’objet de nombreuses études expérimentales en phase
condensée (en solution superacide [38] ou en matrice [39]), mais aussi d’études théoriques
pour caractériser la structure la plus stable [40]. Les deux structures les plus stables
correspondent au cation isopropyle de symétrie C, d’une part et, d’autre part, au cyclopropane
protoné (Figure 12). Cette derniére structure est plus haute en énergie (33.5 kJ.mol™), et nous

verrons qu’elle ne semble pas présente en phase gazeuse.

Figure 12 - Les deux structures du carbocation C3H', optimisées par B3LYP/cc-pVTZ : l'isopropyle et le
cyclopropane protoné. Les distances sont en angstroms et les angles en degrés.

Le cation C;H; est formé au sein du piége FT-ICR MICRA par ionisation
électronique de I’isobutane qui, suivant 1’ionisation, perd CH;". L’équivalent deutéré CsD;
est produit par ionisation électronique d’un dérivé halogéné du propane, le 2-chloropropane-

d;, par perte du chlore.

1)  iC,H, >I[C,H," 1- C,H," +CH,
(2)  cD,cDCICD, — [C,D,CI"']— C,D," +CI’

Quelle que soit la voie de formation, les ions peuvent se relaxer pendant 1.5 s dans le
piége a pression assez élevée, 10 torrs. Aprés ce temps de relaxation, les ions sont irradiés
2 secondes avec le faisceau infrarouge du laser a électrons libres CLIO. La fragmentation
induite correspond exclusivement a la perte de H, (ou D,, pour le composé¢ deutéré), qui
nécessite I’apport d’environ 250 kJ.mol™. Cette forte énergie de fragmentation correspond a

1’absorption d’une vingtaine de photons a 1000 cm™ [37].
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IV-2. Spectre expérimental : une bande IRMPD inhabituellement large
IV-2-a. Description et analyse du spectre IRMPD

Le spectre IRMPD du CsH;" présente une bande de dissociation unique et tres large,
avec un maximum entre 1180 et 1280 cm™. Le spectre IRMPD du C3D," présente quant a lui
deux bandes plus fines et bien séparées a 930 et 1354 cm™ (Figure 13). Dans les deux cas,
une comparaison entre le spectre expérimental et les spectres théoriques, obtenus par un
calcul de qualité B3LYP/cc-pVTZ pour les deux structures envisagées (Figure 12), permet de
conclure que I’ion piégé n’a pas la structure cyclopropane protoné. D’autre part, la
comparaison avec les spectres théoriques permet d’attribuer les bandes observées a
I’¢longation antisymétrique de liaisons CC et a la déformation antisymétrique des deux
méthyles, en particulier le mouvement de cisaillement en opposition de phase sur chacun des

méthyles (Tableau 3).

Description des modes vibrationnels de C;X;", X=H,D

CX CcC CX3 min. C, TS Cy 5*3D IRMPD
1207 (0.04) 1209 (0.02)
- asym d-def (scissoring) 1284 (1.00) 1214 (1.00) 1224 (1.00) 1180-1280
1P s-def (umbrella) 1244 (0.12) 1260 (0.51) 1268 (0.61)
1P asym d-def 1438 (0.15) 1428 (0.15) 1424 (0.69)
1483 (0.08) 1474 (0.10) 1468 (0.22)
1543 (0.20) 1547 (0.16) 1545 (0.03)

C;H,"

IP asymstr d-def(asymscis)  935(0.76) 914 (0.85) 921 (1.00) 930 (1.00)

s 974 (0.07) 944 (0.10) 945 (0.16)
=) 983 (0.04) 982 (0.09) 980 (0.06)
© 1034 (0.02) 1050 (0.04) 1040 (0.01)
IP  asym str d-def 1412 (1.00) 1408 (1.00) 1417 (0.10) 1354 (0.33)

Tableau 3 — Bandes d’absorption des cations isopropyles entre 600 et 1600 cm™. Les fréquences harmoniques
(intensités relatives) sont calculées au minimum C, et a l'état de transition C,,. Les résultats du calcul
dynamique 5*3D sont également comparés aux bandes IRMPD. Les modes vibrationnels les plus intenses (en
gras) sont décrits en terme de pliage C-X, d’élongation CC et de déformation des méthyles.

Plusieurs questions se posent a I’examen plus poussé des spectres IRMPD (Figure 13).
Tout d’abord, comment expliquer la largeur & mi-hauteur trés importante de la bande
expérimentale du C;H;", de I’ordre de 200 cm™, c'est-a-dire dépassant largement les 40 a 50
cm’ observés habituellement avec le spectrométre de masse FT-ICR ? Ensuite, comment
expliquer I’accord assez modeste entre la position de la bande expérimentale et les positions
théoriques des bandes harmoniques au minimum C, de I’isopropyle ? Enfin, comment
expliquer que ces deux caractéristiques soient observées au niveau du spectre IRMPD du

C3H,", mais ne se retrouvent pas sur le spectre IRMPD du C3D;" ?
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Figure 13 - Spectre IRMPD des cations C;X,', avec X=H/D (a), accompagné du spectre théorique des
structures isopropyle de symétrie C, (b), le minimum, et C,, (c), un état de transition, ainsi que du spectre
associé au cyclopropaneX" (d).

Ni la largeur de bande du laser, de 'ordre de 5 a 10 cm™, ni la dynamique du
processus d’absorption multiphotonique, effets qui seraient observés également dans le cas du

+ . . r \ . : N\
CsD7', ne peuvent expliquer ces observations. Un phénoméne de saturation est aussi a
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proscrire compte tenu de I’observation d’une bande de méme profil et de méme largeur avec
une puissance laser divisée a deux reprises par trois (Figure 13). Deux hypothéses sont alors
formulées. La premiére suggere qu'un décalage vers le rouge des bandes vibrationnelles, au
fur et a mesure de I’absorption successive de photons et 1’augmentation de 1’énergie interne
de I’ion, est a I’origine du profil de la bande observée. La seconde remet en cause la validité
des calculs dans 1’approximation harmonique compte tenu de la largeur et de ’anharmonicité

du puits de potentiel autour du minimum C,.
IV-2-b. Elargissement dii a la proximité de bandes d’absorption

Il a été observé, notamment dans le cas du systéme proline-Na' [41], que lorsque deux
bandes d’absorption infrarouge se trouvent a proximité I’une de 1’autre, les intensités relatives
expérimentales peuvent étre différentes de celles prédites par le calcul du spectre d’absorption.
Dans le cas de proline-Na’, deux bandes proches sont prédites par le calcul. La bande calculée
4 1637 cm™ présente une intensité théorique (137 km.mol™) plus faible que la bande a 1692
cm” (271 km.mol™). Expérimentalement, deux bandes sont observées a 1656 et 1698 cm™,
mais le rapport d’intensité est inversé : la bande de basse fréquence (rouge) présente une

intensité plus forte que la bande de fréquence ¢élevée (bleue).

Ce phénomeéne pourrait s’expliquer par le fait que, compte tenu de I’anharmonicité du
systeme, le quantum d’énergie associ¢ a un mode de vibration diminue quand 1’énergie
interne de I’ion augmente. Ce phénomene est a l’origine des effets, répertoriés dans la
littérature, d’¢largissement et de décalage vers le rouge des bandes d’absorption issues de

processus multiphotoniques [42].

Lorsque le laser est en résonance avec la bande la plus haute en énergie (Figure 14),
au fur et a mesure de I’absorption de photons, I’énergie interne de 1’ion augmente et les
transitions vibrationnelles se décalent vers le rouge ; ainsi, la section efficace d’absorption
diminue avec 1’énergie interne. De la méme maniére, lorsque le laser est en résonance avec la
bande de plus faible énergie, I’énergie interne de 1’ion augmente. Cependant, dans ce cas, la
transition de plus haute énergie est elle aussi décalée vers le rouge et peut a son tour entrer en
résonance avec le laser (Figure 14). De cette maniére, a énergie interne élevée le mode
vibrationnel de plus haute fréquence « prend le relais » du mode initial de basse fréquence, et
contribue a I’absorption. Ainsi, la section efficace d’absorption infrarouge augmente avec
I’énergie interne de I’ion. Ce phénoméne pourrait expliquer le rapport d’intensité observé,

inverse de celui des bandes d’absorption infrarouge calculées.
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(d)IRMPD

Figure 14 - Augmentation artificielle de la section
efficace d'absorption a la longueur d'onde A, grice a
la participation d'une bande de fréquence plus
élevée. De bas en haut : (a) fréquences théoriques
calculées des modes vibrationnels, (b) sections
efficaces d'absorption d'un photon a ['état
fondamental, (c) sections efficaces décalées vers le
rouge a énergie interne élevée, et (d) sections
efficaces observées en IRMPD. En rouge et bleu les
Dphotons absorbés respectivement sur les modes
initialement positionné en 1, et 2.

(a)Calcul

A2 Al

Dans cette hypothése, au fur et a mesure que 1’énergie interne de I’ion augmente, la
vibration sondée a une énergie de photon donnée change de nature, ce qui permet au systeme
de rester en résonance avec le laser et augmente notablement 1’efficacité d’absorption et de

dissociation observée a cette énergie de photon (Figure 14).

- 2504
. S 1284
Dans le cas présent, CsH;", le spectre théorique du g 200,
i 1 Afnd . £ 150] (CH_s-def) | (sciss.
cation isopropyle dans sa symétrie la plus stable (C,) présente < : +CC str)
(__)' 1004
trois bandes d’absorption non négligeables a 1207, 1244 et S s . 1744
1284 cm™ (Figure 15). La bande la plus intense correspond & = oo e w030

Energie de photons (cm™)
Figure 15 - Trois transitions

possible que la large bande observée expérimentalement Proches pour C:H;' pourraient
expliquer le largeur de la bande

entre 1180 et 1280 cm™ soit le résultat d’un phénoméne expérimentale entre 1180 et 1280
cm’”.

la bande 4 1284 cm™. Par conséquent il serait tout a fait

similaire & celui observé pour proline-Na".
IV-2-c. Structure déformable : compétition entre symétrie C; et C,,

Une seconde hypothese peut étre formulée. En effet, la géométrie la plus stable de
I’isopropyle est de symétrie C,, correspondant & une rotation des deux fragments méthyles
autour des liaisons C(H)-CHj;. Cette rotation des méthyles est presque libre, et 1’état de

transition Cay, n’est qu’environ 40 cm™ plus haut en énergie que les minima C,.

On peut distinguer deux combinaisons de rotation des méthyles, le mouvement

conrotatoire qui fait passer de I’état de transition C,, aux minima C,, et le mouvement
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disrotatoire qui conduit a une géométrie Cs. Selon ces deux directions, le potentiel est
relativement plat, ce qui pose la question de la validité d’une description harmonique des

modes de vibration du systéme.

Une premicre ébauche d’interprétation peut étre formulée ainsi: le potentiel étant
particulierement plat autour des minima C,, avec un état de transition C,, trés bas en énergie,
on peut s’attendre a ce que la fonction d’onde vibrationnelle soit délocalisée sur I’ensemble
du puits de potentiel. Ainsi, comme nous 1’avions suggéré [37], la structure effective du
carbocation serait plutot C,, que C,. Or le spectre infrarouge calculé au niveau de I’état de
transition C,, est légérement différent des spectres C,. En effet, I’élongation antisymétrique
est significativement décalée vers le rouge, & 1214 cm™ (versus 1281 cm™), tandis que la
déformation des méthyles est au contraire 1égérement décalée vers le bleu a 1261 cm™ (versus
1245 cm™). Le spectre infrarouge C,, est globalement en meilleur accord avec ’expérience
[37], et la superposition des deux spectres infrarouges C, et C,, parait mener a un compromis
trés acceptable en terme de positions et d’intensités relatives des calculs par rapport au spectre

IRMPD.
IV-3. Nécessité de dépasser I’approximation harmonique.

Si la surface de potentiel est plate et le paquet d’onde délocalisé au fond du puits, la
description harmonique du potentiel n’est pas adaptée, et les calculs dans 1’approximation
harmonique ne conviennent plus. Nous avons par conséquent essay¢ de reproduire le spectre
infrarouge expérimental par des calculs de chimie quantique dépassant 1’approximation

harmonique.
IV-3-a. Définition de I’approximation harmonique

Le calcul de spectre infrarouge dans 1’approximation harmonique correspond a deux
approximations. La premiere est de considérer que le potentiel est quadratique. Mais la
seconde approximation est tout aussi importante pour le calcul des transitions vibrationnelles.
Celle-ci suppose que le moment dipolaire varie linéairement avec 1’amplitude de la
déformation selon chaque mode vibrationnel. En faisant ces deux approximations, seules les
transitions a un quantum (Av=l) sont autorisées, et aucun effet d’anharmonicit¢ ni de
coup