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Introduction

La chiralité, propriété qu’ont certains objets tridimensionnels de ne pas étre identiques a
leurs images dans une symétrie-miroir, constitue une caractéristique intrinseque de
nombreux constituants de la matiere. On la rencontre dans de nombreux environnements
et a toutes les échelles spatiales, des galaxies aux particules élémentaires en passant par
les molécules du vivant, si bien que la chiralité joue un réle central dans plusieurs champs
scientifiques tels que les mathématiques, la physique, la chimie et la biologie. En
particulier, les briques élémentaires de la vie telles que les acides aminés et les sucres des
acides nucléiques, sont des especes chirales, et méme homochirales, une propriété
essentielle au métabolisme, a la croissance et la reproduction des systemes vivants, bref a
la vie elle-méme. L'étude de la chiralité repose sur des méthodes de discrimination chirale,
basée sur l'interaction avec d'autres systemes chiraux (processus de reconnaissance
chirale) : molécules chirales ou champs chiraux tels que celui associée a la lumiere
circulairement polarisée (CPL) donnant lieu a différents types de dichroismes, tels que le

bien connu dichroisme circulaire en absorption (CD).

La photoionisation moléculaire (a un photon) résulte d’'une interaction
matiere/rayonnement dans laquelle une molécule isolée en phase gaz, libre de tout solvant
ou substrat, absorbe un photon de courte longueur d'onde (dans le domaine VUV a X),
d'énergie supérieure a |'énergie d'ionisation, permettant I'émission d'un photoélectron et
laissant le cation moléculaire dans un état d'énergie interne (électronique, vibrationnelle,

rotationnelle) donné. Cette transition vers le continuum d’ionisation via I'éjection d'un



électron, ne souffre d'aucune regle de sélection et constitue donc un phénomene
universel, tres largement étudié avec des sources a décharges (type lampe a hélium), et
depuis quelques décennies, avec des sources accordables tel que le Rayonnement
Synchrotron (RS), et plus recemment les sources type laser a électrons libres (LELs) et
génération d’harmoniques (HHG). Si I'on considéere de plus les fortes sections efficaces
associée a la photoionisation en couche de valence, on comprend l'intérét de ce
phénomene pour I'étude de l'interaction matiere /rayonnement elle-méme et des
structures électroniques et moléculaires, via la détermination des observables associées
telles des sections efficaces (liées au spectre de photoélectron) et le paramétre

d'anisotropie B, mesurées par spectroscopie de photoélectrons résolue en angle (AR-PES).

Cette these se situe au carrefour des deux champs, i.e. celui de la chiralité moléculaire et
celui de la photoionisation moléculaire puisque nous allons nous intéresser au devenir du
photoélectron créé par photoionisation via un rayonnement polarisé circulairement, sur
des énantiomeres purs en phase gaz, qui lors de sa diffusion par un potentiel moléculaire
intrinsequement asymétrique, va « lire » la chiralité de la molécule-cible. L'effet résultant
de cette diffusion se manifeste par une asymétrie avant/arriére, par rapport a I'axe des
photons, dans la distribution angulaire de photoélectron (PAD). C'est le PECD : dichroisme
circulaire de photoélectron, dans lequel une observable particuliere, le parametre by, aussi
appelé parameétre dichroique, qui est une mesure de I'asymétrie engendrée (PECD = 2 by),
encode la chiralité. Cet effet chiroptique, entierement développé dans I'approximation
dipolaire électrique (contrairement au CD) donne lieu a des asymétries tres intenses,
jusqu'a plusieurs dizaines de %. Il est de ce fait particulierement adapté a |I'étude de la
matiére diluée, et a initié a ce titre la « révolution dipolaire », i.e. le développement récent
de nouvelles méthodes chiroptiques basées sur I'approximation dipolaire électrique. Les
études, expérimentales et théoriques, menées depuis les années 2000, ont montré, au-dela
de son intensité hors norme, que le PECD est un effet dynamique, spécifique a I'orbitale de
départ du photoélectron produisant de riches informations a 2 dimensions. En outre, le
PECD, via les variations du parametre b,, s'avere étre une sonde trés sensible des structures

moléculaires statiques (isomeres, conformeres, agrégats) et dynamique (mouvement
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vibrationnel).

Dans cette these essentiellement expérimentale, réalisée intégralement avec les photons
VUV de la ligne onduleur a polarisation variable DESIRS du Synchrotron SOLEIL, nous
avons étudié deux types de chiralité : (i) la chiralité centrale, sur des systemes a bases
d'acides aminés, un type de molécules relativement peu exploré en phase gaz en général
et via le PECD en particulier (hormis le cas de I'alanine), (ii) la chiralité axiale, jamais étudiée

par PECD a notre connaissance.

Dans le chapitre 1, sont introduits les concepts de base importants pour |'étude de la
chiralité, de la photoionisation ainsi que la présentation détaillée du PECD et de son
formalisme. Le chapitre 2 sera consacré aux méthodologies expérimentales notamment le
spectrometre double imageur a coincidence électrons/ions DELICIOUS 3 et les différentes
méthodes de mise en phase gaz de molécules thermolabiles que nous avons employées
ainsi que la méthode de calcul théorique du PECD (CMS-Xa). Dans le chapitre 3, nous
aborderons le premier exemple de systemes a chiralité centrale, la Proline (Pro) qui
possede une structure bien particuliere, avec la propriété fondamentale, d’avoir deux
groupes de conformeres séparables en énergie. Ceci nous permettra de rationaliser le
paysage conformationnel de la proline neutre, a I'aide de simulations numériques et de
valider, sans contrainte de température, un scenario astrophysique, esquissé dans le cas de
I'alanine, suggérant un lien possible en le PECD et I'origine de 'homochiralité de la vie. Le
chapitre 4, s'intéressera au cas des acides aminés aromatiques (Trp et Tyr), des
chromophores importants des protéines. Dans le chapitre 5, nous étendrons la portée des
études de PECD vers des objets, a base d'acides aminés, de tailles croissantes par I'étude
de PECD sur des dipeptides (c-Pro-Pro, Gly-Pro et Pro-Gly) jusque vers des nanoparticules
homochirales (Pro, Trp et Tyr), pour tester, de facon phénoménologique, les limites de
sensibilité du PECD vis a vis de la complexité moléculaire. Enfin, dans le chapitre 6, nous
présenterons pour la premiéere fois I'étude d'une famille de trois molécules a chiralité axiale
(les binaphtyles), dont nous étudieront notamment l'influence de I'angle diédral sur le

PECD.
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Chapitre 1 - Les concepts de base

A - Chiralité

1 Historique

Le terme chiralité est dérivé du grec « keir » qui signifie « la main ». L'étymologie du
mot fait référence au fait que la main droite et la main gauche, images 'une de I'autre par
rapport a un miroir plan, ne sont pas superposables. Cette asymétrie dénommée « chiralité

» est a l'origine de l'activité optique des molécules chirales (cf Figure 1).

Figure 1: La main droite est Iimage de la main gauche par une symétrie miroir. De méme, les énantiomeéres
gauche et droit d’'une molécule chirale, ne sont pas superposables, mais image /'un de l'autre dans une
symétrie miroir.

En 1811, Arago découvre l'activité optique. Puis en 1814, Biot fut le premier a établir une
possible relation entre I'activité optique et la structure cristalline du quartz, et Fresnel

(1788-1827) proposait une construction vectorielle simple de la lumiére polarisée plane.

Ces travaux furent précurseurs des travaux de Pasteur sur la chiralité moléculaire, reposant
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avant tout sur l'utilisation de la lumiére polarisée plane pour |I'étude de composés naturels.

Ce fut un moment marquant dans I'histoire des sciences quand Pasteur en 1848, réussit

a séparer a la main les deux formes cristallines énantiomorphes des sels de I'acide tartrique

(tartrate), appelé aussi acide racémique ou « acide du vin » et mis en évidence leurs

pouvoir rotatoire vis-a-vis d'une source de lumiere polarisée linéairement. Il décele ainsi les

deux formes chirales lIévogyre (L) et dextrogyre (D) et la neutralité optique du mélange des

deux composants, appelés énantiomeres. Pasteur en déduit un arrangement spatial

différent des atomes a I'échelle moléculaire et met en évidence la relation entre I'activité

optique et I'asymétrie de la molécule. Le Bel et van t'Hoff en (1874), ont établi la structure

chimique du carbone, mais la présence d'un carbone asymétrique dans un composé est
une condition suffisante mais non nécessaire pour qu'il soit chiral. En 1886, le chimiste
italien Piutti, isole les deux formes énantiomériques de I'asparagine et souligne une
différence de go(t, la forme (L) étant sucrée alors que la forme (D) est insipide. Il a ainsi
démontré la relation entre la structure moléculaire et I'activité biologique. On peut aussi
citer I'exemple du limonene qui présente deux formes énantiomériques différentes, l'une
ayant un go(t de citron alors que I'autres a un go(t d'orange (cf Figure 2).
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Figure 2: Enantioméres du limonéne : La forme droite (R) existe dans ['orange et la forme (S) existe dans /e
citron. Elles sont images miroirs I'une de l'autre mais non superposables.
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Lord Kelvin a rationalisé la théorie pastorienne, et a donné la définition suivante de la
chiralité pour la premiere fois en 1904 : « Jappelle chiral toute figure géométrique ou tout
ensemble de points qui n'est pas superposable a son image dans un miroir. Je parle alors

de chiralité ».

Depuis, I'étude de la chiralité moléculaire est un champ scientifique majeur, a l'interface
de la chimie, de la physique, la biologie et la compréhension des formes de vies. Depuis
que la relation entre la structure moléculaire des énantiomeres et I'activité biologique a été
mise a jour, la chiralité est devenue un axe de recherche crucial en biochimie,
pharmacologie, cosmétique ainsi qu’'en chimie (synthése et catalyse asymétrique) et

agrochimie. Nous verrons aussi que la chiralité est intimement liée a l'origine de la vie.
2 Du macroscopique au moléculaire

La chiralité est une propriété géométrique de la matiere, présente dans la nature a
toutes les échelles. Cette propriété d'un objet d'étre non superposable a son image miroir
par pure translation ou rotation, joue un réle majeur dans la compréhension de la matiere
sous ses différentes formes et états. Celle des objets macroscopiques a été reconnue par la
géométrie spirale des galaxies, des planetes qui tournent dans un sens précis, dont
I'hélicité est déterminée par la projection de leurs moments angulaires sur la direction de
leur trajectoire. Une autre forme d'asymétrie commune dans la nature apparait dans la «
spiralité » des coquilles d'escargots, du fait que la plupart des escargots présentent une
hélicité dextre de leurs coquilles contre quelques especes qui présentent le contraire (cf
Figure 3). La présence d'une asymétrie chirale sélective dans le macrocosme, existe méme
dans I'enroulement de beaucoup de plantes rampantes selon leur espece soit vers la droite

soit vers la gauche...etc.

La notion de chiralité d'un point de vue mathématique repose sur des principes de
symétrie des objets expliqués par Barron', vraie ou fausse chiralité. Ceci inclut la chiralité
de la lumiere polarisée circulairement qui est un « vrai » objet chiral, comme on le verra en

détails dans la partie B) 3.2.2 de ce chapitre.
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Cette asymétrie fondamentale de la nature définie et mesurable, relie dans certains cas
les propriétés macroscopiques a la structure moléculaire des corps considérés : Pasteur a
déduit que la propriété macroscopique observée (rotation optique) provient d'un
arrangement spatial différent des atomes a I'échelle moléculaire, d'ou la notion de chiralité
moléculaire®. Les énantiomeres différent par la maniére dont les atomes sont liés les uns
aux autres, mais ont exactement les mémes propriétés physiques et chimiques (sauf
violation de CP, on y reviendra plus loin). Ils montrent leur nature chirale quand ils sont

eux-mémes plongés dans un milieu chiral.

Figure 3: Deux coquilles d'escargot chirales, I'une posséde un enroulement dans le sens des aiguilles d’une
montre, [autre dans le sens inverse.

Une des plus importantes asymétries dans la nature, est sans doute celle des molécules
biologiques. Les acides aminés et les sucres sont les briques élémentaires chirales des
protéines et des acides nucléiques qui possedent eux-mémes des structures
supramoléculaires chirales (hélice-a des protéines, structure en double hélice de '’ADN). On
comprend ainsi I'importance de la reconnaissance chirale en biochimie et en
pharmacologie. Nous verrons plus loin que seuls les L-acides aminés et les D-sucres se

retrouvent dans la biosphere : c'est 'homochiralité de la vie.

De nombreuses fonctions biologiques reposent sur la reconnaissance chirale®*, qui est
un processus fondamental pour le métabolisme, la perception des odeurs, et I'action des
médicaments. Ainsi, la chiralité moléculaire est une propriété géométrique fondamentale
de la matiere, qui a de profondes répercussions sur I'industrie pharmaceutique, étant
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donné que trois quarts des médicaments commercialisés sont chiraux, et les trois quart
d’entre eux sont produits de facon énantiopure>®. Plus de 800 paires d'énantiomeres
différents en terme d'odeur/saveur ont été identifiées’, d’ou I'intérét pour l'industrie dans

le secteur alimentaire et la parfumerie.

Enfin, il faut mentionner qu'il existe de fait une infime différence entre les énantiomeres,
due a la violation de la parité (PV) dans I'interaction électrofaible. Cette derniere est un
théme majeur de la science moderne®?, et le modéle standard prédit une différence
d'énergie infime (10-10""") entre énantioméres opposés. Cette différence d'énergie ténue
discutée comme une origine possible pour I'homochiralité de la vie sur terre, n'a pas
encore été observée de maniere expérimentale dans les molécules, mais il est prédit qu'elle
peut augmenter (jusqu'a 10™*) pour des molécules contenant des noyaux lourds proches

du centre stéréogénique de la molécule.

3 Types de chiralité

Configuration absolue : Les deux énantiomeres d'une molécule chirale différent par
leurs configuration absolue, définie par la représentation tridimensionnelle de sa structure
ou par une étiquette physique appropriée telle que Rou S, D ou L etc.., permettant de

discriminer les deux énantiomeres.

[Configuration]+ [étiquette physique]= [configuration absolue]'.

L'usage le plus courant de I'étiquette physique est le signe du pouvoir rotatoire qui
dépend des conditions de mesure et peut aussi changer de signe selon la longueur d'onde.
D’autres parametres, comme le dichroisme circulaire peuvent également étre utilisés

comme descripteur chiral dans des conditions spécifiques de mesure (A, T, C).

On peut classer les types de chiralité en trois catégories : chiralité centrale, axiale, et
hélicoidale. Selon les éléments de chiralité existants (centre de chiralité et axe de chiralité),

['existence d'au moins un de ces éléments dans une molécule la rend chirale.
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Chiralité Centrale : Se manifeste quand un/ou plusieurs atomes de carbones sont

hybridés sp3, c'est-a-dire, possedent quatre substituants de natures différentes (carbone
asymeétrique). Chacun de ces carbones tétraédriques (centre chiral ou stéréogene) peut
étre caractérisé par la lettre (R) ou (S) basée sur les regles de Cahn-Ingold-Prelog (CIP) (cf
Figure 4). Tous les acides aminés (sauf la Glycine) et les sucres présents dans '’ADN/ARN
présentent cette forme de chiralité dite centrale ou ponctuelle. De méme, de nombreux
molécules organiques comme les terpéenes et les dérivés d'oxirane chiraux, ou certains

alcools (exp: diols), présentent aussi ce type de chiralité.

2e¢? _o?

o v ee e

Figure 4: Deux énantioméres nommeés (R) et (S) selon les régles de (CIP), présentant une chiralité ponctuelle
au niveau d’un atome (carbone asymeétrique).

Axiale : Au-dela de la chiralité établie autour des atomes asymétriques, des molécules
démunies de centres chiraux peuvent aussi présenter le phénomeéne de chiralité. Comme
les atomes se répartissant autour d'un axe de symétrie chiral autour duquel des
substituants sont dans une disposition spatiale fixe qui n'est pas superposable a son image
dans un miroir, typiquement les dérivés d'allenes, les biphényles...etc., qui ont des cycles
aromatiques connectés via une simple liaison. En fonction de la torsion autour de I'axe
défini par cette liaison, un tel arrangement peut étre classé (P) ou (M). Dans le cas des
biphényles/binaphtyles (cf Figure 5), c'est la géne stérique due aux substituants qui cause
la torsion et favorise la stabilité des deux énantiomeres. Les énantiomeéres possedent un

axe de symétrie de type C2.
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Figure 5: Fxemple d'énantioméres de la molécule de Binol (dérivés de binaphthyles), présentant une chiralité
axiale, et une activité optique opposée.

Hélicoidale : la chiralité hélicoidale (liée a I'hélicité) est de nature plus macroscopique ou
du moins supramoléculaires. C'est est un phénomene tres général qu'on retrouve dans de
nombreux polymeres d'origine biologique comme les protéines et les acides nucléiques
mais aussi en chimie organique avec les hélicenes. Les exemples célebres d'hélices jouent
un grand réle en biologie, que ce soit I'hélice o des protéines et bien entendu la double
hélice de I'ADN (cf Figure 6). Les énantiomeres correspondent aux deux sens

d'enroulement de I'hélice:

Une hélice « spiralée » a droite est notée P (plus).

Une hélice « spiralée » a gauche est notée M (moins).

Les composés organométalliques ayant une symétrie D3 de type M-(AcAc)3 (symétrie
type « hélice de bateau »), présentent une géométrie en hélice droite A (ou hélice o) si la
propagation le long de I'axe de I'hélice est obtenue par une rotation dans le sens des

aiguilles d'une montre, et une hélice gauche A dans le sens inverse.
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Figure 6: L 'hélice o de I'ADN présentant une chiralité hélicoidale’.

4 Homochiralité de la vie

L'un des plus grands mysteres non résolus de la science est I'origine de I'homochiralité
de la vie, appelée aussi asymétrie biomoléculaire, introduite par Pasteur des 1847. 1l était le
premier a signaler I'importance d'un univers asymétrique, et voyait I'asymétrie
biomoléculaire comme une signature de la vie elle-méme : «L univers est un ensemble
dissymétrique et je suis persuadé que la vie, telle gu'elle se manifeste a nous, est fonction

de la dissymétrie de l'univers ou des conséquences qu elle entraine».

Certaines briques élémentaires du vivant sont chirales. On peut citer notamment les
acides aminés, qui sont parmi les premieres molécules organiques indispensables a la vie a
étre apparues sur terre. Elles forment sans aucun doute I'une des plus importantes classes
de molécules d'intérét biologique en tant qu'especes simples ou comme constituants des
peptides et des protéines. On constate qu’a de tres rares exceptions pres, les acides aminés
utilisés par le vivant sont tous de type L et les sucres de 'ADN sont de type D alors que
synthétisés au laboratoire, ils apparaissent a priori de facon racémique (50/50). La forme D
des acides aminés n'est pas tolérée dans I'architecture des protéines et de méme pour
I'énantiomere L des sucres qui ne contribue pas non plus a la construction des acides
nucléiques ARN et ADN. Donc, la vie utilise quasi-exclusivement des énantiomeres de L-
acide aminé et de D-sucre pour I'architecture moléculaire des protéines et des acides

nucléiques. L'homochiralité des sucres de I'ADN par exemple oriente la structure du
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biopolymere de fagon prévisible et ordonnée d'ou la formation de sa structure en double
hélice. Cette caractéristique des briques élémentaires (aa et sucres) des biopolymeres
essentiels dans la vie (protéines pour le métabolisme et ADN pour le support de
I'information génétique) est appelée homochiralité de la vie, dont I'origine est encore
inconnue. La détermination des mécanismes par lesquels une telle asymeétrie se produit,
taraude les chercheurs depuis Pasteur. L'origine est-elle déterministe (liée aux lois
physiques et chimiques) ? Ou bien aléatoire ? Qu'est devenu l'autre énantiomere ?
L'homochiralité préexistait-elle a la vie ? C'est un point crucial en exobiologie, vaste
champs pluridisciplinaire qui s'intéresse aux conditions physiques, chimiques, biologiques
qui ont permis I'émergence et le développement de la vie sur terre et peut-étre ailleurs.
L'origine de I'homochiralité de la vie semble en tous cas étre liee a I'origine de la vie elle-
méme. Raison pour laquelle un tres large éventail de scénarios a été proposé qui peuvent
se ranger en deux grandes catégories de théories expliquant I'homochiralité de la vie : les

théories biotiques et les théories abiotiques.
4.1 Les théories biotiques

Ces théories reposent sur le fait que la vie serait apparue a partir de molécules achirales
et/ou d'un mélange racémique d'énantiomeres, et que I'homochiralité est apparue suite a

I'évolution de la vie', dont ce serait une conséquence.

Le débat a commencé depuis 1898 dans « Nature » sur l'origine de I'homochiralité
biomoléculaire, quand William Jackson Pope (1870-1939) a envisagé un scénario
prébiotique ou les organismes primitifs vivaient dans une soupe primordiale racémique,
qui consomme initialement les deux énantiomeéres. Ces organismes primitifs étaient
équipés d'un double systeme métabolique : un pour I'énantiomere droite et un pour le
gauche. La sélection darwinienne naturelle a forcé I'évolution de ces deux métabolismes
d'une facon homochirale. Un simple hasard énantiomorphe pouvant donner |'avantage
d’'une configuration sur une autre, et la cristallisation de I'un des isomeres nutritifs du
mélange racémique pouvant étre un désavantage pour I'organisme qui en dépend. Apres,

I'organisme homochiral opposé qui dépend de I'énantiomere nutritif qui est resté en
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solution deviendra I'espéce dominante, ™ 2.

Ces théories biotiques sont peu admises, du fait notamment que I'on a découvert que
les protéines ne peuvent se replier dans un monde racémique’”. De nombreux auteurs
considerent que la vie ne peut étre initiée a partir d'un mélange totalement racémique, et
gu'elle a dU étre initiée en présence d'un excés énantiomériques déja présent. Cette
hypothese présente le plus d'intérét et de pertinence pour cette these et sera le sujet de la

partie suivante.
4.2 Les théories abiotiques

La plupart des théories soutenues aujourd’hui, sont plutét abiotiques selon lesquelles
I'apparition de I'homochiralité serait antérieure a I'apparition de la vie, et suggerent que
I'asymétrie ou du moins certains exces énantiomérique (ee) existaient avant la vie et que
cette derniere n'a fait que les utiliser et/ou les amplifier au moment de son apparition et
au cours de son développement. Ainsi, cette brisure de symétrie serait une condition

nécessaire au développement du vivant' (cf Figure 7).

Chemical Evolion | OrignofLifeonamh | Biological Evolution
Origin of a chiral bias
1
[
random process, by chancs determinaled processes
|
| [ |
Statistic Fluctuations Parity Violation Chiral Fields
ol D- and L-lsomers by Weak Force
]
| [ ] I
- Enantiomorph Inherent energy Asymmetric - Circular polarized
crystals dilference B-decay electromagnetic
- Adsorbtion on between radiation
chiral crystals anantiomers - Magnetic fields
Kondepudi et al.1990 Yamagata 1966 Ulbricht & Kuhn & Braun 1929
Wiachlershauser 1991 MacDermotl & Vesler 1962 Rikken &
Hazen et al. 2001 Tranter 1989 Garay et al. 1950 Raupach 2000
Viedma 2005 Quack 2002 Meierhenrich 2005

Merwilz et al. 1998

Amplification of the enantiomeric enhancement

Figure 7 : Théories pour une origine abiotique du biais chiral de la vie d'apres’.

Les scénarios déterministes, basés sur les conséquences des lois chimiques et physiques
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ont des bases multiples. Une classe de scénario est basée sur la violation de la parité (PV)
dans la force faible. C'est en 1956 qu'a été démontré que dans la réaction de
désintégration B sous I'effet de l'interaction faible, les noyaux radioactifs ®°Co, émettent
exclusivement des électrons polarisés a gauche, violant ainsi la parité'’. La violation de la
parité provoque aussi une différence d'énergie entre les deux énantiomeéres d'une
molécule chirale®. Le probléme majeur de ce mécanisme, est que la différence d'énergie
prévue est extrémement faible (de I'ordre de 10*-10"") et que I'ee correspondant serait
minuscule, plus faible que les fluctuations statistiques sur un grand nombre de molécules
considérées. Donc, méme si la violation de parité provoque une préférence gauche ou
droite au niveau moléculaire, cette préférence n'est pas nécessairement liée a l'origine de
I'homochiralité biomoléculaire'®. Par conséquent, il est peu probable que ce le seul
mécanisme joue un réle important dans la production d'exces énantiomériques (ee), méme
si la (PV) reste un sujet d'étude tres actif et fascinant en physique moléculaire en

particulier.

Les efforts visant a comprendre I'homochiralité de la vie se sont aussi concentrés sur les
influences d'un champ chiral externe et notamment la photochimie sous l'influence de
champs chiraux. Le champ magnétique, responsable de I'effet magnéto-chiral'®'® peut
induire une photochimie asymétrique avec de la lumiéere non polarisée, conduisant a des
ee non négligeables de l'ordre de 0.01 % pour 10 T. A I'neure actuelle, on ignore quelle est
I'ordre de grandeur de I'ee prébiotique nécessaire pour parvenir a I'homochiralité
biologique. On ne peut donc que se demander si des champs magnétiques naturels allant
du champ magnétique terrestre de 10™* T au champ parasite des étoiles & neutrons (10° T
a la surface) pourraient, par effet magnétochiral, conduire a des exces énantiomériques
(ee) suffisants. En outre, les problemes des moyennes spectrales, spatiales et temporelles

doivent étre abordés.

Ils existent aussi les mécanismes impliquant la lumiere polarisée circulaire (CPL), un
autre biais chiral, sur lequel nous allons nous concentrer désormais. Les molécules chirales

sont affectées par la lumiere polarisée circulairement (CPL). Par exemple, elles peuvent étre
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photo-synthétisées ou photo-détruites par une interaction sélective. Des expériences
réalisées avec de la lumiere polarisée circulairement et elliptiquement (CPL et EPL,
respectivement) sur la leucine racémique en solution a 212.2 nm ont montré que la lumiere
polarisée induisait une photolyse asymétrique conduisant a des exces énantiomériques
(ee) de 1.98 % & 4.68 % avec une lumiére polarisée circulairement CPL® et de 2.56% a

3.88% avec une polarisation elliptique de la lumiére EPL?".

Il a été proposé que les acides aminés se forment prébiotiquement dans trois contextes

géochimiques différents'®:

(a) Sur la Terre primitive dans les conditions atmosphériques ambiantes

(oxydante/réductrices).

(b) Sur la Terre primitive dans les conditions extrémes de sources hydrothermales sous-

marines.
(c) Extraterrestres dans des conditions circumstellaires et interstellaires (CSM/ISM).

La formation extraterrestre d'acides aminés dans des conditions circumstellaires et
interstellaires est une piste prometteuse, qui est devenue d'un intérét majeur pour la

communauté s'intéressant a une origine abiotique de I'homochiralité de la vie.

Depuis la découverte de la lumiére polarisée circulaire CPL dans les régions de

formation d'étoiles massives®>? (

cf Figure 8), telles que celles a partir desquelles le soleil
s'est formé et la découverte d'acides aminés avec des exces de la forme L dans les
météorites carbonées, telles que la météorite de Murchison®*?*, les processus induits par
CPL ont été proposés comme un biais chiral auquel les acides aminés formés dans le milieu

interstellaire / milieu circumstellaire (ISM / CSM), auraient été soumis pendant leur voyage

vers la terre, via des météorites et des cometes.
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Figure 8: Image de polarisation circulaire de la région de formation d'étoiles tel que la nébuleuse d'Orion,

d'apres”. Le pourcentage de polarisation circulaire varie de -5% (noir) & +17% (blanc).

Ce processus pourrait conduire a des ees significatifs qui seraient, par la suite, amplifiés
sur Terre vers I'homochiralité totale via des réactions autocatalytiques®. Jusqu'a présent, la
plupart des expériences au laboratoire se sont concentrées sur les processus asymétriques
photochimiques dans la matiére condensée, en utilisant en particulier le rayonnement
synchrotron dans les UV/VUV comme source continue de photons CPL pour imiter le
spectre UV/VUV du I'lSM?"?8, De tels processus incluent la photolyse asymétrique sur des
films minces de la leucine®® (cf Figure 9) et d'alanine®, initialement racémiques, induite par
des facteurs d'anisotropie d'absorption non nuls g*', ainsi que la photochirogenése
asymétrique d'Ala*® et d'autres acides aminés™ & partir de précurseurs achiraux dans des
analogues de glaces interstellaires. Les recherches actuelles visent la photochirogenese des

sucres> et de leurs précurseurs®.
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Figure 9: Spectre CD (VUV) de la D-leucine a I'état solide enregistré avec du rayonnement la lumiére
synchrotron (RS), d'aprés™, ce CD non nul conduit & une photolyse asymétrique, d'ou la création d'ee a partir
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d’un film racémique.

Nous verrons plus loin que le PECD peut étre un mécanisme asymétrique physique,
alternatif aux scénarios décris ci-dessus de photochimie en phase condensée (simulée sur

des films minces et des glaces).

B - Discrimination chirale (hors PECD)

Les molécules chirales peuvent étre discriminées lorsqu’elles sont en interaction avec un
milieu lui-méme chiral. Ce milieu peut étre soit constitué d'autres molécules chirales avec
lesquelles elles vont produire des complexes homo et hétéro-chiraux, c'est a dire par
complexation énantiosélective (reconnaissance chirale), soit constitué de champs
physiques chiraux tels que ceux associés a la lumiere polarisée circulairement (CPL)
conduisant a divers processus de reconnaissances chirales entre un « photon chiral » et

une molécule chirale.

Jusqu'a Pitzer et al.*® (2015), seul Bijovet®” a réussi a extraire la configuration absolue
des molécules chirales. Les autres méthodes sont relatives, et demandent une calibration

annexe ou la comparaison avec des calculs.

Dans cette these on s'intéresse aux méthodes/techniques de caractérisation de la

chiralité en phase gaz, un état de la matiere qui possede les caractéristiques suivantes :

Pas de solvant ni de substrat qui peuvent perturber la chiralité.

e Milieu dilué : Pas d'interactions intermoléculaires (ou alors de facon contrélée
pour les agrégats et les complexes). On peut donc se concentrer sur les

interactions intramoléculaires responsables des conformations.

e Une comparaison plus directe avec la théorie qu'en phase condensée.

e La possibilité d'utiliser des techniques sophistiquées : Jet moléculaires, PES, MS,

PEPICO...etc.
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e Difficulté de la mise en phase gaz des molécules biologiques (on y reviendra dans

le chapitre 2).

Les méthodes de discrimination chirale peuvent étre classées en 2 catégories : Les
méthodes spectroscopiques chiroptiques et non chiroptiques selon la définition suivante
«Les méthodes chiroptiques sont des spectroscopies utilisant une lumiére polarisée
linéairement ou circulairement et qui donnent des réponses spectrale opposée pour les
deux énantioméres d’une substance chirale>'". Ces derniers feront I'objet de la partie B.3.
On citera quand méme quelques méthodes générales de discrimination chirale en phase

condensé dans la partie qui suit.
1 Méthodes non-photoniques

La séparation énantiomérique : L'analyse chirale d'une molécule est la mesure
quantitative de I'abondance relative des énantiomeres qui, grace a leurs géométries
spatiales différentes, peuvent dans certaines conditions étre séparés et/ou analysés donc
discriminés. Parmi les techniques de séparation répandues en chimie organique, on peut
citer les méthodes chromatographiques avec différent temps de rétention : soit en couche
mince (CCM), en phase gazeuse (GC) ou en phase liquide (HPLC). Cette derniére®® joue sur
les différentes forces d'interactions qu’ont les énantiomeres avec des molécules elles-
mémes chirales et repose sur le modele a trois points qui décrit la nécessité d'avoir au
moins trois points d'interaction pour qu’'un agent chiral puisse distinguer les énantiomeres.

Ainsi, ces derniers peuvent étre séparés et leurs abondances quantifiées.

Ces méthodes allient a la fois rapidité, efficacité et sensibilité et permettent des énantio-
séparations considérables de molécules d'intérét biologique ou pharmaceutique, mais elles
nécessitent de disposer d'un « agent de reconnaissance » adapté avec une configuration

stéréochimique connue.

Des informations indirectes peuvent aussi étre obtenues par spectroscopie RMN qui a
permis des avancées dans l'analyse de molécules chirales en solution. Du point de vue

RMN, les énantiomeéres possedent des propriétés magnétiques identiques, donc il est
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impossible de séparer leurs signaux quand ils sont dissous dans un environnement achiral.
En pratique pour observer la discrimination chirale par RMN, il est nécessaire de faire
réagir les deux énantiomeres avec une entité chirale énantiomériquement pure, ce qui va
se traduire par I'apparition de deux spectres, un par énantiomere. Lorsque la séparation
spectrale est suffisante, la détermination de la composition énantiomérique du mélange

devient possible.

La détermination de la composition d'un mélange d’'énantiomeres associé a plusieurs
molécules chirales, par chromatographie ou par RMN, est un défi majeur, car malgré leur
efficacité et leur précision et sensibilité, des inconvénients demeurent. Par exemple la
chromatographie est une technique indirecte et pas in situ. Elle reste cependant
intéressante pour de nombreuses applications, incluant la séparation des acides aminés ou

des peptides.

La reconnaissance chirale en phase gaz : C'est la capacité d'une sonde chirale a
différencier entre les deux énantiomeres d’'une molécule en phase gaz. On peut voir ceci au
niveau moléculaire comme une « poignée de main » entre molécules : une main D
reconnait une main D ou G (comme des pieds reconnaissent des chaussures). C'est un
mécanisme central impliqué dans le métabolisme, y compris la perception des odeurs. Par
exemple une molécule chirale qui interagit avec un récepteur chiral du systeme gustatif ou
olfactif est capable de discriminer les énantiomeres, et I'action des médicaments. Ce qui

peut avoir des applications intéressantes pour la biochimie et la synthese inorganique.

Des expériences en phase gaz sur des molécules neutres isolées permettent d'étudier la
chiralité sans la perturbation engendrée par un solvant. La premiere expérience de
reconnaissance chirale par complexation en phase gazeuse a été réalisée en jet
moléculaire associé & une détection par fluorescence induite par laser (LIF)*° et par
ionisation multi-photoniques (REMPI)*. Ces expériences requiérent la présence d'un
chromophore aromatique, et la reconnaissance chirale est basée sur un décalage
énantioselectif des transitions électroniques, permettant la discrimination chirale : RR#RS

(cf Figure 10). Elles peuvent étre utilisées pour obtenir des informations, bien qu'indirectes,
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sur la structure des complexes, en particulier sur le réle du chromophore en tant que
donneur ou accepteur de liaison hydrogene, le role de la dispersion et de la conformation
dans I'énergie de liaison, et |'existence d'interactions OH---1t. La reconnaissance chirale en
phase gaz a été étudiée et sondée au niveau élémentaire par REMPI a une couleur*' par
des expériences a double résonnance IR-UV*, et par absorption dans les micro-ondes via

la méthode de marquage chiral®.

Fs

Figure 10:Principe de reconnaissance de la chiralité dans les complexes refroidis par jet. La complexation
d'un sélecteur chiral R par des sondes énantiomorphes r ou s entraine des changements énantiosélectifs des
niveaux d'énergie de /'état fondamental (S0), de I'état excité (S1) et ionique (D0), conduisant a différentes

empreintes spectroscopiques en rotation, vibration, électronique ou photoionisation, d'aprés’.

2 Une méthode physique non-chiroptique : L'imagerie par explosion
colombienne

On décrit ici les expériences récentes sur |I'explosion Coulombienne induite soit par

4445 soit par rayonnement synchrotron®, soit par collision d’un faisceaux d'ions avec

laser
. . 46 . .. . . , .

un film mince de carbone™, et qui ont permis I'imagerie directe et la séparation de la

structure tridimensionnelle des deux énantiomeéres, permettant d'attribuer leur

configuration absolue en partant d'un mélange racémique (50% a gauche)(50% a droite)

d'une espece chirale en phase gazeuse, une méthode suggérée pour la premiere fois par

Kitamura en 2001%.

L'imagerie par explosion Colombienne a été réalisée via deux approches expérimentales.

344

La premiere approche utilisée par Pitzer et al. en 2013™, montre qu'en suivant les
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trajectoires des fragments résultant d'explosion Coulombienne induites par laser ou par
lumiere synchrotron en phase gazeuse sur des systemes relativement simples, il est
possible de déterminer la configuration stéréochimique absolue des énantiomeres. Cette
méthode emploie une approche type “imagerie” de détection en coincidence
électrons/ions COLTRIMS (Cold Target Recoil lon Momentum Spectroscopy), appliquée ici
au bromochlorofluorométhane, la molécule chirale prototypique la plus petite possible (a 5
atomes), et au bromodichlorométhane, un dérivé isotopique chiral. Un jet de gaz
supersonique de molécules chirales traverse le faisceau laser femtoseconde (100 kHz, 40 fs)
pour induire une photoionisation multiple conduisant a I'explosion Coulombienne : les
fragments chargés (électrons et ions) sont accélérés par le spectrométre dans des
directions opposées et projetés par un champ électrique statique vers deux détecteurs
sensibles en position (PSD), ou tous les électrons et les ions sont détectés en coincidence
évenement par évenement. Les moments en 3D de tous les cations peuvent étre dérivés a

partir de leurs positions d'impact sur le détecteur, ainsi que du temps de vol mesuré.

Dans la photoionisation et la fragmentation moléculaire, les moments des photons et
des électrons sont généralement négligeables comparés aux moments des fragments
ioniques induits par explosion Coulombienne. Par conséquent, dans un faisceau
moléculaire froid, la somme des vecteurs quantités de mouvement doit étre proche de
zéro en raison de la conservation de la quantité de mouvement pour un énantiomere
donné. En principe, I'attribution de la configuration absolue est déja possible, une fois que
quatre fragments chargés (par exemple, Br*, CI*, F* et CH™ pour CHBrCIF) ont été détectés
en coincidence, pour définir un angle 6, indiquant si les quantités de mouvement du
brome, du chlore et du fluor forment un systeme de coordonnées droit ou gauche et

orientent donc le systeme (cf Figure 11).
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Figure 11 : Discrimination chirale pour CHBrCIF. L 'histogramme du cosinus de l'angle de chiralité © montre /a
séparation nette entre les énantioméres de I'échantillon racémique de CHBrCIF. Le pic aux valeurs négatives
de cos(©) correspond a I'énantiomeére S, tandis que celui aux valeurs positives correspond a I'énantiomére R,

des configurations établies de facon absolue™.

Cette méthode, mise en ceuvre récemment, a I'avantage d'étre la seule qui mesure la
chiralité moléculaire en phase gaz d'une fagcon directe et absolue sans qu'il soit nécessaire

de comparer avec des calculs numériques.

La deuxiéme approche poursuivie par Herwig et al.*® sur (R, R) -2,3-dideuterooxirane
repose sur I'imagerie d'explosion Coulombienne induite par collision sur une feuille de
carbone. Les molécules d'oxirane doublement deutérées sont ionisées dans cette
expérience dans une source d'ions et accélérées jusqu'a 2 MeV, puis sélectionnées en
masse. Les électrons rapides sont éliminés en moins d'une femtoseconde lors de I'impact
sur une feuille de carbone ultrafine, durée pendant laquelle la position des noyaux peut
étre considérée comme gelée. Les ions résultants subissent une forte répulsion
Coulombienne et sont enregistrés avec les techniques d'imagerie, ce qui conduit a la

discrimination de leurs structures moléculaires en 3D.

3 Méthodes chiroptiques (hors PECD)

Les asymétries dans l'interaction de la lumiere polarisée avec des molécules chirales ont

été étudiées depuis les expériences de Pasteur sur I'activité optique. Comme définies plus
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haut, les méthodes chiroptiques sont des spectroscopies qui utilisent une lumiere polarisée
linéairement ou circulairement pour sonder la matiere et donnant des réponses spectrales

opposées pour les deux énantiomeres d'une substance chirale.

Récemment, avec « la révolution dipolaire », de nouvelles méthodes de discrimination
chirales qui, contrairement au CD, reposent purement sur I'approximation dipolaire
électrique, sont apparues. Ces méthodes engendrent de fortes signatures chiroptiques
adaptées a la phase gaz et qui par conséquent permettent de s'intéresser a la matiére sous
sa forme la plus pure, sans solvant ni substrat et dans laquelle la faible densité permet de
négliger les interactions inter-moléculaires. C'est le cas des méthodes M3MW, PECD et

PXCD* et I'effet ESCARGOT?, sur certaines desquelles nous reviendrons.
3.1 Spectroscopie micro-onde (M3WM)

Une nouvelle approche pour I'étude des molécules chirales en phase gazeuse par
spectroscopie rotationnelle a large bande et haute résolution, a été proposée en 2013 par
Patterson, Schnell et Doyle®. Elle repose sur I'utilisation de trois oscillations micro-ondes,
de fagon cohérente, non linéaire et résonante. Cette nouvelle méthode d'attribution de la
stéréochimie des molécules chirales & I'aide de champs micro-ondes®', offre des
perspectives prometteuses pour la manipulation et la séparation des énantiomeéres en
phase gazeuse. Etant donné que les spectres de rotation des molécules dépendent de
leurs moments d'inertie et donc de la distribution des masses atomiques au sein des
molécules, la spectroscopie de rotation est trés sélective et sensible méme aux plus petits
changements structurels ou de masse. En conséquence, les isomeres, les conformeres et
les isotopes présentent des spectres de rotation distincts, de sorte qu'un spectre de

rotation donne une signature tres sélective.

Contrairement au CD qui repose sur l'interférence entre le moment dipolaire électrique
et le moment dipolaire magnétique détecté lors d'une irradiation par une lumiéere polarisée
circulaire (cf partie B.3.4), la M3WM est une méthode purement dipolaire électrique basée

sur I'orthogonalité des champs micro-ondes employés, dans le « triangle » a 3 ondes.
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Bien que I'on puisse définir n‘importe quelle orientation des axes d'inertie pour que
deux des moments dipolaires soient positifs, I'orientation et donc le signe de la troisieme
composante seront fixes. Il en résulte alors un systeme de coordonnées orienté qui code
intrinsequement une nouvelle mesure de la chiralité. La quantité définie par le triple-
produit des moments dipolaires change de signe par inversion spatiale, et reste le méme

dans une symétrie de retournement temporel. C'est donc une mesure de la vraie chiralité'.

La Figure 12 montre schématiquement la projection de u,. (up A 1) pour chaque
énantiomere d'une molécule chirale a symétrie C1, cette quantité présente des signes

opposés pour les deux énantiomeres et est nulle pour toute molécule achirale.

a B, b M, o M, d
HL
— s <
H, H, H,
"CI
M- (R xp)>0 Interchange of H, (Hyx pl<0 Mirror reflection (panel a|panel ¢)
any 2 axes

Figure 12 . (a) Composantes des moments dipolaires orthogonaux généralisés ua, ub et uc avec un triple
produit positif. (b) Deux composantes sont interchangées, ce qui donne le cadre daxe illustré dans le
panneau (c) qui présente un triple produit négatif de dipdles. (d) Les géométries des panneaux a et ¢, sont

des énantiomeéres I'un de l'autre et ont des produits triples des moments dijpolaires de signes opposés’’.

Les trois constantes rotationnelles A, B et C et les valeurs des moments dipolaires
électriques correspondants |u,| et |u,| et ||, déterminent les niveaux d'énergie
: . . . . . : o 1450 52
rotationnelles spécifiques a une molécule, et leurs signes déterminent sa chiralité>” ><. Le
signe de chaque paire des trois moments dipolaires est arbitraire mais le produit change
de signe en changeant I'énantiomere. Par exemple, en interrogeant d'abord y,;, et ugavec
deux champs orthogonaux, les phases des signaux moléculaires obtenus lors du déclin

d'induction libre (FID) dans la troisieme direction orthogonale impliquant la transition p,

different de mt radians entre les énantiomeres en raison du changement de signe du
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produit triple pug. (up A ue) (cf Figure 13).

a 4 b 2
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Figure 13: a) Les traces de déclin d’induction libre dépendantes des énantioméres du S-1,2-propanediol
(trace bleue), du R-1,2-propanediol (rouge) et du 1,2-propanediol racémique (noir). Les énantioméres
opposés présentent une différence de phase de 180° b) Mesures répétées de ['exces énantiomérique (axe
horizontal) et du nombre total de molécules (axe vertical) pour le 1,2-propanediol S, R et racémique

d'apres’™.

Cette technique est bien adaptée a I'analyse d'un mélange de molécules, un avantage
unique par rapport aux autres techniques, permettant aussi la distinction de certains

conforméres, et procurant une mesure fine de I'ee®*>*,

3.2 Lumiére polarisée et chiralité

La lumiere polarisée a été découverte par Malus en 1809. Elle représente la principale
sonde de la chiralité moléculaire. Par convention, la polarisation de la lumiere décrit la
vibration du champ électrique perpendiculaire au plan de propagation de la lumiere. Pour

définir la lumiere polarisée, on doit définir d'abord les parametres de Stockes.

3.2.1 Les parametres de Stokes

Les parametres de Stokes donnent une définition de I'état de polarisation de la lumiere.
La manifestation la plus simple d'une lumiére polarisée, est celle d'une onde plane
monochromatique se propageant dans la direction z, et qui peut étre décrite sous forme
d'une somme de deux ondes cohérentes polarisées linéairement dans les directions x et y.

E=EI+Ej] (11
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OU, i, j et k sont les vecteurs unitaires du repére cartésien (x, y, z), et TA] =k. La
polarisation est déterminée par les phases et les normes relatives de I'amplitude complexe
de E, et E, . Par exemple si £, et E,, possédent les mémes phases, la polarisation est dite

. s . . s 7 7 s . . . .
linéaire et si leurs normes sont égales et déphasées de 7 la polarisation est circulaire.

Figure 14 : Elljpse de polarisation.

En utilisant la convention traditionnelle qui veut que la polarisation circulaire droite (ou
resp. gauche) est une rotation en fonction du temps des vecteurs champs électriques dans
le sens des aiguilles d'une montre (ou resp. dans le sens contraire) pour un observateur qui
fait face a la source, on peut écrire le vecteur champ électrique pour une polarisation

gauche ou droite comme suit :

I
El =— E© (? +te'z *) elkz=0t) (1.2

L'état de polarisation pure et le plus général est représenté par une ellipse illustrée sur
la figure 14, ou l'ellipticité n est déterminée par le rapport entre le petit axe b et le grand

axe a de l'ellipse selon :

b
tann = Z (1.3)

L'orientation de I'ellipse est caractérisée par I'angle azimutal 8, entre le grand axe a et
I'axe des x et puisque a et b sont les amplitudes relatives des deux ondes déphasées de
g , un facteur de phase est associé a I'axe b, donc avec ce choix de signe une orientation
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positive correspond a une ellipticité droite. Si a® + b% = 1, a et b peuvent étre considérés

comme la partie réelle et imaginaire du vecteur de polarisation complexe T d'ou :

E=EO (&, 7+, ])e®= D (1.4)

Pour spécifier I'état de polarisation d'une onde monochromatique plane: I'intensité [,
I'angle azimutal 6 et I'ellipticité n, peuvent étre extraits de la représentation complexe de

I'onde et sont connues sous le nom des quatre paramétres de Stokes™” :

So= EO (s + 7, 7)) = EO* (1.5)
S, EO° (i, 7ty — 71, 7)) = E©® cos(27) cos(20)  (1.6)
S, —E©? (&, 7, + i, 7)) = E®” cos(2n) sin(26)  (1.7)

S3- —E@*(ft, 715 — 7, 73) = E®”sin(2)  (1.8)

ou S, représente l'intensité totale du faisceau lumineux, S;indique le flux en polarisation
linéaire selon des axes horizontaux et verticaux, S, décrit le flux en polarisation linéaire

selon des axes a + 45° et S5 le flux en polarisation circulaire contenue dans le faisceau

lumineux. Pour une onde totalement polarisée, on obtient|S,*> = S;2 + S,2 + 52 (1.9)|

Dans le cas d’'une onde partiellement polarisée on a/S,> > ;% +S5,* + 52 (1.10)| On

introduit P qui représente le rapport de I'intensité du faisceau polarisée sur 'intensité
totale et est qualifié comme le degré de polarisation. P est nul dans le cas d'une onde non
polarisée et égal a 1 pour une onde totalement polarisée, avec :

1
b (St + S5 +53)2
_ 5

(1.11)

En introduisant S,, qui est I'intensité de lumiere non polarisée contenue dans le faisceau

lumineux incident, on obtient S, =/S? + S+ S2+5, (1.12)

Remarque :

Les parameétres de Stokes sont décrits par une représentation matricielle de la densité
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des états dans un systeme. Ils peuvent étre décrits sans dimension sous la forme suivante s;

1= ’512 +s2+si+s, (1.13)

3.2.2 Vraie ou fausse chiralité : Exemple de la lumiéere

=Si/Sp donnant ainsi :

Afin de distinguer la chiralité des autres types de dissymétries, Barron' a proposé une
nouvelle définition qui découle directement du comportement d'objets énantiomorphes
sous l'inversion d'espace et l'inversion du temps, et il suggere que le terme « chiral » soit
réservé a |'avenir aux systemes véritablement chiraux (dissymétriques ou énantiomorphes
invariants dans le temps): « True chirality is exibited by systems that exist in two distinct
enantiomeric states that are interconverted by space inversion but not by time reversal

combined with any proper spatial rotation».

Considérons un cOne tournant autour de son axe de symétrie (cf Figure 15a), étant
donné que I'image du cone par inversion d'espace n'est pas superposable a I'original, on
pourrait penser qu'il s'agit d'un objet chiral. Cependant, selon la nouvelle définition ci-
dessus, il s'agit d'une fausse chiralité, car l'inversion du temps T suivie d'une rotation Ry de
180° autour d'un axe perpendiculaire a I'axe de symétrie généere le méme objet que celui
généré par inversion de |'espace. Néanmoins, si le cOne en rotation se déplace également
le long de I'axe de rotation (translation), I'inversion du temps suivie de la rotation de 180°
autour d'un axe perpendiculaire a I'axe de rotation génere maintenant un objet différent
de celui généré par l'inversion d'espace (cf Figure 15b). Ainsi, un cOne tournant en rotation

présente une vraie chiralité.
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Figure 15 . ['effet de 'opérateur de parité P, opérateur d'inversion du temps T, et 'opérateur de rotation sur

a) un céne tournant stationnaire b) un céne tournant animé d‘un mouvement de translation, d ’aprés7 )

Si on considere les photons d'un rayonnement polarisé circulairement (CPL) se
propageant sous la forme d'une onde plane, les états propres du moment angulaire de
spin du photon sont caractérisés par s = 1, ms= * 1, correspondant aux projections du
vecteur moment angulaire de spin paralléle ou antiparallele a la direction de propagation.
L'absence des états avec ms = 0 est liée au fait que les photons sont sans masse, et se
déplacent donc toujours a la vitesse de la lumiere. Ces photons effectuent un mouvement
de translation comme celui du cone décrit précédemment (cf Figure 15b), leur spin est un
analogue de la rotation du cone. Il s'agit donc d'un vrai objet chiral. Nous verrons ci-aprées
plusieurs effets chiroptiques basés, via différents mécanismes, sur la reconnaissance chirale

de photons chiraux avec des énantioméres moléculaires.
3.3 Aspect fondamental de I'interaction lumiére / matiére

Afin de connaitre les observables inhérentes a l'interaction d'un énantiomere pur avec
une onde lumineuse, qui encodent la chiralité d'une molécule donnée, il faut d'abord

revenir sur quelques notions d'électromagnétisme et définir les moments multipolaires
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électriques et magnétiques pour construire I'hamiltonien d'interaction dans le cas d'une
molécule perturbée par un rayonnement électromagnétique. L'absorption et la
photoionisation peuvent conduire a des effets chiroptiques tel que le dichroisme circulaire
en absorption (CD) ou le dichroisme circulaire du photoélectron (PECD) qui seront abordés

ultérieurement dans ce chapitre.

3.3.1 Moments multipolaires électriques

Nous suivons ici le formalisme de Landau and Lifshitz (1975)°°. Le moment électrique
d’'ordre zéro d'un ensemble de charges ponctuelles e; est la charge nette du moment

monopolaire électrique :

q= z e, (1.14)

i

Le terme d'ordre 1 relatif au moment électrique d'un ensemble de charges ponctuelles

repérées par 7; s'écrit comme suit :
=) ed (115)
i
Ou 7; est le vecteur position de la charge .

Le terme d'ordre 2 d'un ensemble de charges ponctuelles e; est le tenseur du moment

électrique quadripolaire qui se note ainsi :

1
6 = 52 ;377 —r21)  (1.16)
i

Ou 7 est le produit scalaire 7.7, = x? + y? + z? . Et 1 est le tenseur unité symétrique

suivant &7 + j7 + kk.

6,5 est un tenseur de second rang symétrique de trace nulle, par consequent :

Oua = Oxx + Oy + 6, =0 (1.17)
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Le tenseur se résume aux cinq composantes indépendantes suivantes :

Hxx ny HZZ
0 = | Oyx = Oxy Oyy 0yz
Ozx = Ox; sz = eyz 0,2

L'expression générale a |'ordre n s'écrit de la maniere suivante :

E(n) _ (-1) (m)
afy.v n!

1
Z et Vig VigViy . Vi (;) (1.18)
" l

l

9
e

224

est symétrique pour tout n.

3.3.2 Moments multipolaires magnétiques

Le premier terme du moment magnétique d'un ensemble de charges ponctuelles en

I'absence de champs magnétiques externes, est le moment magnétique dipolaire suivant :

— é; — —
m = Z ZT;ll- nAp, (1.19)
l

Ou m; et p; sont respectivement la masse et la quantité de mouvement de la charge i.
Le produit vectoriel (7; A p,) est le moment angulaire orbital l_Z de la particule chargée, et le
moment angulaire de spin S, contribue aussi dans I'expression du moment magnétique. I

peut s'écrire ainsi :

= —VLAgS, (1.20
M=) sLAgS (120
l

Ou g; est la valeur de facteur de Landé g du spin de la particule i, en particulier g=

2.0023 pour les électrons libres.

333 Cas d'une molécule perturbée par un rayonnement électromagnétique

La perturbation d'une molécule par un champ électromagnétique (EM) induit la création
des moments multipolaires électriques et magnétiques oscillants, et la fonction d’'onde de
la molécule est solution de I'équation de Schrédinger dépendante du temps :
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(ih%— H)w Wy (1.21)

Ou Het Wsont respectivement I'hamiltonien moléculaire non perturbé et I'hamiltonien
multipolaire dynamique ou d'interaction lumiere/matiere :

h? —
H=——V2+V(R 1.22
—V VR (122)

W = q($)o — to(Eado — 5 Oup(Eap), — Ma(Bado — 5 Xap® (Ba)o(Bg),  (1.23)

E, E, M, M,
On s'est limité aux termes quadripolaires avec :
E;: La composante dipolaire électrique
E,: La composante quadripolaire électrique
M,: La composante dipolaire magnétique.
M,: La composante quadripolaire magnétique.
Et xop®: est le tenseur de susceptibilité diamagnétique

Il est a noter qu’en absence de W/ la solution générale de I'équation de Schrédinger est

I'état propre correspondant appelé état stationnaire :

Y= guerior  (1.24)
J

Ou ¢; sont les coefficients indépendants du temps et ; et hw; sont les vecteurs propres

et les valeurs propres de H.

En présence d'une perturbation dépendante du temps W/ la solution générale n'est plus

stationnaire vu que les coefficients ¢; dépendent du temps aussi.
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Dans le cas d'un systéme non perturbé qui subit une petite perturbation harmonique de
fréquence angulaire w liée a une onde plane, les fonctions d’ondes correspondantes

peuvent s'écrire sous la forme suivante :

Y= + Z |@jns (Bs) + bng (B3, + s (B, + ding (B, + &y (B,

j*n

+ Finpy(Bpy) + -+ |9 temiont (1.25)

Ou le premier terme correspond a la solution de I'équation de Schrédinger statique (en
absence de W) et les autres termes sont les termes de premier ordre de la perturbation
harmonique. Apres avoir définit I'hamiltonien d'interaction entre une onde EM et une
molécule, nous pouvons introduire les effets chiroptiques induits par une telle interaction
quand la molécule étudiée est chirale : le dichroisme circulaire en absorption (CD) et le

dichroisme circulaire de photoélectrons (PECD) comme on le verra plus loin.
3.4 Effets chiroptiques basés sur CPL : Les CD

Depuis les premieres observations de I'activité optique par Pasteur, ce phénomene a
posé les jalons pour les méthodes chiroptiques permettant de déterminer la configuration
relative des molécules chirales, telles que la dispersion rotatoire optique (ORD), le
dichroisme circulaire (CD), le dichroisme circulaire vibrationnel (VCD) et I'activité optique

de Raman.

A un niveau plus général, le terme activité optique (AO) est utilisé pour désigner les
effets de dichroisme circulaire (CD) et de rotation optique (ORD) qui se produisent au-dela

de la biréfringence (linéaire).

3.4.1 Dichroisme circulaire électronigue en absorption

Pendant plus de cent ans, I'activité optique a été considérée principalement comme une
propriété de réfraction des supports transparents, qui dépendait fortement de la

configuration et de la conformation des molécules ou cristaux qui le constituent (Ex : la

42



biréfringence). Plus tard, I'étude de I'activité optique est entrée dans le domaine de la
spectroscopie moléculaire par étapes, avec I'étendu du comportement de I'activité optique

dans les bandes d'absorption par Cotton et plus tard par Kuhn.

Le dichroisme circulaire (CD), se manifeste suite a l'interaction de la lumiére polarisée
circulairement avec des molécules chirales. Les observables essentielles a cette interaction,
mettent en ceuvre une reconnaissance chirale lumiere/matiére, qui se manifeste par une
asymétrie dans |'absorption de la lumiere polarisée circulairement gauche et droite par
I'échantillon chiral non racémique. Il est strictement associé a la chiralité, car il est une
manifestation de la discrimination des énantiomeéres'®. Pour une description quantitative et
standardisée du CD, on définit Iy I'intensité de la CPL qui frappe une cellule qui contient
I'un des énantiomeres d'une molécule chirale donnée souvent en solution et I celle qui en

sort (Figure 16) :

Figure 16 : deux ondes polarisées circulairement droite et gauche, avant et aprés traversé de I'échantillon

chiral.

L'absorbance (A) est I'atténuation du flux de photons apres traversé de I'échantillon

étudié, elle s'écrit en se référant a la loi de Beer-Lambert comme suit :
Iy
A = logy, <T> = eCL (1.26)
C'est-a-dire que le signal enregistré est proportionnel a :
C= la concentration en mol/I

e= le coefficient d'absorption ou d’extinction molaire.
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L= la longueur d'interaction.

Lorsque la lumiere traverse une substance active (chirale) absorbante, les rayons
polarisés circulairement gauches et droites sont absorbés differemment, c'est-a-dire g # &g,

la différence est appelée dichroisme circulaire :

Ae = &, (W) — eg(Wrn)  (1.27)

Avec W, I'énergie moyenne absorbée par molécule, par seconde qu'on peut exprimer

de la maniere suivante :

_ 7T(U|Vmo|2 pm(W)
me 2h

(1.28)

Pm €st la densité de probabilité d'une transition électronique de I'état initial vers I'état
excité 0 » m, V,, est le terme d'interaction entre la molécule et 'onde
électromagnétique suivant la théorie des perturbations dépendantes du temps, qui sera

développée ultérieurement.

Pour expliquer cette interaction entre une molécule chirale et un photon chiral, on a
besoin de représenter les vecteurs de polarisation de la lumiere polarisée circulaire. - et +
font référence aux extinctions obtenues avec une lumiere polarisée circulairement gauche

et droite respectivement.

Les composantes électriques et magnétiques pour les polarisations gauche (LCP) et

droite (RCP) de la lumiere sont définies dans le tableau 1.

Tableau 1. Composantes électriques et magnétiques pour les polarisations LCP et RCP.

Electriques Magnétiques
. . 1 _ 1 ,_;
RCP (droite) e = ﬁG) L = ﬁ( 11)
— 1 — 1
LCP (gauche) = — ﬁ(—lz) W = ﬁ(;)

Le CD résulte simplement de la combinaison des interactions dipolaire électrique (p) et
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dipolaire magnétique (m) de la molécule avec les champs de rayonnements électriques et
magnétiques respectivement E et H, et I'hamiltonien d'interaction correspondant W
s'exprime ainsi :

W= —-wE-mH (129)

Il s'écrit pour les polarisations droite et gauche respectivement comme suit :

Wi = —(us).-Ey— (ms).Hy  (130)

Ou W+ et W-se rapportent respectivement a l'interaction avec une lumiére polarisée
circulairement (CPL) droite et gauche. L'introduction de p, et u_ implique la décomposition
des moments linéaires en composantes circulaires. Le moment magnétique (m) peut étre
décomposé de la méme facon, mais en faisant ainsi, il sera souhaitable de maintenir le
méme type de relations de phase qui existe entre m et p et entre H et E conformément au

tableau ci-dessus”’.

En définissant temporairement un opérateur réel

. +gx+ig
g=—im, telque: my = %

L'équation devient alors : Wy = _(“XEOigXHO)JEI(i“yEﬁngO) (1.31)

En faisant la moyenne de toutes les orientations possibles des molécules et en utilisant

la relation suivante:

() = ygy) =5 (132)

Le terme d'interaction se réduit alors a :

H2E§ 92H§+2(u-g)

2
Wi_a 3 — 3

EoH,  (1.33)

Dans le cas de I'absorption d'un photon par une molécule chirale, celle-ci passe a |'état

excité, transitions pour lesquelles on peut définir : Dy,,,, Gom €t Rom qui sont les
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expressions de I'absorption dipolaire électrique, de I'absorption dipolaire magnétique et de
la force rotationnelle, respectivement avec :

Dom = (ﬂOm)z = Hom- Hmo

Gom = (‘vam)2 = Mom-Mmo

Rom = —Hom-Gom

En faisant les substitutions de ces trois termes dans I'équation (1.33), elle devient :

8nl [Dym
3c

(Wy)2m = + NGy F2Rym|  (1.34)

L'intensité instantanée du rayonnement (I) est donnée par le vecteur de Poynting=

c . " o .
(E) E.H, la moyenne de ce dernier sur un cycle nous donne l'intensité scalaire
moyenne en fonction de n, I'indice du milieu :

. cnEf  cHyE, H?
| | 8n 8n CTl8T[ ( )

Ainsi, on peut écrire le coefficient d'absorption en fonction des parametres V.. et W,
calculés précédemment et en faisant appel aux trois éléments matriciels suivant Dy, Gom

et Rom :

412 wN  [Dym
3% (2303)Acl n

£ = p(w)+nt(w)Gym F 20(w)Rym (1.36)

Enfin, le dichroisme circulaire sera alors défini de la maniere suivante :

e = _ 16m*wNo(w)Rom
£ T s T T (2303) Aic

(1.37)

Ainsi, le facteur de Kuhn associé s'écrit :

Ae €. —¢g,

:—:2
g £ e_+¢g,

(1.38)

Le CD en absorption n'a pas de contribution E1 (disparue dans la soustractione_ — €,).
On peut montrer que cela est d a des raisons de symétrie du fait que le CD est une sonde

intégrale (contrairement au PECD comme on le verra plus loin). Une autre facon de
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comprendre pourquoi le CD n'a pas d'origine dipolaire électrique (E1) est que dans cette
approximation, on néglige les variations spatiales du champs électrique de la lumiére,
considéré comme uniforme a I'échelle de la molécule, qui ne peut donc « sentir » le « pitch
» (I'hélice) spatial de la lumiere, i.e. la chiralité. Le CD résulte donc de termes
d'interférences entre les interactions dipolaires électriques et magnétiques. Ceci donne lieu
a des asymétries d'absorption relatives faibles (g ~ 1073,1075), si bien qu'il est peu utilisé
pour |'étude de systeme chiraux en phase gaz (milieu dilué de tres faible densité). C'est en
revanche une méthode bien adaptée a la phase condensée fournissant des données 2D
(CD vs hv), et tres largement répandue en chimie organique, biochimie structurale ainsi
que dans l'industrie pharmaceutique et agro-alimentaire, étant donné qu’elle fournit des

informations sur la stéréochimie moléculaire globale (conformation et configuration).

Une des applications bien établies du CD (en biologie structurale) est I'étude de la
structure secondaire des biopolyméres tels que les protéines ou les médicaments®. I
existe quelques rares études de CD en absorption, obtenue en phase gazeuse a 1 photon,

par exemple une étude sur le camphre dans I'UV (~ 190 nm)**.

L'extension du CD en phase gaz au régime multiphotonique (REMPI), peut atteindre, en

mesurant le rendement total d'ion (total ion yield), un CD relatif de I'ordre 102 06162

Cette technique peut révéler dans certains cas un CD spécifique aux conformeres®® .

Dans le VUV, une des rares mesures du CD en phase gaz a un photon le fut par
rendement d'ions sur I'acide aminé alanine®. Les mesures n‘ont pu donner qu’une limite
supérieure de 1073 (cf Figure 17). Les barres d'erreur démontrent la difficulté des mesures
de CD en phase gaz dans le VUV avec une source synchrotron (onduleur) dont I'hélicité ne
bascule que lentement (~1 sec) (a plus basse énergie, i.e. jusqu’a ~ 9 eV, il est possible

d'utiliser des modulateurs acousto-optiques).
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Figure 17 : CD dans le VUV de l'acide aminé chiral alanine en phase gaz orienté au hasard, mesuré par

rendement total d'ions, d'aprés®.

34.2 Dichroisme circulaire vibrationnel en absorption (VCD)

Le dichroisme circulaire vibrationnel infrarouge connu sous le nom de (VCD) a été
découvert au début des années 1970. Il résulte des interactions du rayonnement avec la
matiére qui dépasse I'approximation dipolaire électrique, suite a l'interférence des
moments dipolaires électriques et dipolaires magnétiques des transitions vibrationnelles
dans l'infrarouge (IR). De fait, le VCD est une extension du CD électronique aux transitions

vibrationnelles™ (cf Figure 18).

AA = AL— - A‘R
VCD

Figure 18: Diagramme de niveau d'énergie illustrant les définitions des formes de base du VCD.

Il est calculé comme suit :

AA=A,) —Ag(¥) (1.39)

avec A; et Ay les absorbances relatives aux ondes a polarisations gauche et droite,

respectivement.

Comme pour le CD, l'intensité du VCD est proportionnelle a la force rotationnelle qui est
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la partie imaginaire du produit scalaire des moments dipolaires électriques et dipolaires
magnétiques :

Il s'agit d'une interférence entre les moments de transition dipolaire électrique et
dipolaire magnétique de la molécule pour les transitions vibrationnelles infrarouges. Le

facteur d'anisotropie du VCD: g = %~ 107* — 107 est 10 a 100 fois plus petit que celui

du CD électronique, ce qui ne le rend pas adapté a la phase gaz, et a notre connaissance il
n'existe pas de mesures de VCD en phase gaz. Pour un mode de vibration donnég, le
produit scalaire peut étre positif ou négatif, selon que les vecteurs fi; et m; sont orientés
approximativement dans la méme direction ou dans des directions opposées, c'est a dire

selon I'énantiomere.

Beaucoup d'expériences VCD ont été réalisées sur des molécules chirales en solution®®,

et ont aussi servi a la détermination d'exceés énantiomériques (ee).

Actuellement, les chercheurs et les ingénieurs utilisent couramment le VCD, de par ses
applications dans divers domaines, notamment la chiralité moléculaire, la synthése

asymeétrique, la catalyse chirale, et la pharmacologie...etc.

Le VCD, comme le CD électronique, est sensible aux informations fournies par la
stéréochimie moléculaire concernant la structure, la conformation et a la configuration de
la molécule chirale. Un avantage du VCD par rapport au CD électronique est la plus grande
variété de chromophores accessibles®” et la plus grande facilité de réaliser des calculs
correspondants, avec en outre les informations structurelles riches liées aux différents

modes vibrationnels mis en jeu.
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Figure 19 : Les spectres VCD (IR) en solution des deux énantioméres du camphre®.

C - Discrimination chirale par AR-PES : Le PECD

Nous abordons ici l'origine et les propriétés de |'effet chiroptique au cceur de cette
these : le PECD dont la découverte a initié la révolution dipolaire dans le domaine
chiroptique. L'approximation dite dipolaire électrique basée sur I'approximation du champ
électrique uniforme, permet de réduire a l'unité le terme d'interaction en exp (ikr), introduit
dans I'hamiltonien d'interaction matiere -rayonnement. Les effets d'ordres supérieurs tel
que les effets quadripolaires électriques et magnétiques sont négligés, et on ne prend en
compte que la composante dipolaire électrique (E1), dans I'hamiltonien d'interaction, qui
est différente de zéro pour le PECD car reposant sur une mesure différentielle résolue en
angle : I'AR-PES (Angle Resolved Photoelectron Spectroscopy). Cette approximation aura
des conséquences sur la distribution angulaire des photoélectrons (PAD) (que I'on
expliquera dans la partie C.1.2), et va maximiser I'amplitude de I'effet chiroptique associé
aux molécules chirales nous permettant de nous intéresser a la matiere tres diluée (phase
gaz). A noter cependant que des effets non-dipolaires électriques (E,) peuvent aussi
donner des asymétries (modérées) dans les PAD sur des molécules non chirales. Nous les

négligerons par la suite®.
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1 Photoionisation et distribution angulaire

1.1 Section efficaces et parameétres d’anisotropie

La section efficace d'absorption est définie par le rapport du nombre de photons
absorbés par seconde sur le flux incident par unité de temps et de surface. Apres
absorption en couche de valence, dans le cas d'une transition particuliere i—f, en
négligeant les processus de relaxation électronique (approximation du coeur gelé), et dans
le cas non relativiste, la section efficace partielle est donnée dans I'approximation dipolaire

électrique par’®:

Amlaa

2
oy (hv) = M |”  (141)

Ou a est la constante de structure fine, a, est le rayon de Bohr, et hv est I'énergie du
photon en Rydberg (1 Ry= 13.6 eV). Dans I'approximation dipolaire électrique, les éléments

de matrice M;f, decrivent la transition dipolaire entre |'état initial i et I'état final f, ou X, 7;,

est I'opérateur dipolaire du systéme a n électrons |My;|” = |(f| Zum i)

Dans le cas de la photoionisation, I'état final du photoélectron |f > est un état du
continuum électronique (convolué au cceur ionique). Dans le formalisme de la diffusion en
ondes partielles, on considere la photoionisation comme une demi-collision électron-ion et

la fonction d'onde associée peut étre décrite par la superposition d’ondes partielles :

If > =v¢ =Yim@W¥im

Dans I'étude des distributions angulaires de photoélectrons de molécules achirales
orientées au hasard dans le repere du laboratoire, on introduit la section efficace
partielle différentielle qui fait apparaitre le parametre d'anisotropie de distribution

angulaire B, une observable caractéristique de la photoionisation :

do_if (hV)
dQ

Oif (hV)

®)=—

[1+ Bif(hv)P,(cos0)]  (1.42)

Ou 6 est I'angle entre le champ électrique de I'onde incidente (dans le cas d'une

polarisation linéaire) et la direction d'émission de I'électron et P,(cos(8)) constitue le
51



polyndme de Legendre d'ordre 2.

Si on se place a une valeur 8 = 54.7 (I'angle magique), en supposant 100 % de
polarisation linéaire, ce polyndme devient nul, par suite la section efficace différentielle
devient proportionnelle a la section efficace intégrale. Les mesures a n'importe quelle autre

valeur de 6, donnent des informations sur S;¢ si o;r est connu.

Le parametre d'anisotropie dépend des éléments de matrice M;; et du déphasage entre
les ondes partielles sortantes de I'électron émis, dans un modele simplifié faisant
I'hypothése du couplage spin-orbite LS du systéme (moment angulaire orbital L, moment

de spin S), est donné par :

_ I = DR} + U+ 1)U+ 2)REq — 6(L+ 1R;_1 Ry 11 c05(8141 — 8,_1)
v 2L+ DURE, + (L + DRE,]

(1.43)

Ry_1,4+1, estun terme radial, §;41,-1 est un terme de phase des ondes partielles, cette

formule est connue sous le nom du modéle de Cooper-Zare”".

1.2 Approximation de Born-Oppenheimer et principe de Franck-Condon

e L'approximation de Born-Oppenheimer :

L'hamiltonien d'une molécule isolée en interaction avec une onde électromagnétique
(EM) s'écrit comme suit :

1 1 ZyZ Z 1
H=— Y w2 =Y owre ) NN (140
" My ; 2 Rap = Tai 4 Tij

A>B i>j

Avec :

Rug = |ry — 1| est la distance entre le noyau A et le noyau B.

ry — 1;| : est la distance entre I'électron i et le noyau A.
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|r; — 7| : est la distance entre I'électron i et I'électron j.

Les deux premiers termes de cet Hamiltonien correspondent a I'énergie cinétique des
noyaux et des électrons respectivement, les trois derniers termes correspondent a I'énergie
potentielle, qui peut étre décomposée en interactions noyau-noyau, noyau-électron, et
interactions électron—électron. De |3, il est évident que le terme qui empéche de séparer
I'hamiltonien en une partie nucléaire et une électronique est le quatrieme terme qui
dépend de la distance entre les noyaux et les électrons. La solution a ce probleme consiste
a considérer leur grande différence de masse relative, ce qui permet de traiter les noyaux
comme s'ils étaient fixés dans I'espace et de mesurer I'étude du mouvement des électrons
comme reposant sur une adaptation adiabatique au mouvement des noyaux. Ceci est
connu sous le nom d'approximation de Born-Oppenheimer (BH) et permet de décomposer
I'hamiltonien atomique en deux parties, électronique et nucléaire.

A, = 1Zv2 ZZA+ 1 1.45
el — 2A i ,rAi 7 (' )

t

Al i>j
. 1 ZaZg
HN = - Wv% + R (146)
A A A>B AB

e Le principe de Franck-Condon (FC)

Le principe de Franck-Condon (FC) s'appuie sur I'approximation de Born-Oppenheimer
et va au-dela. Il stipule qu'une transition électronique aura lieu beaucoup plus rapidement
que le mouvement nucléaire. Il repose sur le fait que, lorsqu'il y a une transition
électronique, les noyaux auront presque les mémes positions avant et apres la transition.
Les transitions sont donc verticales. Etant donné que le principe de FC fonctionne dans
I'approximation de Born-Oppenheimer, la fonction d’onde totale peut étre factorisée en

composantes électroniques et nucléaires, c.-a-d. s'écrit :

l~|"ev(r;Q)= Ye (?' G)Xv(a) (1-4‘7)

Ou ret Q sont les coordonnées électroniques et nucléaires respectivement.
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Cela conduit au moment de transition électronique suivant :

Rev = (Ve (& Qv (@ we (@ Qv (@) (1.48)

Ensuite, en intégrant selon les coordonnées électroniques, on retrouve I'expression des

éléments matriciels de la transition dipolaire qui s'écrit :

Rev = (X5 (@R (@)%, (Q))  (1.49)

L'approximation de Franck-Condon constitue a supposer que, R,(Q) est constant vis-a-
vis des coordonnées nucléaires Q, c'est-a-dire que la dépendance vis-a-vis des
coordonnées nucléaires du moment dipolaire de la transition électronique est négligée, et

R.(Q) peut donc sortir de l'intégrale R¢(Q) = R, donnant :

Rev = (Wa (T, QI (r, @)XXuIXv) = Re f X QX (@ (1.50)

— — 2
|(x"(Q)[xv(Q))| est connu sous le nom de facteur de Franck-Condon qui correspond
au carré du recouvrement entre les fonctions d'onde vibrationnelles des états final et

initial.

Appliqué a la photoionisation (Pi), le principe de FC implique le découplage du
continuum électronique vs I'état vibrationnel du cation. Ainsi les rapports de branchement
vibrationnels dans le cation ne dépendront pas de hv. De méme, les parametres angulaires
comme B (et by cf plus loin) ne dépendent pas dans I'approximation de FC de I'état

vibrationnel du cation.
2 PECD (a 1 photon)

En 1976, une avancée majeure dans la discrimination chirale a vu le jour quand Ritchie’
modélise l'ionisation d’énantiomeres purs orientés au hasard en phase gaz par absorption
d'un photon chiral (polarisée circulairement), qui conduit a une asymétrie avant/arriere
dans la distribution angulaire du photoélectron vs la direction des photons, un effet qu'on
appellera bien plus tard (dans les années 2000) le dichroisme circulaire de photoélectrons

(PECD).
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Par opposition au CD conventionnel largement connu et couramment utilisé en
absorption, qui est un effet intégral impliquant des transitions dipolaires électriques et
magnétiques non orthogonales (telles que E1.M1), le PECD est un effet différentiel
(mesures de PAD) et pleinement développé dans I'approximation dipolaire électrique dont
la contribution est # 0 (car pas d'intégration angulaire). Cette découverte a initié la
révolution dipolaire, c'est-a-dire I'utilisation d'observables chiroptiques dont la description
peut étre faite dans le cadre de I'approximation dipolaire électrique, conduisant a une
intensité de 2 a 4 ordres de grandeur plus importante que celle du CD. Ainsi le PECD peut
atteindre des valeurs d'asymétrie considérables (jusqu'a 37% d'asymétrie relative

récemment mesurées dans I'a-pinéne’).

475 modélisant le PECD sur des

En 2000, Ivan Powis publie deux articles théoriques
molécules chirales spécifiques (dont I'Alanine). Rapidement suivent les premiéres mesures
expérimentales par ionisation & un photon’®’’. Depuis, le PECD a fait |'objet d'un large
éventail de travaux expérimentaux et théoriques en couche de valence comme en couche
interne, montrant que le PECD est un effet chiroptique intense, spécifique a |'orbitale de
départ et sensible au continuum (effet dynamique), fournissant de riches données en 3D
(PECD vs énergie photonique et vs énergie cinétique), avec un double intérét physique et

78719 ot 8% Par ailleurs, contrairement au CD

analytique, (pour des revues récentes, voir
principalement utilisé en phase condensée, I'intensité du PECD permet I'étude de
composés dilués en phase gazeuse, un milieu sans solvant ni substrat pour I'étude des
processus chiraux fondamentaux sur des molécules isolées, et dans certains cas de maniere
contrélée lorsqu'il est associé a des faisceaux moléculaires, offrant la possibilité d'étudier
des complexes et des «clusters chiraux». Enfin, contrairement aux transitions entre états
liées, la photoionisation a un photon est une sonde universelle qui ne souffre d'aucune
regle de sélection et n'a pas besoin de chromophore. Le PECD est donc une sonde
universelle de la chiralité qui repose en outre sur l'utilisation de techniques sensibles et

sans « background » telles que la spectroscopie de photoélectron (PES), parfois associée

en coincidence avec la spectrométrie de masse (MS).
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Pour comprendre l'origine du PECD, il faut revenir sur les notions de base de

photoémission (cf Figure 20) ainsi que sur les PADs résultant de l'ionisation a un photon.

On se place dans I'approximation dipolaire électrique ou la section efficace différentielle

pour I'émission d'un photoélectron dans un angle solide Q donné, s'écrit :

do(w)  axag
do  mw

Oa i | 2
(Wi [8.VIgy)| o« M? (1.51)

Ou a est la constante de structure fine, a, est le rayon de Bohr, 1,0}_,3 est la fonction

d'onde dans le continuum de moment K, y; est la fonction d’onde initiale d'énergie ¢;

I'énergie de photon w et son vecteur polarisation e.

Lab. Frame

Figure 20:Photoémission d’un électron par une lumiére polarisée circulairement.

En décomposant la fonction d’'onde du continuum en ondes partielles, on peut définir

une matrice dont les éléments dépendant des harmoniques sphériques Y;,,,:

Mpn =eifimyr (K')  (1.52)

ou el estune composante du tenseur sphérique provenant du champ électrique
associé a la lumiére et '™ est un terme radial, v et m sont les projections du moment
angulaire et K’ est la direction d'éjection de I'électron, tous définis dans le repére
moléculaire mais pouvant étre transférés au repere du laboratoire par une simple rotation
R, ce qui nous permet d'exprimer les éléments de matrice dans le repere du laboratoire,
pour une polarisation déterminée, p, et pour une direction spécifique de détection

d’électron comme suit :
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M, = Z D}, (R)el fim[Din(R)Y(RK)]”  (1.53)

lmvu

Avec D, étant le coefficient de C.G.

On peut maintenant chercher |'expression de la distribution angulaire des
photoélectrons de molécules orientées au hasard en intégrant le carré de I'équation
précédente sur toutes les orientations de la molécule dans I'espace et ce qui donne
I'expression suivante®':

2 o NQRUADEI+ D)
f(Mp) dR = Zﬂz Z(—l)” TEEY (1.54)

j lmvy
X (1 —p, 1p\jOX1 — V', 1v\jv — v'I'0,10\jOXI" — m', Im\jm — m’)

X [ey, fii™]* eﬁfvlm&,'_v,mf_m P;(cos 0)
Ou j est le moment orbital total.

Cette derniere équation peut s'écrire sous la forme d'une somme de polynémes de
Legendre dont I'argument dans le repere du laboratoire est I'angle polaire 6 par rapport a

la direction de propagation de la lumiere (axe de quantification en CPL).

f(Mp)2 dR = z B? Pi(cos§)  (1.55)
7

Les regles de couplage sur le premier coefficient de Clebsch-Gordan (CGC) imposent
que j doit € [0,2], sinon bjp = 0, et on peut réécrire I'équation (1.55) apres normalisation
comme la fonction distribution angulaire I,,(6) dans le repére du laboratoire pour une

polarisation p :

L,(6) = J-(Mp)z dr =1+ bPP,(cos6) + b P,(cos0)  (1.56)

Par exemple pour une polarisation linéaire (p=0), le coefficient de Clebsch-Gordan de
premier ordre dans I'équation (1.54) est nul pour j=1, par conséquent le coefficient (que
nous définissons comme chiroptique) b = 0 dans le cas d'une lumiere polarisée
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linéairement (LPL). Ce qui est normal la LPL n’est pas un objet chiral, elle ne peut

reconnaitre les énantiomeres.

L'expression de la distribution angulaire des photoélectrons, pour une polarisation
linéaire se réduit a:

I,(0) = 14 bIP,(cos0) = 1+ BP,(cos0) (1.57)

Ou B = b3, est le paramétre d'anisotropie dans cette annotation. On retrouve I'équation

1.42 de la partie C.1.1.

Pour le coefficient de (CGC) de second ordre (j=2), et en prenant cette fois le cas d'une
polarisation circulaire (p = 1) (polarisation circulaire droite et gauche), le paramétre

d'anisotropie se réduit a: by = —%bg (1.58), du fait qu'un terme additionnel de phase

(=1)? apparait dans I'équation (1.54).

Pour la polarisation circulaire (CPL) avec (j=1), les coefficients de Clebsch-Gordan de
premier ordre sont non nuls dans I'équation (1.54), par conséquent le coefficient by dit
chiroptique, pour une lumiere polarisée circulaire est potentiellement non nul et on a:

bf! = —b71, by est antisymétrique en changeant I'hélicité de la lumiére.

Il est nécessaire d’examiner plus finement le coefficient (CGC) de second ordre qui
apparait dans I'équation (1.54) en faisant appel a la relation de symétrie fondamentale

suivante sur ces coefficients :

(Iymy, lymy /lamy) = (1)t ~l(l, —my, I, —my/l; —ms)  (1.59)

Pour j=1, le coefficient (CGC) suivant (1 —v’, 1v\jv —v') change de signe comme suit :

W,v) - (—=v',—v)

Par conséquent pour une molécule achirale, les éléments de la matrice suivants : f/™ et
fim dépendant de I'angle azimutal sont équivalents par symétrie de réflexion. Ces termes

vont donc s'annuler dans I'équation (1.54) en sommant sur v et v’, et on trouve pour toute
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molécule achirale que :

bf*=bt=0

Ce qui est normal la CPL est chirale mais pas la molécule donc pas d’'asymétrie (pas de

reconnaissance chirale).

b,, appelée aussi parametre « dichroique » est nul pour une molécule achirale ou une

lumiere polarisée linéairement (LPL).

Pour une molécule chirale, les éléments de la matrice £'™ et £ ne sont plus
équivalents par symétrie, donc ne s'annulent plus dans I'équation (1.53) en sommant sur
vetv'. Le paramétre b est non nul et change de signe a cause des propriétés de symétrie
des éléments de matrice £/™ quand on change I'hélicité de la lumiére ou quand on
permute I'énantiomere. Ainsi apparait I'intérét du PECD pour la séparation des

énantiomeres, avec :

bR = —b§

b,, est donc bien une observable chiroptique, antisymétrique pour les échanges R&S

et 53 - _53.

On peut définir le PECD d'une molécule chirale, et pour un énantiomere donné, comme
étant la différence des réponses a la lumiere polarisée circulairement, i.e. la différence dans
la distribution angulaire du photoélectron relativement a I'axe de propagation de la
lumiere, suite a l'ionisation de la molécule par une (CPL) droite et gauche, qui s'obtient en
utilisant I'équation (1.56) comme suit :

11(8) —1-,(8) = (bj" — b7 )P (cos®)  (1.60)
Avec p =1 pour LCP/RCP respectivement.

Ce qui donne le PECD, soit le % de photoéléctrons produits dans I'hémisphere

avant/arriere.

PECD = 2bi'cos @ (en %)
59



La Figure 21 montre le changement de signe du b1 sur la molécule du Camphre, quand

on échange I'énantiomere.
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Figure 21: Le PECD observé sur les énantiomeéres R et S du camphre ionisé (Tphoton) a hv= 12.3 eV, montre
un “mirroring”, di au fait que bR = —b3, d'apres™.

Le PECD est spécifique a l'orbital, par conséquent :

b}1(HOMO)

+ b1 (HOMO — 1) # b1 (HOMO — 2) ... etc

Cela a été confirmé, entre autre, par Nahon et al.2* sur le camphre et par Stranges et al.®*

sur le méthyloxirane. D'autres caractéristiques importantes sont immédiatement visibles

sur la figure 22 pour le cas du camphre. D’abord, une dépendance en cosinus de la

distribution angulaire (PAD) par rapport a la direction de propagation de la lumiere, avec

des exces de photoémission opposés dans la direction avant-arriere ©6= 0° et ©=180°.

Cette asymétrie avant-arriere s'inverse lorsque I'énantiomeére est commuté du fait

que bR = —bj. De plus, le signe de I'asymétrie change entre les orbitales HOMO (motif

externe) et HOMO-1 (motif interne), indiquant clairement une dépendance a I'orbitale de

départ ionisée.
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Figure 22: Reconstruction tridimensionnelle du PECD pondérée par le PES, observée sur les énantioméres du

camphre ionisé (1 photon) par une lumiére RS, 3 10.3 eV, dans laquelle apparait clairment la dépendance en

cosinus.

De plus, le PECD montre une trés grande sensibilité a la structures des molécules

78 79

impliquées dans le processus de photoionisation’ %, ce qui a fait I'objet de nombreuses

788580y En effet, comme nous I'avons vu dans le formalisme (cf

études (pour une revue voir
Eq 1.52), on a considéré des fonctions du continuum que I'on a développé en ondes
partielles avec un moment angulaire spécifique I. L'interaction avec le potentiel moléculaire
va produire un terme de déphasage associé a chaque onde I. A partir de I'équation, il est
possible de montrer que by @ sin(8; — 6;41), i.e. que le parametre dichroique parait
beaucoup plus sensible au potentiel moléculaire que le parametre d'anisotropie (et a
fortiori que la section efficace), car il dépend uniquement de termes d'interférences entre
les composantes des ondes | et des signes de différence du déphasage (dépendance en

sinus qui est une fonction impaire). Alors que, le parametre d'anisotropie B/b, a une

dépendance partielle en cosinus (fonction paire) b, @ 8 @ 1 + cos(6; — 6;42)-

Ainsi, le parameétre b, est une sonde tres fine du potentiel moléculaire qui va diffuser le
photoélectron sortant. Ceci est d'autant plus vrai que le photoélectron est lent (< 10 eV),

i.e. qu'il a le temps de « sentir » les détails fins du potentiel moléculaire.

Ainsi, le PECD est sensible a I'isomérie, tel que cela a été démontré sur le

86 87

camphre/fenchone™ *, et aux substitutions chimiques, par exemple sur le

trifluorométhyloxirane vs méthyloxirane ainsi que sur différents dérivés de
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méthyloxirane®®®,

En outre, le PECD est aussi sensible aux conformations. En effet, la plupart des molécules
chirales sont des grosses molécules susceptibles d'adopter des géométries différentes
dans l'espace tridimensionnel (grace aux mouvements de rotation autour d'une liaison
chimique). Les formes les plus stables énergétiquement, qui sont stabilisées par les liaisons
non covalentes (liaison hydrogéne) sont appelés conforméres. Turchini et al.”® ont effectué
des mesures de PECD dépendant de la température sur des molécules de 3-
méthylcyclopentanone. Il montre clairement a quel point cet effet est sensible aux
propriétés structurelles, et permet dans certains cas de déméler expérimentalement les
parameétres dichroiques des différents conformeres. Cette propriété du PECD est unique et
ouvre de nouvelles perspectives pour la caractérisation des systemes chiraux en phase

gazeuse, comme on le verra dans cette these.

Pour finir, le PECD est aussi tres sensible a I'agrégation (« clusters ») et a la

91,92,93,94

complexation, comme cela a été démontré dans plusieurs études , Ce qui montre la

sensibilité au potentiel moléculaire a longue portée du PECD.

Dans le contexte de la photoionisation moléculaire, b1 dépend non seulement de I'état
initial (orbitales) mais aussi de |'état final (continuum). Ceci confére au PECD un caractere
dynamique avec I'énergie cinétique (KE) (i.e. avec hv pour une orbitale donnée). L'origine
purement quantique de |'effet en sin(§; — §;;1) conduit en général a des oscillations avec
I'énergie cinétique (KE), avec des asymétries en général maximales sur les premiers eV au-
dessus du seuil (jusqu'a 20 eV®) et qui tendent vers zéro a haute KE (un électron ultra-
rapide n'est pas sensible au potentiel moléculaire diffusant et notamment son asymétrie)

(cf Figure 23).
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Figure 23: PECD observé sur les orbitales HOMO et HOMO-1 des énantiomeéres R/S du Méthyloxirane ionisé
(1 photon), montrant une large magnitude sur les premiers eV qui tend vers zéro a haute énergie de

photon™.

La figure 23 montre aussi une dynamique riche et oscillante du PECD sur les 20 premiers
eV, tres « challenging » pour la théorie surtout pour les électrons lents (en dessous de 5 eV
de KE) avec un fort désaccord avec I'expérience selon le modele (DFT et CMS-Xa) et

I'orbitale.

Notons enfin que la sensibilité du PECD a la géométrie moléculaire (des noyaux et donc
aux mouvements nucléaires) lors de la photoionisation, est en quelque sorte reproduite
dans les changements structurels dynamiques occasionnés par le mouvement vibratoire.
Ainsi une inversion de I'asymétrie de la distribution angulaire des photoélectrons en
fonction du mode de vibration excité dans le cation, a été observé, violant ainsi le principe

de Franck-Condon (FC)?>%597:%8,

Le PECD semble offrir une sonde puissante (pour les espéces chirales) et
universellement applicable de la dynamique de vibration dans la photoionisation

moléculaire, méme a partir de cibles orientées de maniere aléatoire.

A noter que le PECD permet de déterminer la configuration absolue d'une molécule
chirale par comparaison avec des calculs théoriques (Continuum Multiple Scattering par
exemple), car les mesures expérimentales ne donnent qu’'une configuration relative. Au-
dela, la mesure du PECD, et I'écart au mirroring (I'asymétrie opposée entre les deux

énantioméres) permet de donner les ee relatifs d'une substance donnée®?, un potentiel
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analytique important surtout si couplé avec une mesure en coincidence PEPICO (analyse

d'un mélange).
3 MP-PECD : cas de l'ionisation multiphotonique

Le PECD a été initialement étudié en utilisant des sources de rayonnement synchrotron
(RS) pour l'ionisation a 1 photon. Plus recemment le PECD par ionisation multiphotonique
a été étudié avec des lasers femtoseconde. La démonstration sur les molécules prototypes
chirales de Camphre et Fenchone au moyen de lasers ultrarapides est un développement

%919 qui a permis notamment un contréle, et une

récent (2012) tres important
identification accrue des états quantiques dans les états intermédiaires, et I'ionisation
sélective des especes dans des mélanges a plusieurs composants pour améliorer les

applications analytiques de détermination d'ee.

La distribution angulaire du photoélectron I, (8), suite a une ionisation a n-photon d'une
molécule chirale avec une lumiere polarisée circulairement est donnée par I'équation

suivante :

2n

I

L) =22 1+ Z bP P,(cos8) |  (161)
i=1

Comme dans le processus d'ionisation a un photon, le PECD mesuré suite a une
ionisation a n photons peut étre obtenu en mesurant la différence des distributions
angulaires de photoélectrons (PAD) induites par des photons qui ont une polarisation
droite (RCP), puis gauche (LCP), pour un énantiomere donné. La différence de distribution
angulaire mesurée entre les deux polarisations pour un seul énantiomeére peut alors étre
exprimée ainsi :

MP — PECD =ILCP_IRCP =I+1_1_1 (162)

n

ItOt

= 1r Z 2bY._, Py;_1(cos 0)
i=

Parce que pour l'ionisation multiphotonique la différence de distribution angulaire
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contient les polynémes de Legendre impairs jusqu’a I'ordre (2n-1), contrairement au cas du
photon unique qui a toujours des maxima et minima a 6= 0° et 8 = 180°, pour une
excitation multiphotonique, I'asymétrie dépend de la magnitude relative des coefficients
de Legendre impairs b1, b3t b3l . En d'autres termes, la direction qui maximise le MP-
PECD dépend de la combinaison linéaire finale des polynédmes de Legendre impairs qui

contribue a I'ampleur de I'effet MP-PECD.

Par conséquent, toutes les propriétés générales sur le PECD a un photon peuvent étre
directement appliquées au MP-PECD, sauf que pour 'observation du MP-PECD avec des
lasers, I'excitation de niveaux vibrationnels dans I'état intermédiaire est ajoutée aux états

initial et final pour affecter I'asymétrie finale observée'®"'%,

Les paramétres dichroiques impairs ont été mesurés expérimentalement par Lux et al.”?

"% (cf Figure 24), bien que la notion « d’asymétrie » résultante est moins

et Lehmann et a
évidente que dans le cas a un photon. Une asymétrie compléete de I'ordre de 10 %-15 % a
été observée expérimentalement® sur le camphre/Fenchone & une excitation laser de 400

nm pour une ionisation a trois photons (2+1 REMPI).

LCP

(8)-(-)-Camphor  (g)-{+)-Camphor
(8)-(+)-Fenchone (R)-(-)-Fenchone

.- . —— ' —--- —
» PECD:

A0 OO0

a) (rR)H{+)-Camphor (s)-(-)-Camphor  Difference . ' b) (rH-)-Fenchone (s)-(+)-Fenchone Difference

-
m
9]
[w]

Figure 24: Rangée du haut : images brutes des PAD du Camphre et Fenchone lors d’une ionisation a 3
photons avec une lumiére polarisée linéaire (LIN), circulaire gauche (LCP) et circulaire droite (RCP). Rangée du
bas: Différence (LCP-RCP) de la distribution angulaire de photoélectrons sur les deux énantioméres du

camphre et du Fenchone, les b; impairs sont antisymétrique quand on échange l'énantiomére”.
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L'article de Beaulieu et al."® sur I'universalité du dichroisme circulaire des
photoélectrons dans la photoionisation des molécules chirales, met en valeur le
mécanisme physique impliqué dans le PECD. Il présente une vaste étude expérimentale sur
les PADs du limonene et du Fenchone dans différents régimes d'ionisation, et a conclu que
la chiralité moléculaire est encodée dans les PADs indépendamment du régime
d'ionisation (de l'ionisation a un photon a I'effet tunnel). Dans tous les cas, les résultats
expérimentaux du PECD du limonéne'® sont trés prometteurs, et soulignent la nécessité
de poursuivre les études sur la dépendance des coefficients de Legendre en fonction du
nombre de photons absorbés et de leur énergie, de I'intensité du laser et de la forme de

I'impulsion.

De plus le MP-PECD présente des intéréts analytiques, comme la détermination de I'ee
sans coincidence'® pour donner des ees avec une précision de 1% en quelques minutes.
Nous citons par exemple les travaux récents du CELIA'® avec une lumiére polarisée
elliptiquement (EPL), ou I'exces énantiomérique d'un composé a été mesure, en
sélectionnant un isomere donné, avec une précision de 0.4% en 10 minutes d'acquisition.
Cependant, I'utilisation de méthode de détection en coincidence électron-ion peut étre
avantageuse pour identifier et distinguer des espéces en séparant les masses et pour
obtenir les ee des différents composés dans un mélange'®”198.1%9,

Certaines propriétés du MP-PECD sont particulierement accessibles a I'observation avec
des lasers telles les mesures de photochimie résolues en temps''®, dans lesquelles la
dynamique et notamment la dynamique de relaxation vibrationnelle dans I'état

intermédiaire est mesurée de facon fine via I'observable de b1.
4 Dichroisme circulaire des molécules orientées dans I'espace (CDAD)

Nous avons vu que le PECD ne s'observe que sur des systemes intrinsequement chiraux.
En 1995 Cherepkov'"" a introduit un dichroisme observable dans des systémes achiraux qui
apparait a condition que la molécule soit spatialement orientée, dénommé le CDAD''>""3,

Cette forme de dichroisme nécessite la création d'une géométrie expérimentale chirale
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constituée de |'axe des photons, I'axe moléculaire de la molécule cible et I'axe de détection

d'électrons (cf Figure 25)"™*. On a affaire a une chiralité extrinseque.

" & \ @
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Figure 25: (a) chiralité intrinséque (naturelle) d'une molécule chirale et (b) chiralité extrinséque (induite) par

un dispositif expérimental dissymétrique’™

La prédiction du CDAD dans le cadre de |'approximation dipolaire électrique s'est
d'abord concentrée sur la réponse des cibles non chirales alignées soit par
photoexcitation'" soit orientées par adsorption sur une surface''® par rapport aux axes des
photons et des détecteurs. Ainsi la chiralité extrinseque requise résulte de I'orientation

spatiale moléculaire avant photoémission (cf Figure 26).

o.

Figure 26: Cas de H,: repére moléculaire défini par trois axes orientés, Z est [axe moléculaire et n la
direction d'émission du proton, la direction de propagation de la lumiére est k (le long de l'axe X), k. est /a

direction d‘éjection de I'électron’”’

L'observation du CDAD pour les molécules achirales orientées de maniere aléatoire a
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également été démontrée en enregistrant des distributions angulaires de photoélectrons
dans le repére moléculaire (MFPAD) sur des molécules diatomique fixés dans I'éspace’'®''?,
grace a la photoionisation dissociative (DPI) induite par I'absorption d'un photon X/VUV
du rayonnement synchrotron a polarisation circulaire. Le triplet de vecteurs (ke, n, k) est
ensuite identifié en mesurant en coincidence les vecteurs de vitesse initiaux du photoion
(s) et du photoélectron (s) pour chaque événement dissociatif (DPI). En filtrant les
évenements du DPI selon un moment donné des ions, et dans I'approximation du recul

axial (on néglige le mouvement de rotation), on obtient les PADs des molécules « fixées »

dans l'espace (=MFPADs) d'ou l'apparition du CDAD.

Le CDAD donne des asymétries dans le plan perpendiculaire a I'axe des photons

(#PECD) (cf Figure 27 (a) et (b)).

Figure 27: Fn haut : CDAD: Distributions angulaires de photoélectrons (3D) de la molécule CO dans le repére
moléculaire. Pour le carbone C un électron Ts émis par la molécule CO par une lumiére polarisée
circulairement (a) gauche et (b) droite (tirée de la réf ¢ ). En bas . CDAD + PECD : Distributions angulaires de
photoélectrons calculées théoriquement ici pour l'ionisation de I'état 1s de l'oxygéne du R (+) méthyloxirane
par la lumiére polarisée circulairement gauche (c) et droite (d). Les molécules sont orientées comme illustré

779
dans les encarts’ .

|'119

Récemment, Tia et al." 7 ont démontré, a travers une expérience COLTRIMS combinée au

RS, que l'orientation d'une molécule chirale dans I'espace augmente I'amplitude du PECD
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d'un facteur de ~ 2 a 3 environ. Bien que la théorie surestime légerement son ampleur, les
CDAD mesurés et calculées sur des molécules de méthyloxirane en fixant un axe
d'orientation moléculaire (fragmentation) dans I'espace, illustrées dans la figure 28,
reproduisent les tendances de |'asymétrie expérimentale. Ainsi, Tia et al."”® ont montré
I'intrication entre le PECD et le CDAD, et leurs résultats soutiennent I'image intuitive de la

diffusion de photoélectrons sur le potentiel moléculaire qui figure au cceur de I'effet du

PECD.
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Chapitre 2 - Méthodes expérimentales et numériques

A - Méthodes expérimentales

Pour réaliser des expériences de PECD, il faut disposer de la bonne recette comportant,
trois ingrédients capitaux : Un systeme chiral énantiopure en phase gaz, un rayonnement
ionisant polarisé circulairement (CPL), et un spectrometre de photoélectrons avec
résolution angulaire (AR-PES) adapté aux mesures des PAD dans le plan avant/arriere par
rapport a I'axe de propagation de la lumiére. Le défi majeur auquel j'ai été confrontée a été
de mettre les molécules chirales (souvent) thermolabiles) en phase gaz. Pour ce faire, nous
avons opté pour deux méthodes de vaporisation complémentaires (qu’'on expliquera plus
loin), afin d’avoir un bon compromis entre une possible fragmentation/polymérisation et

une bonne résolution en énergie d'électron et en masse.

Dans ce chapitre, on décrira d'abord la ligne de lumiere DESIRS, en particulier 'onduleur
qui offre une polarisation (CPL) quasi-parfaite sur toute la gamme VUV. Ensuite, on décrira
la chambre SAPHIRS, sur laquelle les expériences de PECD ont été réalisées, équipée de
son spectrométre DELICIOUS III qui permet de mesurer le PECD via des coincidences
électron/ion. Les méthodes de vaporisation seront ensuite décrites. Enfin, la derniere partie
sera consacrée aux méthodes théoriques utilisées dans cette these, et au traitement des

données.
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1 Ligne de lumiéere DESIRS

DESIRS (Dichroisme et Spectroscopie par Interaction avec le Rayonnement Synchrotron)
est une ligne de lumiere a onduleur couvrant la gamme VUV (5-40 eV), avec une
combinaison unique d'ultra haute résolution, de flux et de polarisation entierement
variable'®, le tout allié avec une excellente pureté spectrale (i.e. absence d’harmoniques de

I'onduleur).

DESIRS a été optimisée pour I'étude des processus induits par des photons en couche
de valence sur des échantillons principalement en phase gaz, tels que des molécules
froides, des radicaux, des especes excitées par laser, des biomolécules, de grands
biopolymeres ioniques, des « clusters » et des nanoparticules (NPs). Des échantillons en
phase condensée sont aussi étudiés essentiellement sous la forme de glaces ou de films
minces. Les thématiques scientifiques incluent la spectroscopie a haute résolution, la
dynamique et la réactivité moléculaire, la dynamique de la photoionisation sur des
systemes modeles ou réels rencontrés notamment dans les réactions chimiques dans
I'atmosphere, I'univers, et la biosphere. A souligner, la disponibilité de polarisations
variables polyvalentes calibrées (linéaires, circulaires) du rayonnement synchrotron (RS) est
une qualité unique de la ligne DESIRS permettant d'étudier la chiralité moléculaire et plus
généralement les propriétés d'anisotropies de la matiere via différents types d'expériences

de dichroisme.

Outre une branche latérale en faisceau blanc équipée d'un spectrometre a transformée
de Fourier (FTS) dédiée a la spectroscopie a haute résolution en absorption, la ligne de
lumiere est équipée de deux branches monochromatisées (branche A et B). Sur la branche
A, est installée I'enceinte SAPHIRS, équipée de son spectrometre double imageur a
coincidence électron/ion (i*PEPICO) DESLICIOUS 3 "', C'est cette branche que j'ai utilisée

durant ma these.
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1.1 Conception

1.1.1 L'onduleur HU640 / OPHELIE2

OPHELIE2 est un dispositif d'insertion électromagnétique qui a été développé et
construit pour la ligne DESIRS a SOLEIL. C'est un onduleur plan/hélicoidal de 10 m de long,
concu pour produire tout type de polarisations dans la gamme 5-40 eV. Il est composé de
trois jeux de bobines sans fer (cf Figure 28) : Un jeu de bobines (vertes) est dédié a la
génération du composant de champ horizontal (B,). Tandis que les deux autres jeux de
bobines (rouges et bleues), décalées I'une de I'autre d'un quart de période, génerent le
champ magnétique vertical (B,) avec un déphasage longitudinal (¢) réglable
continuellement de -180° a +180° par rapport au champ magnétique horizontal. En jouant
avec les trois courants qui traversent les bobines, on peut accorder indépendamment B,
et By, et ¢, et produire ainsi une polarisation elliptique sur mesure, définie par ses trois
parametres de Stokes Sy, S; et S3 (voir chapitre 1). Techniquement, le changement
d'hélicité de la lumiere (S3 =>-S3) est obtenu en basculant la polarité du courant des
bobines vertes. A noter que le signe de S; est donné par le signe du courant PS1 qui

alimente les bobines vertes.

L'utilisation d'un matériau non magnétique (de I'air) rend I'onduleur linéaire avec le
courant dans la bobine (pas ou peu de saturation ni d’hystérésis) en termes d'erreurs de
champ de créte et de champ résiduel intégré. Cela permet de réduire le nombre de
réglages magnétiques, de réaliser des corrections et de faciliter le fonctionnement sous

faisceau'??.

La conception de I'onduleur a dG remplir deux exigences majeures :

e Offrir un flux (et une brillance) important jusqu'a 5 eV, malgré I'énergie nominale
élevée de l'anneau de stockage SOLEIL de 2.75 GeV, tout en maintenant une
charge thermique raisonnable sur les premieres optiques (inférieure a 120 W) afin
d'obtenir une bonne stabilité du rayonnement synchrotron transmis. Cela conduit

a de faibles valeurs du champ magnétique, une tres longue période magnétique
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et un nombre suffisant de périodes N (le flux étant proportionnel a N). SOLEIL
propose, et c'est unique, quatre sections droites tres longues de 12 m dont I'une
est dédiée a cet onduleur VUV. L'optimisation des contraintes a conduit a un
dispositif d'insertion a 14 périodes magnétiques de longueur A9 = 640 mm avec
des champs magnétiques créte de I'ordre de 0.11 T (en mode horizontal linéaire
(LH)), correspondant a une valeur maximale de K= 6.57 (paramétre de réflexion)
avec la définition habituelle suivante : K, , = 0.934A¢[cm]By,0,[T], ou Byy(et By,
respectivement) est la composante horizontale (verticale) du champ magnétique

sur I'axe'°.

e Permettre de produire des ellipses de polarisation controlées que l'on peut
ajuster continlment. En effet, la géométrie de la ligne comportant des incidences
ni normales, ni rasantes induit des réflectivités complexes (amplitudes et phases)
sur les optiques, dépendants de [I'énergie. De sorte qu'en général, une
polarisation elliptique non triviale doit étre produite au niveau de I'onduleur afin
d'obtenir une CPL pure parfaite au niveau de I'échantillon. Cela nécessite la
production de champs magnétiques horizontaux et verticaux indépendants avec
un déphasage longitudinal réglable. De plus, une fréquence de basculement
d'hélicité d'environ 1 Hz était prévue a long terme, pour la réalisation

d'expériences de CD dans le VUV avec un rapport signal / bruit correct.

Ces deux exigences ont conduit a I'adoption d'une technologie purement
électromagnétique, avec un design magnétique fixe (sans mouvements mécaniques) basé

sur trois ensembles de bobines (cf Figure 28).
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Figure 28: Modélisation magnétique a trois périodes du concept d'onduleur a polarisation variable HU640
(OPHELIE2), montrant les trois jeux de bobines (sans fer), générant le champ magnétique horizontal (verte)
verticaux et (bleu/rouge) a déphasage variable. Le dispositif d’insertion posséde 14 périodes effectives plus

deux périodes de correction passives. Les dimensions sont en mm’®.

1.1.2 La mise en forme du faisceau

Le rayonnement synchrotron émis par I'onduleur rencontre une premiere paire de
miroirs M1 et M2, déviant le faisceau dans le plan horizontal. M1 est plan et absorbe la
plus grande partie de la charge thermique (jusqu'a 120 W). Tandis que M2 est toroidal,
permettant une focalisation fine (<0.3 mm de diametre) au centre du filtre a gaz situé a 8
m en aval. L'angle d'incidence (70°) et le matériau réfléchissant (Si) de M1 et M2 ont été
choisis de maniere a ce qu’en pratique aucun photon d'énergie supérieure a 60 eV ne soit
transmis en aval. Par conséquent, toute la charge thermique est localisée sur la premiere

paire de miroirs, ne posant pas de probléeme en aval.
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Figure 29: Conception optique de la ligne DESIRS . vue latérale (du dessus), (en bas) vue du haut. Les rayons

rouges (ou verts) correspondent au faisceau blanc non dispersé (faisceau monochromatisé). 4QPD représente

une photodiode a 4 quadrants, EnS (ou ExS) la fente d’entrée (ou de sortie) 20

L'emploi d'un filtre a gaz rempli de Ne, Ar, Kr ou Xe avec des pressions pouvant aller
jusqu’a 0.5 mbar sur une longueur d'absorption effective de 15 cm, permet de supprimer
les harmoniques d'ordre élevé de I'onduleur, tout en maintenant des conditions UHV dans
les parties externes connectées a la ligne grace a un double pompage différentiel via des
capillaires a faible conductance. D'apres les mesures expérimentales réalisées et les calculs
théoriques (loi de Beer-Lambert), la densité de colonne du filtre a gaz est suffisamment
grande, pour atténuer jusqu'a 4 a 5 ordres de grandeur les harmoniques de I'onduleur qui
pourraient étre transmises par les ordres supérieurs des réseaux'?®. Donc, en remplissant la
cellule avec le gaz rare adéquat (i.e. ayant le bon potentiel d'ionisation), on peut produire
un rayonnement sans harmonique de 6 a 21 eV. Au-dessus de 21 eV, il n'est plus
nécessaire de supprimer les harmoniques dans le filtre a gaz car les réseaux ne

transmettent plus de photons au-dela de 42 eV.

En pratique I'utilisation du filtre a gaz lors des expériences de PECD est tres importante

75



afin de limiter le fond d'électrons rapides et de ne pas conduire a la fragmentation (DPI)
avec les ordres supérieurs, ainsi que pour supprimer la contribution des gaz porteurs (RH

et TD).

En aval, M3 et M4 dévient le faisceau dans le plan vertical avec la méme incidence de
(70°) et le méme matériau réfléchissant (Si) que M1/ M2. Cette déviation permet, donc,
d'équilibrer les éventuels effets sur |'état de polarisation initial de la lumiere émise par
I'onduleur, de sorte que la seule rupture de symétrie entre la polarisation linéaire verticale
(LV) et horizontale (LH) soit due au miroir post-focalisant M5. Cette configuration a été
choisie pour que le flux de photons dans les modes LV et LH différent peu. Cette
géométrie est également adaptée pour obtenir la meilleure efficacité de focalisation sur la

fente d'entrée horizontale (EnS) du monochromateur (NIM).

1.1.3 Le monochromateur (NIM) et le miroir M5

Le monochromateur a incidence normale (NIM) de type un « Eagle off-plane » de

distance focale de 6.65 m, a été transféré de la ligne de lumiére SU5'#* '2°,

Le NIM est composé principalement de deux ensembles: un ensemble « fente » et un
ensemble « réseaux » séparés par un tube équipé de déflecteurs de lumiere pour limiter la
lumiere parasite. Aux deux réseaux hautement dispersifs dotés de 2400 et 4300 traits/mm,
ont été rajoutés deux autres réseaux peu dispersifs dotés de 200 et de 400 traits/mm, pour
la réalisation d’'expériences sur DESIRS a haut flux et résolution modérée. Ainsi, le
compromis résolution/flux de photons peut étre facilement ajusté en jouant avec la largeur

de la fente de sortie et la densité des traits du réseau, offrant un pouvoir de résolution (RP

- ;7) variable entre 200000 et 100.

Dans cette these, les expériences ont été réalisées avec le réseau peu dispersif de 200
(trait/mm) qui couvre de facon optimale la gamme de 5 a 21 eV. Ce qui donne un bon
compromis entre un flux de photon élevé et une bande passante correcte de I'ordre de

quelques meV a quelques dizaines de meV, en général plus faible que la résolution en
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énergie du VMI avec laquelle elle sera convoluée.

Apreés la fente de sortie (ExS), le rayonnement synchrotron monochromatique est
refocalisé et dirigé vers les branches expérimentales A ou B a l'aide du miroir torique post-

focalisant M5.

1.1.4 Le polarimetre

Aprés M5, un polarimétre « home made » adapté au VUV'?®, transféré de la ligne de
lumiere SU5 puis jouvencé, est installé dans le bras de post-focalisation de la branche A,
juste apres le dernier élément d'optique (M5) et avant I'échantillon. Il est basé sur la
mesure du flux transmis apres 2x3 réflexions sur deux éléments optiques en rotation
(prismes + miroir plan) servant de déphaseur et d'analyseur que I'on peut insérer dans le

faisceau, sous vide, a tout moment.

L'analyse des modulations du flux obtenues en faisant tourner indépendamment les
deux blocs d'éléments optiques, le long de I'axe principal du rayonnement (RS), fournit
directement, I'ensemble des parametres de Stokes qui définissent I'ellipse de polarisation
du rayonnement parvenant au polarimeétre. Les composantes polarisées linéairement du
rayonnement peuvent étre séparées de la composante circulaire, et de la composante non
polarisée (S4), le tout sans faire aucune hypothese. On note que ce polarimetre est
essentiel pour le réglage et la calibration de I'onduleur, i.e. la détermination de la
polarisation a produire au niveau de I'onduleur, permettant d'obtenir une lumiere polarisée
circulaire (CPL) pure au niveau de I'échantillon, et ce sur un large spectre d'énergies de

photons.
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Figure 30: Aval de la ligne DESIRS

1.2 Caractéristiques et performances de la ligne

1.2.1 Gamme d'énergies de |'onduleur pour différentes polarisations

En mode de polarisation linéaire verticale (LV), une valeur Ky= 5.8 correspondant a une

énergie minimale de 6.3 eV peut étre atteinte, en appliquant sur les bobines «vertes» de

I'onduleur OPHELIE2, le courant le plus élevé possible (600 A). En mode linéaire horizontal

(LH), en amenant les bobines « bleue » et « rouge » a leur courant maximal (440 et 360 A)
aussi, Kz peut atteindre une valeur d'environ 8.89, ce qui correspond a une énergie
minimale de 2.77 eV, c'est-a-dire dans le spectre visible ce qui peut étre trés utile pour
faire les alignements, notamment celui du thermodésorbeur (voir plus loin). La polarisation
linéaire horizontale (LH) est treés importante pour la branche A. Elle permet I'acces aux
distributions angulaires de photoélectrons ou de photoions avec des détecteurs sensibles

en position (PSD) situés dans le plan horizontal du spectrometre DELICIOUS 3.

L'énergie minimale disponible dans le mode de polarisation circulaire (CPL) étalonné est

de 4.5 eV, bien en dessous des énergies d'ionisation (EI) des molécules libres et méme des

NPs.
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1.2.2 Taille du point focal

La taille et la forme des points focaux sur les branches monochromatisées ont été
observées a l'aide d'un systéme optique simple qui permet de contréler I'ordre zéro du
rayonnement, dans le proche UV. Le profil du faisceau au point focal est quasi-elliptique
avec un grand axe horizontal de I'ordre de 200 um (FWHM). La taille verticale est observée
par 80 um * FS, vue les FS utilisées dans nos expériences de PECD (< 300 um), on aura une
taille verticale toujours < 350 um, ce qui est tres satisfaisant et non limitant pour le

couplage avec le spectrométre DELICIOUS 3.

1.2.3 Flux absolu de photons

La figure 31 résume les performances de la ligne DESIRS en matiere de flux absolu de
photons mesuré pour les quatre réseaux disponibles, juste avant I'échantillon, avec une

photodiode Si calibrée (AXUV100) et pour des pouvoirs résolvants (1000 et 50000) donnés.

Sur la plage de 5 & 32 eV, le flux typique est de 10" - 10" photons/s dans une bande
passante de 1/ 50000, et de10'? -10" photons/s dans une bande passante de 1/1000

typique dans nos expériences de PECD.

Au-dela de 32 eV, a cause de la faible réflectivité sur les réseaux a incidence normale a

haute énergie, le flux absolu peut baisser a des valeurs plus faibles.
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Figure 31: Flux absolu de photons (sans harmoniques) pour les quatre réseaux de DESIRS, en mode de
polarisation linéaire verticale (LV) et pour un courant de 500 mA, avec différents pouvoirs résolvants (RP). Les

symboles correspondent aux données mesurées (photodiode Si) et les lignes correspondent aux simulations

théoriques'.

1.2.4 Polarimétrie

En ce qui concerne les caractéristiques de la ligne DESIRS, la polarisation variable est
une spécificité de son onduleur, associée a la possibilité unique de mesurer la polarisation
de la lumiere, sous vide, juste avant I'échantillon grace a un polarimétre VUV. En effet, pour
le mode CPL, la détermination précise de I'ellipse de polarisation requise au niveau de
I'onduleur est nécessaire. Cette derniere, apres réflexion sur les optiques de la ligne, va
produire une lumiere polarisée circulairement (purement circulaire gauche ou droite) au
niveau de I'échantillon. Le polarimetre permet d'accéder aux différents parametres de

Stokes S; qui décrivent I'état général de polarisation de la lumiere selon :

So = /Sf+S§+S§+S4

Ou : Sp est le flux total. Sy correspond a la différence de flux entre les polarisations
linéaires horizontale (LH) et verticale (LV). S, correspond a la différence de flux entre les
polarisations linéaires inclinée a 45 ° et celles inclinées a 135 °. S; est le taux de polarisation
circulaire, i.e. la différence de flux entre la composante de polarisation circulaire droite
(RCP) et celle de polarisation circulaire gauche (LCP). S4 est la composante non polarisée

de la lumiere normalisée, qui dans notre cas peut étre due a des défauts magnétiques de
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I'onduleur, a un désalignement de la ligne de lumiere ou a une certaine pollution optique.
Par convention, une polarisation (RCP) pure correspond a la rotation du champ électrique
associé dans le sens des aiguilles d'une montre pour un observateur fixe regardant la

lumiere qui lui parvient, avec:S3/Sp =1 (S; >0).

A partir d'un alignement d’essai (au niveau onduleur), la mesure de la polarisation par le
polarimetre permet en deux itérations, de déterminer la correction de phase et d'ellipticité
a appliquer pour obtenir une quasi parfaite CPL au niveau du polarimeétre et donc au
niveau de I'échantillon. Cette relation entre les champs magnétiques et les parameétres de
Stokes de la lumiere émise a été implémentée au niveau du systeme de contrdle de

I'onduleur'®® '?® de facon & étre totalement transparente pour |'utilisateur.

Pour une polarisation linéaire (LPL), les mesures sont tres satisfaisantes, la composante
linéaire absolue St est ~ + 0.99, i.e. une polarisation quasi parfaite. Pour le mode de
polarisation circulaire (CPL), il a fallu corriger I'ellipse de départ pour minimiser les résidus
des composantes linéaires (S; et S;) jusqu’a une valeur négligeable (en-dessous de 1 ou
2 %). On obtient ainsi une (CPL) quasi parfaite sur I'ensemble de la gamme VUV avec des
valeurs absolues de S; comprises entre 0.97 et 0.99 (pour RCP et LCP) telles que présenté

dans la figure 32.

— LH

RCP

Figure 32: Flljpses de polarisation mesurées avec le polarimétre VUV in situ, a 20 eV pour différents modes
de polarisation: Polarisation linéaire verticale (LV), ST = 0,99); polarisation linéaire horizontale (LH, ST =
+0,99); circulaire droite (RCP, $3=0,99)"%.

Cette mesure est essentielle pour étalonner le mode de fonctionnement en mode (CPL),
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et vérifier I'effet de la contamination par le carbone sur le taux de polarisation absolue en
déterminant Sy, ainsi que Sz nécessaire pour normaliser si besoin les signaux PECD®. En
effet, le PECD mesuré évolue linéairement avec le taux de polarisation circulaire absolu de
S3/ So. La connaissance précise de ce taux pour chaque énergie de photon (hv) est
nécessaire afin de fournir les b1 absolus apres normalisation, et ainsi permettre une
comparaison qui fait du sens avec les calculs théoriques. En pratique, vue le caractere
quasi-parfait de la CPL sur DESIRS (avec S; > 0.97), nous n'avons pas renormalisé les
données de by mesurées. Enfin a cause des effets sur le faisceau, et d'une hystérésis

résiduelle de I'onduleur, le switch de polarisation se fait en 3-20 secondes aujourd’hui.
2 Chambre SAPHIRS et son spectromeétre i2PEPICO : DELICIOUS 3

SAPHIRS (Spectroscopie d’Agrégats Photoionisés par le Rayonnement Synchrotron) est
la station expérimentale permanente installée sur la branche A de DESIRS'?’. Cette station,

est destinée a |'étude de la photodynamique VUV (spectroscopie, PI et DPI) en phase gaz :

molécules, atomes, radicaux, agrégats, et nanoparticules (NPs).
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Figure 33: Photo de la station expérimentale SAPHIRS.

2.1 Mise a niveau de SAPHIRS : géométrie a double skimmer

Afin de répondre aux exigences des utilisateurs de la ligne de lumiere DESIRS en termes

de vide (notamment pour I'étude de la chimie a température ambiante (ANR Synchrokin)
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et des nanoparticules) et pour améliorer les performances du spectrométre i?PEPICO
DELICIOUS 3 (qu'on décrira plus loin), la station SAPHIRS a été optimisée en 2014 avec
I'ajout d'un étage de pompage différentiel pourvu d'un double skimmer (DS). L'un des
principaux effets de la mise a niveau de SAPHIRS est la réduction du diametre du faisceau
moléculaire dans la région de photoionisation en utilisant le double skimmer tel qu'il est

couramment utilisé dans la communauté de la dynamique moléculaire.

Figure 34: Vue d'ensemble de la chambre SAPHIRS avec le double-skimmer et avec le Spectrométre

FPEPICO DELICIOUS 3 & l'intérieur’’.

Pour mesurer la taille réelle du faisceau moléculaire, I'image d’'ion de I'Ar a été acquise a
hv = 17 eV avec un seul « skimmer » (cf Figure 35 (a)). La forme classique du faisceau est
un cigare allongé le long de I'axe des photons. Le faisceau moléculaire (MB) se propage
horizontalement de I'est vers I'ouest dans l'image et la direction du faisceau synchrotron

est du nord au sud.

L'ajout du double « skimmer » dans les mémes conditions expérimentales réduit la
longueur nord-sud d'un facteur ~ 2, de sorte que la largeur du faisceau moléculaire est
réduite a 4 mm au lieu de 7 mm avec un seul skimmer (cf distributions d'intensité
représentées dans la figure 35 (c) intégrées dans la direction du faisceau moléculaire
montrant I'étalement horizontal du jet). Les distributions d'intensité de la figure 35(d)

peuvent étre divisées en deux parties, une partie intense supersonique avec un
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déplacement vis a vis du centre du détecteur, dU a la vitesse du faisceau moléculaire
attribuée aux espéeces froides, et une composante plus faible centrée autour de la position
zéro qui provient du gaz de fond (« fond thermique ») a la température ambiante. Grace a
I'ajout du double-skimmer, nous constatons que la quantité de gaz de fond a été
sensiblement réduite, ce qui indique qu'on a formé un faisceau moléculaire plus collimaté
et plus pur en terme de distribution de vitesse. Les données ont été normalisées au taux de
comptage expérimental, pour une distance donnée entre la région d'interaction et la buse.
Il n'y a pratiquement aucune perte de signal sur la composante supersonique, et seule la

composante thermique disparait quasiment.

¥ (mm}

=20 =10 0 10 20 -20 -10 0 10 20
X (mm) % (mm)

=== one skimmer

=== one skimmer (d)

two skimmers S0k

— two skimmers

MB

]
40k / 3

[59]
Counts/sec

!
| .
Background gas 3
10F / 3
J M5

10 20 =20 =10 0 10 20
mm

Fr——

Figure 35 Les images ionique de Ar” enregistrées a hv = 17 eV avec (a) un skimmer et (b) deux skimmers.
Projection d’image intégrée le long des axes (c) des abscisses et (d) des ordonnées, ou les lignes pointillées

. \ . . . \ . 127
en noir correspondent au cas a un skimmer, et les lignes pleines rouges au cas a deux skimmers™’.

De fait, SAPHIRS se compose de trois enceintes sous vide : La chambre source (jet) est
pompée par deux pompes turbo-moléculaires (Adixen ATP3000M, 2000 I/s), et une Seiko
Seiki (STPH1000C, 1000 I/s), la chambre DS (pompage différentiel) est pompée par trois
pompes turbo-moléculaires (Edwards nEXT300D, 300 I/s) et la chambre d'ionisation par

une pompes turbo-moléculaires (Leybold TurboVac1000, 1000 I/s) et une pompe turbo
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moléculaire (Edwards, STP-iXA3306C, 2350 I/s). Les pompes turbo-moléculaires des
chambres & jet et DS sont pompées par la méme pompe primaire 120 m*/h (Adixen
ADP122), et les pompes turbo-moléculaires de la chambre d'ionisation sont pompées par
une pompe primaire a 28 m*/h (Adixen ADP28G). Les pressions de base sans charge de gaz
dans les trois chambres sont de I'ordre de quelques 108 mbar. La source de I'échantillon
(buse simple, four, lentille aérodynamique...) est fixée sur un manipulateur XYZ commandé
par ordinateur et sa position peut étre réglée sous vide pour optimiser en temps réel le

faisceau moléculaire.

Apres avoir traversé le premier skimmer séparant les chambres jet et DS, le faisceau
moléculaire atteint la chambre DS. La position de ce skimmer peut étre optimisée sous
vide car sa fixation est solidaire d'un cylindre intérieur mobile qui est relié, via un soufflet
flexible, a un autre manipulateur XYZ commandé par ordinateur. Le second skimmer
séparant la chambre DS de la chambre d'ionisation est situé a environ 15 mm en aval du
premier skimmer et fixé mécaniquement au centre de la chambre. Une mince vanne
coulissante derriere le deuxieme skimmer est installée et utilisée pour isoler la chambre
d'ionisation lorsque les chambres DS et a jet sont mises a l'air par exemple pour recharger
le four. Ensuite, le faisceau moléculaire (MB) arrive a la région de photoionisation et
traverse le faisceau synchrotron a angle droit au centre du spectrometre DELICIOUS 3. Les
pressions de travail typiques dans les chambres a jet, DS et ionisation se situent dans les
gammes de 107, 107 et 107 mbar, respectivement, avec le faisceau moléculaire activé, et

un ordre de grandeur de plus en mode aérosols.

2.2 Spectrométre a double imagerie de coincidence d’électrons et d’ions
DELICIOUS 3
Les mesures d’AR-PES sont possibles avec des analyseurs électrostatiques. Ils conduisent
a une trés bonne résolution en énergie (de gg meV a 100 meV méme a haute énergie
cinétique) mais souffrent d'une faible efficacité de détection (moins de 1 %). De plus, ils ne
sont pas efficaces pour les électrons lents (< 5 eV), la ou le PECD est souvent maximal et le

plus sensible au potentiel moléculaire.
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Depuis les années 80, les techniques d'imagerie d’électrons et d'ions ont connu un
développement continu dans plusieurs directions, et notamment vers I'obtention d'une
meilleure résolution en énergie. Ces techniques sont connues par leur efficacité de
collection (100 % électrons émis dans un angle solide de 41), donc bien adaptées aux
mesures de PEPICO ainsi qu’'a la mesure d'électrons lents, mais souffre d'une faible

résolution due a la taille de la région d'interaction qui peut conduire a des images floues.

En 1997, Eppink et Parker'® ont amélioré grandement les performances de I'imagerie
via la technique du «Velocity Map imagging» (VMI) introduisant des champs inhomogenes
qui produisent une lentille électrostatique pour focaliser les particules chargées, de facon a
ce que la position d'impact d'une particule sur le PSD dépend uniquement de la quantité
de mouvement initiale de la particule et non pas de sa position initiale exacte conduisant a
des résolutions ultimes typiques de |'ordre de qq % (de Ec max) pour des électrons rapides
(recueillis sur le bord du PSD). En 2003, Sztaray et Baer'?® ont appliqué cette méthode aux
électrons de seuil pour la mesure de TPES, dans laquelle une source de lumiere d'énergie
variable est utilisée de maniére a ce que les électrons de seuil (KE proche de zéro), puissent
étre produits et détectés a chaque fois qu'un état donné du cation est atteint (et en
coincidence avec les ions dans le mode TPEPICO™P). Cette technique de spectroscopie de
photoélectron présente |'avantage d'une tres bonne résolution en énergie d'électron plus
élevée (qq meV — qq 10 meV, voire sub-meV sur DESIRS "), au détriment de la vitesse (1

scan ~ 12h) car acquisition non-multiplexe et de la perte de I'information angulaire.

Le VMI est bien adapté a la détection en coincidence é/ion grace a I'efficacité de

collection (100 %). Un tel schéma PEPICO a été mis en ceuvre'>' ' 1%

, et est compatible
avec les sources RS quasi-continues en fonctionnement multi-paquets, contrairement aux
spectrometres type COLTRIMS'®? | nécessitant des sources de rayonnement pulsées, telles
que fournit via les modes « few bunches » des anneaux de stockage, qui sont tres

minoritaires en général (et notamment a SOLEIL).
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2.2.1 Caractéristiques de DELICIOUS 3

Dans cette these, pour enregistrer les données expérimentales, nous avons eu recours
au spectromeétre double imageur & coincidence électrons/ions i’PEPICO DELICIOUS 3'%'.
Ce dernier est installé dans la chambre d'ionisation de SAPHIRS et a été concu pour étre
capable d'opérer en mode continu. Le faisceau moléculaire, le faisceau synchrotron et I'axe

principal de DELICIOUS 3 se croisent a angle droit dans la région d'ionisation.

DELICIOUS 3 couple comme son prédécesseur, DELICIOUS 2" un VMI & un
spectrometre a temps de vol de Wiley-MacLaren (WM-TOF) afin de pouvoir opérer en
mode coincidence électrons/ions. Les électrons et les ions produits dans le processus de
photoionisation sont extraits et accélérés par un champ continu verticalement dans des
directions opposées vers le dispositif VMI (e") et I'analyseur d'ions (WM-TOF)
respectivement. Pour DELICIOUS 3, la détection d'ions se fait via un PSD en imageant la

vitesse en 3 D (c'est la principale différence de fonctionnalité avec DELICIOUS?).

DELICIOUS 3 (que I'on notera aussi D3) a été concu pour étre capable de détecter aussi
bien les électrons rapides que les électrons de seuils en coincidence avec les ions, afin
d'étudier la dynamique de photoionisation VUV en couche de valence sur des especes
triées en masse ainsi que d'étudier la dynamique de fragmentation des cations

sélectionnés en états électronique’**.

La puissance de la technique i°PEPICO permet d'étudier les clusters triés en masse (ex :
PAHs, H,O, especes chirales..), de supprimer le « background » quand on s’intéresse a des
especes minoritaires (I'utilisation du ROI), trier des espéeces parasites qui viennent d'une

décomposition, étudier des mélanges de molécules dans des environnements complexes

135 136
).

(Ex : flames'*>, tube a écoulement
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Figure 36: Dispositif expérimental montrant le couplage de la ligne de lumiére DESIRS au spectrométre

[2PEPICO DELICIOUS 3 (D'aprés ™).

2.2.2 Principes et performances

Le spectrométre double imageur i?PEPICO DELICIOUS3'', bénéficie du développement
de la détection en coincidence type multi-start (électrons) /multi-stop (ions). La figure 37
montre le schéma de principe du spectrométre D3, contenant deux PSD (pour les électrons
et les ions). Les PSDs (munis d'une anode a lignes a retard 2D, commerciale (Roendtek
pour un diametre de 80 mm coté électrons)) permettent de mesurer la position d'une
particule via la mesure du temps de propagation vers les 4 coins de I'anode du nuage
électronique consécutifs a I'amplification de I'impact initial par les galettes de microcanaux
(MCP). Notons qu'a l'intérieur du « drift tube » des électrons, une lentille divergente a été
insérée pour augmenter la taille des images de photoélectrons lents, ainsi, discriminer plus
efficacement les électrons rapides pour un champ d’extraction donné et conserver une
bonne résolution coté électron en mode TPES tout en ayant des potentiels assez élevés
pour une bonne résolution en masse coté ion. L'augmentation en taille du PSD électrons
de 40 mm (D2) a 80 mm (D3) a multiplié par quatre la bande passante en énergie
cinétique (i.e. I'énergie cinétique maximum pour un potentiel de « repeller » donné). Le
coté ionique comprend sur D3 un détecteur de position (PSD) (home-made) de 40 mm
basé sur une anode a ligne a retard, placé a la fin du spectrometre de WM avec deux

régions d'accélération. Dans la deuxieme région d'accélération, deux électrodes sans grille
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(iL1 et iL2) assurent la focalisation spatiale des particules chargées dans le plan du PSD, en
plus de la focalisation temporelle propre au WM-TOF'*®, Deux déflecteurs ont également
été ajoutés le long de I'axe du jet moléculaire pour compenser la vitesse du jet moléculaire

et permettre I'étude d'espece lourde (agrégats notamment).

8 signaux de positions, plus deux signaux rapides provenant des MCP électrons et ions
sont préamplifiés, discriminés et introduits dans un convertisseur de temps numérique
(TDC, concu par la plateforme du CNRS DTPI), au cceur de la chaine d'acquisition de
données. Le TDC connecté a la carte PCI de I'ordinateur, fonctionne avec un pas de codage
temporel (une résolution temporelle) de 120 ps. Il est possible avec ce TDC d'acquérir

expérimentalement un flux de données de 1.5 Mevents/s sans perte.

v
T x :
% | z 5
SO Y
TI Rt.-p I;Tn‘m
g Vi
TDC-V4

06600 00060
=

Figure 37: Schéma du spectrométre DELICIOUS III a I'échelle. Le rouge (respectivement, le bleu) correspond

au coté ion (respectivement, I'électron)) et a la chaine d'acquisition des données (TDC). La longueur totale du

spectromeétre mesurée entre les deux PSD est de 579 mm’®’.

a. Amélioration de la résolution en énergie de coté électron :

Pour caractériser les performances du VMI, d'abord, I'énergie cinétique du PSD doit étre

calibrée, afin de quantifier la relation entre I'énergie cinétique et la coordonnée radiale du

89



détecteur. La relation de calibration est donnée par I'expression suivante :

2

E= |q|VrepC_2
Ou g est la charge électronique élémentaire, V.., est le potentiel du « repeller »

appliqué, R est la coordonnée radiale sur le détecteur, et C, est le coefficient de calibration.

Pour déterminer ce terme de calibration, plusieurs images de photoélectrons du Xénon
ont été enregistrées pour différentes valeurs de « repeller » et a différentes énergies de
photon (hv). En reliant I'énergie cinétique des photoélectrons des états (5p~*) ?P;, et 2Py 1,
du Xénon a la coordonnée radiale R du détecteur, une valeur de Cyym; = 48,6 cm a été

obtenue.

Outre I'amélioration des performances en termes de vide sur SAPHIRS, I'une des

améliorations apportées par la géométrie a double skimmer est d’améliorer la résolution
en énergie d'électron (KE) du VML Celle-ci était au mieux % = 4 % sur le bord du PSD avec

une géométrie a un skimmer'?' mesurée sur N, dont le spectre de photoionisation est bien
connu. Un facteur limitant important en termes de résolution énergétique est le volume
source, i.e. la dimension le long de I'axe du RS, estimée a 7 mm (imagerie d'ions) et de
diametre ~200 uym. Ce qui produit des aberrations hors axe surtout pour les trajectoires
éloignées de I'axe de la lentille. Les simulations numériques concordent bien maintenant
aux courbes expérimentales pour la configuration a 1 skimmer, comme illustré sur la figure

38, et montre le gain obtenue grace a la géométrie a 2 skimmers.
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Figure 38: (a) Image d‘électron brute et (b) inversée par l'algorithme pBasex, de N, photoionisé a hv = 79.5
eV obtenue avec V.= 1750 V, (c) PES correspondant montrant une résolution en énergie cinétique (KE)

ultime de 2.8% (d) Résolution en énergie cinétique™.

De plus, I'échange de I'unité multicanaux amplificateur/discriminateur (Roentdek ATR19)
contre une autre unité ATR19, a conduit a une nette amélioration de la résolution qui
apparait déja sur I'image brute sur laquelle est visible 'ombre de la fine grille située juste
devant le PSD_électron (cf Figure 38 (a)). Nous estimons maintenant la résolution spatiale

du détecteur a environ 0.4 mm FWHM (170 um RMS).

L'image de photoélectron et le PES correspondant de N, photoionisé a 19.5 eV
montrent que nous pouvons atteindre sur le bord du détecteur une résolution en énergie
cinétique de 2.8 %. Nous attribuons cette amélioration spectaculaire de la résolution
électronique au meilleur fonctionnement des 4 signaux de la ligne a retard
puisqu'apparemment, dans notre ancien dispositif, le signal avait été mal traité par un
circuit électronique défectueux. Ce gain en résolution est également attribué, mais dans

une moindre mesure, a la présence du double skimmer.

b. Amélioration de la résolution en masse des ions :
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Le spectrometre de WM-TOF modifié, comprend un champ électrostatique permettant
d'accéder a la distribution 3D complete de la quantité de mouvement des particules.
L'énergie cinétique totale des ions est mesurée par la position 2D de la particule sur le PSD
(Exy), et son temps de vol (E,). En réglant iL1 et iL2 sur des tensions intermédiaires, le
champ dans la deuxieme région d'accélération du WM devient homogene le long de I'axe
du spectrometre aux dépens de la perte de la composante E,y. La lentille électrostatique
peut étre désactivée. Nous distinguons ainsi deux modes de fonctionnement différents, ou
la lentille est soit activé ou désactivé, que nous appelons les « 3D Momentum focusing » et
« Time focusing » i.e. les focalisations spatiales et temporelles, respectivement'?’. Dans les
deux modes, les résultats théoriques et expérimentaux concordent, de sorte que le seul
avantage de travailler en mode désactivé (focalisation temporelle) est d'augmenter la
durée de vie du détecteur d'ions en augmentant la surface d'impact sur les (MCPs) lorsque
les informations concernant |'énergie ne sont pas nécessaires, puisque les particules ne
sont plus focalisées dans le plan du détecteur. La sensibilité des spectres de masse TOF a
été améliorée apres l'installation du double skimmer, par la détection et la séparation claire
d'isotopes tres minoritaires dont le signal était enfoui dans le bruit dans la géométrie a un

skimmer.

L'effet direct de la réduction du « gaz de fond » est I'amélioration spectaculaire du
niveau de signal sur bruit, avec les mémes conditions expérimentales que dans la figure 38.
Les spectres de masse a temps de vol (TOF) des ions Ar™ ont été enregistrés a hv = 17 eV
dans les configurations a un et deux skimmer(s) et sont représentés sur la figure 39. Trois
isotopes d'Argon avec m/z = 36, 38 et 40 sont identifiés dans les spectres de masse, avec
des rapports correspondant a leurs abondances naturelles, largement dominés par
l'isotope “°Ar. Bien que le comptage total d'ions ait quelque peu diminué (d'un facteur

d'environ 2/3).
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Figure 39: Spectres de masse TOF des isotopes d'Ar enregistrés a hv = 17 eV avec une configuration de
faisceau moléculaire a un skimmer (ligne pointillée noire) et a deux skimmers (ligne rouge-continue). Les

données a I'échelle x40 et les abondances d'isotopes d'Ar ont également été insérées’.

De plus, la forme du pic “°Ar dans le spectre de masse du double-skimmer est plus
symétrique que celle du spectre de masse a un seul skimmer dans lequel le pic “°Ar montre
une longue queue vers les masses élevées en raison de la plus grande taille du faisceau
moléculaire. Par conséquent, toute réduction de la taille transversale de la région
d'ionisation conduit a une sensibilité réduite au gradient de potentiel électrique induit par
I'électrode d'extraction ouverte, et donc a une finesse accrue des pics du spectre de masse
ainsi qu'a une forme plus symétrique en raison de la forte réduction de la longue queue du

TOF.

Dans le cas présent (cf Figure 40), la résolution en masse a été mesurée
expérimentalement avec le Xénon en raison de sa composition isotopique intéressante. Les
spectres de masse TOF de (a) Xe et (b) Xe, ont été enregistrés a hv = 12.4 eV avec une
tension du ‘repeller’ de 500 V. Pour l'isotope du Xénon de masse 132, nous avons mesuré
un pouvoir résolvant en masse de I'ordre de M/AM = 1700 (FWHM), indiquant que la
résolution en masse a été multipliée par plus de 2 par rapport au cas a un seul skimmer, et
correspond typiquement a un pouvoir résolvant de 900 a 90% de séparation entre les pics
adjacents'". Ceci est important pour étudier la photochimie correspondant a I'élimination

d'un atome d’'hydrogéene de tres grandes espéces telles que les hydrocarbures aromatiques
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polycycliques (PAHSs) ou les complexes de métaux lourds par PEPICO.
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Figure 40: Temps de vol (TOF) du (a) Xe et (b) Xe, enregistrés a une énergie photon de 124 eV avec un

“repeller” de 500 V en mode de focalisation temporelle’.

2.3 Méthodes de mise en phase gaz

Certaines molécules biologiques chirales sont fragiles, thermolabiles, et difficiles a
mettre en phase gazeuse. En raison de leur tres faible volatilité et de leur possible
dégradation thermique lors du chauffage, deux méthodes de vaporisation
complémentaires déja utilisés dans le cas de I'alanine’®, ont été adoptées dans cette thése.
La premiere consiste en la thermodésorption d'aérosols dénommée méthode du (TD), qui
est connue pour ne produire que des molécules libres intactes sans aucune dégradation
thermique. La seconde technique est le chauffage résistif (RH) dans un four couplé a une
expansion adiabatique. Cette derniere, offre une meilleure résolution en masse, des images

de photoélectron plus nettes et la possibilité d'utiliser pleinement I'imagerie des ions.

2.3.1 Thermodésorption d'aérosols (TD)

Dans le cas de molécules thermolabiles, telles les biomolécules chirales, une méthode

de « thermodésorption d'aérosols », dite méthode du (TD), a été développée sur DESIRS'*°
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(cf Figure 41). Elle est basée sur la production d'aérosols homochiraux correspondant aux
molécules chirales étudiés, par nébulisation dans un atomiseur d'une solution de
molécules énantiopures diluées dans I'eau. L'optimisation de la production et de la
transmission d'aérosols dépend du choix du solvant, ainsi que la nature et de la pression

du gaz porteur.
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Figure 41: Schéma du systéeme d'aérosols montrant la production (atomizer + dryer), la transmission (gaz
porteur + lentilles aérodynamique) et désorption (thermodésorbeur (TD)).

a. Production et Caractérisation des aérosols,

Des aérosols de molécules chirales (acides-aminés (aas) dans notre cas) sont produits
par nébulisation d'une solution saturée de concentration 1g/l dans I'eau (0.4 g/l dans le cas
de la tyrosine) de I'échantillon étudié, a I'aide d'un atomiseur (TSI 3076) utilisant un gaz
porteur adéquat (gaz rare ou Ny). La pression du gaz porteur est un compromis entre la
consommation du gaz et le rapport signal/bruit. Dans notre cas, 2 bars d’hélium (He) ont
donné un signal plutot élevé par rapport aux autres gaz rares. Ensuite, les aérosols formés
sont séchés par un « dryer » a diffusion, qui se présente comme une colonne de séchage
de 2 m de longueur, remplie de gel de silice, permettant d’absorber I'essentiel des
molécules d'eau présentes a la surface des aérosols. En sortant du dryer, la distribution de

taille des NPs sera mesurée par le SMPS (« Size Particle Mobility Analyser »), comme on le
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verra au chapitre 5.

b. La transmission

La transmission du faisceau de nanoparticules est ensuite assurée par une nouvelle
lentille aérodynamique de haut débit, disponible sur DESIRS depuis I'été 2016, qui sert a la
focalisation du faisceau de NPs, offrant une transmission de 10 a 20 fois plus élevée que
I'ancienne. En effet, en sortant du « dryer », les particules d'aérosols séchées (~ 100 nm)
passent a travers un orifice limitant (« pinhole ») de 200 um qui assure une pression de 6
mbar dans le systeme de lentilles aérodynamiques (ALS) pendant les expériences de PECD.
En plus, la canne de la lentille est montée sur un manipulateur a 3 dimensions dans la
chambre d’expansion SAPHIRS, permettant son alignement avec le centre des deux
skimmers joignant les chambres d'expansion et celle d'ionisation'?’, permettant ainsi de
maximiser le signal de I'électron, dans les meilleures conditions d'alignement entre le
faisceaux de NPs et le rayonnement (RS). La nouvelle lentille en acier inoxydable et d'un
diametre interne de 18 mm, bénéficie de quelques différences-clés par rapport a
I'ancienne, tel qu'un meilleur alignement par construction (mécanique) de ses diaphragmes
et un nombre réduit de cellules (6 au lieu de 8), ainsi qu'un trou limitant placé a I'extérieur
de I'enceinte (coté air), donc facile a nettoyer (bain a ultra-sons) sans casser le vide. Nous
avons désormais un meilleur alignement avec les deux skimmers de 2 mm (1 et 2 mm dans
le cas du four), et le faisceau de NPs est guidé sur I'axe central, et focalisé vers la région

d'interaction de SAPHIRS par le diaphragme final de taille 3.6 mm (cf Figure 42).

L'efficacité de transmission de la lentille a été estimée en utilisant la procédure de
simulation développée par Wang et al."*". La transmission du jet moléculaire est d’environ
100 % pour des diamétres de NPs allant de 30 nm a 300 nm'. Le diamétre du faisceau de
nanoparticules a été estimé, d'apres le profil 2D (mapping) du signal d'électron a environ

450 um dans la région d'interaction avec le RS.
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Figure 42: La conception mécanique de la nouvelle lentille aérodynamique.

)

c. La désorption assurée par le thermodésorbeur (TD)

En pratique, les nanoparticules qui ont traversées les deux skimmers sont séparées par
une chambre de pompage différentiel, éliminant la plus grande partie de la phase gazeuse.
Apres avoir traversé le dernier « skimmer », le faisceau de NPs impacte le thermodésorbeur
(TD), qui consiste en une pointe chaude en V, en tungstéene poreux de diametre ¢ = 3mm,

1'% (cf Figure 43), qui vaporise |'aérosol et libére

située dans la région d'interaction du VM
une plume de molécules neutres et intactes. Le TD est inséré pres du volume d'ionisation
(a une distance d'environ 3 mm du RS), de fagon a affecter le moins possible les
performances du spectrometre. Si la qualité de I'image des photoélectrons n’est pas
primordiale (TPES par exemple), on peut l'insérer jusqu’a 1T mm. La distance qui sépare le
TD a la région d'interaction est importante, car le signal décroit exponentiellement avec
cette distance. Le TD est chauffé, par une cartouche chauffante commerciale (Watlow), a
des températures pouvant atteindre 870 K. Cependant, les températures réelles au bout du

TD (a considérer dans nos expériences) sont déterminées a partir de notre courbe de

calibration (voir annexe).

Dans le volume d'interaction, les molécules sont ionisées par le rayonnement
synchrotron et la distribution d'énergie cinétique de photoélectrons/photoions émis est
mesurée par D3. Notons que la pureté spectrale du RS, assurée par I'utilisation du filtre a
gaz rempli de krypton (Kr) ou xénon (Xe), en fonction de la plage d'énergie de photon
utilisée, est cruciale afin d'éliminer les contributions lié au gaz porteur et a |'eau résiduelle,

qui dominent tres largement le signal des molécules thermodésorbées.
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Figure 43: Image du TD inséré dans la chambre d’ionisation.

2.3.2 Chauffage résistif (RH)

Nous avons également utilisé comme méthode de vaporisation complémentaire, pour
les échantillons solides nécessitant un chauffage a haute température, la technique du
chauffage résistif (RH) dans un four couplé a une expansion adiabatique permettant a
priori d'avoir des molécules plus froides (au moins translationnellement) et de ne pas avoir
de perturbations électrostatiques dues au TD. Ceci conduit a de belles images d'ions et
d’électrons (méme a haute KE pour le VMI) ainsi que la possibilité de faire de I'imagerie
ionique (ROI) (voir plus loin) et de travailler facilement au-dessus du potentiel d'ionisation

(IP) de I'eau.

Le réservoir (cf Figure 44) placé dans un four en acier inoxydable, est chauffé a
température contrélée. Cela permet de créer un gradient de température entre les parties
hautes et basses du four (Le haut du four (buse) étant en moyenne 10° C plus chaud que le

bas (réservoir)) afin de ne pas boucher la buse.

Ensuite, le gaz porteur (en général 0.5 bar d'hélium dans notre cas) passe dans la partie
supérieure du four, ou il capte toute la vapeur produite et la transporte vers la buse de
diametre 70 uym. Le mélange (gaz porteur + échantillon gazeux) traverse un filtre poreux
(15 pm), incorporé au sommet du four pour bloquer d'éventuelles poussieres. On obtient
ainsi une détente adiabatique doublement écorcée par deux skimmers de tailles T mm et 2
mm pour former le faisceau moléculaire et détendu a travers la buse. L'ensemble (four +
buse) est connecté a une canne mobile dans les directions XYZ. On note que la

température du four est déterminée comme un compromis entre une pression de vapeur
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raisonnable et une possible décomposition/polymérisation thermique.
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Figure 44: (Gauche) : Photo du four installé dans la chambre de jet (Droite) : Image d’ion en mode « time
focusing » et projection en x et en y du jet moléculaire (d'azote le cas de la figure) aprés l'alignement

Pour déposer |'échantillon (solide dans notre cas) a l'intérieur du four, différentes
techniques ont été proposées. Chacune d'entre elles a été testée sur la proline, afin
d'optimiser les conditions du chauffage en évitant le contact avec le réservoir en métal
(inox), pour limiter toute dégradation ou /et polymérisation de la molécule étudiée, le
point faible de la méthode RH pour les acides aminés (les dérivés de binaphtlyle ne posent

pas de problémes et sont déposés directement dans le réservoir en métal).

 Technique 1:4 g de la molécule étudiée (en poudre) ont été déposés sur une couche
de laine de verre pour éviter la décomposition / polymérisation thermique induite par le
contact de la molécule thermolabile sur le réservoir chaud en métal du four. Le signal était
tres faible et la molécule était dégradée et polymérisée. Apres avoir mis a l'air la chambre,

nous avons remarqué une sorte de croute brune, la molécule s'est polymérisée.

« Technique 2 : Seulement 1 g de la molécule étudiée a été déposé sur deux couches
minces de laine de verre en sandwich. Cette méthode a donné les meilleurs résultats

(signal relativement élevé, peu de décomposition).

« Technique 3 : nous avons imbibé de la laine de verre dans une solution aqueuse de

concentration 60 g/L de la molécule étudiée, et avons séché cette derniere pendant 24
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heures dans un four externe a une température de 60 ° C. La laine de verre revétue de la
molécule étudiée, a été déposée ensuite sur un tampon de fibre de verre pour éviter le
contact direct avec le métal. Le signal était inférieur a celui de la technique 2 et nous
n'avons pas obtenu des résultats optimaux (i.e. une certaine quantité de produits de
décomposition). Nous avons donc appliqué la technique n°2 de dépdt dans le réservoir

pour ce qui concerne la proline (cf Chapitre 3).

Pour les deux méthodes de vaporisation et lorsque des expériences PECD sont
effectuées, des images électroniques sélectionnées en masse sont enregistrées en
alternant les hélicités gauche et droite de la CPL, avec un basculement d'hélicité typique
toutes les ~10-15 min. Apres normalisation sur le nombre total d'électrons, les différences

d'image sont inversées avec I'algorithme pBasex, comme on le verra plus loin.
2.4 Analyse des données

La distribution tridimensionnelle originale de la vitesse des électrons en 3D est projetée
sur un (PSD) a 2D permettant une mesure multiplexe et simultanée des distributions

radiales et angulaires (cf Figure 45).

Figure 45: Systéeme de coordonnées montrant une distribution de particules initiale isotrope. La convention

de coordonnées du détecteur est indiquée & droite de la figure d'aprés’™.

La reconstruction d'une image cartographique de vitesse pour obtenir le spectre
d'énergie et les parametres d'anisotropie angulaire n'est définie de maniere unique que si

certaines hypotheéses, par exemple celle d'une symétrie cylindrique avec un axe de
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révolution parallele au PSD sont respectées. Cette reconstruction permet d'obtenir le
spectre d'énergie et les parameétres angulaires. De nombreuses méthodes ont été
proposées, souvent basées sur la transformation d'Abel inverse'**. Cependant, ces

méthodes ne traitent pas toutes correctement les images bruyantes.

Dans cette these on utilisera une méthode dérivée de la méthode appelée Basex

1., qui reconstruit la sphére originale de Newton des

développée par Dribinksi et a
particules chargées (coupe 2D de I'image de photoélectrons) en résolvant analytiquement
l'intégrale d'Abel inverse en coordonnées cartésiennes'®. Cette méthode a été raffinée
plus tard par Garcia et al."*® qui ont proposé de développer la méthode Basex en
coordonnées polaires, d'ou le nom pBasex. Cette derniere a pour effet d’accumuler le bruit
vers le centre de I'image et comme cette région centrale contient peu d’'informations, elle a
peu d'impact sur I'ensemble des données obtenus dans cette these (on le verra plus loin).
Au contraire la méthode Basex produit une accumulation du bruit selon un axe Nord/Sud,
celui des photons qui est justement celui selon lequel on cherche a observer les asymétries
induites par le PECD. De plus les coordonnés polaires de pBasex sont les coordonnées
naturelles de I'’AR-PES, ce qui conduit de fagon directe aux parameétres angulaires qui nous
importent ici tels que b1. Brievement, le programme utilise des fonctions de base
exprimées en coordonnées polaires, qui ont des transformées inverse d'Abel connues. Le

probleme se réduit alors a ajuster les fonctions de base aux intensités des pixels de lI'image

pour obtenir les distributions radiales (en énergie) et angulaires des particules.

2.4.1 Modélisation de la température

L'analyse des données TPEPICO™? en particulier les diagrammes de fragmentation,
permet d'extraire les données thermochimiques AH(OK) ainsi que la température interne
du systeme étudié. En effet, le taux de fragmentation en fonction de I'énergie de photon
(hv) peut étre décrit a I'aide d'un modeéle statistique simulant le diagramme de
fragmentation. Dans ce contexte, on simplifie le probleme, en supposant que tous les
degrés de liberté sont thermalisés avant la fragmentation (lente). Ainsi, I'énergie stockée

dans les modes rovibrationnels peut circuler librement pour étre utilisée pour exciter un
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mode particulier correspondant notamment a la liaison la plus faible qui va se rompre. Le
modele suppose également que le taux de fragmentation est proportionnel aux nombre
d'états peuplés dans I'état de transition, par rapport a I'ion parent'’ 8 L'énergie
thermique stockée et la vitesse de réaction affectent la dynamique et la forme du début du
diagramme de fragmentation. L'énergie thermique induit un décollage en-dessous de
I'énergie d'apparence a OK car les molécules chaudes nécessitent moins d'énergie de
photon pour se fragmenter. La probabilité normalisée qu'une molécule ait un exces
d'énergie donnée P(E) a une température donnée est décrite dans le modéele comme la

densité d'états rovibrationnels p(E) pondérée par la population de Boltzmann :

_ p(E)e—E/kF
P(E) = fooo S (E)e-E/AT

La densité d'états est calculée par la méthode de comptage direct'* 3 l'aide de

I'algorithme Beyer-Swinehar'

. A noter qu’on utilise les constantes de vibrations et de
rotations obtenues par des calculs de chimie quantiques (MP2 et B3LYP). L'apparition

précoce de la fragmentation se modélise alors comme suit :

P(E,T)
AE-h

On suppose dans cette thése que la réaction de fragmentation est plus rapide que notre
temps d'analyse (microseconde) et que seulement les effets thermiques sont a prendre en
compte (pas de « kinetic shifts »). Nous appliquerons cette méthode de détermination de

la température interne sur la proline, produites dans différentes conditions (cf chapitre 3).

24.2 Spectre de photoélectrons (PES) et dichroisme circulaire de photoélectron (PECD)

Afin d'extraire les données de distribution angulaire a partir de I'image du
photoélectron, on reconstruit 'image 2D du photoélectron en image 3D. Pour ce faire,
nous écrivons la distribution tridimensionnelle de photoélectrons selon les notations
adoptées par Nahon et al.2> comme suit:
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I(R,0) = n(R)I(0)
Ou n(R)est la densité radiale d’électrons, et 1(0) est la distribution angulairem.

Les images de photoélectrons d'un énantiomere donné sont enregistrées, a une énergie
de photon déterminée (eV). On alterne I'hélicité de la lumiere (CPL), ce qui peut étre
effectué rapidement et de maniere fiable grace a I'onduleur. On réalise des acquisitions, ou
chacune des images est accumulée pendant ~ 10-15 min, puis on bascule I'hélicité (pour
s'affranchir des dérives lentes) et le processus se répete pendant quelques heures (3 a 10
heures en pratique), jusqu’a I'obtention d'une statistique satisfaisante. Enfin, toutes les
images de méme hélicité apres normalisation aux nombres de coups seront additionnées

pour aboutir a deux images, I'une en RCP et I'autre en LCP.

L'étape cruciale, lors du traitement préliminaire des images de photoélectrons, est la
localisation du centre, car une erreur de définition peut produire une asymétrie parasite ce
qui affecte les données de PECD. Une fois le centre déterminé, chaque image 2D pourrait
directement étre inversée puis soustraite pour donner by (et additionner pour donner by
(PES)) et b,. Cependant, il est beaucoup plus fiable d'inverser I'image de la différence (LCP-
RCP), ce qui permet de s'affranchir des effets parasites liée a I'inhomogénéité du gain du

détecteur, pour accéder directement au PECD.

La différence du signal en 3D peut étre exprimé par :
D(R,0) =i (R,0) —ig(R,0) = ny(R)IL(R,08) — ng(R)Iz(R, 0)a 2 by (R) cos(B)

Ou, les indices (L, R) indiquent les polarisations circulaires gauche et droite

respectivement (cf Figure 45).
Les fonctions de base inverses de pBasex s'écrivent simplement comme suit :
fc(R,6) = hy(R) cos(6)
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La différence s'écrit :

D(R,0) = Z cefi (R, 0) = Z cehi(R) cos(6)

k k

Ou hy (R) est une fonction Gaussienne centrée sur R.

Les fonctions de bases directes sont les projections 2D des données par la transformée

d'Abel, elles sont données par :

“rf. (R, 0
gk(R,9)=2f rhi )dr

x| Vr? —x?
Our=RsinBetx= R'sin@’.

On peut écrire maintenant la différence en 2D comme suit :

D'(R’,0") =i, (R’,0") —ix(R’,0") = Z ckgk(R") cos(6’)
K

Oui;(R',8") et ix(R’,0") sont respectivement les intensités de photoélectrons

enregistrés par en polarisations circulaires gauche (LCP) et droite (RCP).

Une fois les coefficients ¢, extraits par le « fit » tiré de I'équation précédente, le spectre
de photoélectrons peut étre déterminé séparément, a partir de I'image totale (RCP + LCP)

en réalisant un « fit » de la fonction d’Abel radiale de la forme :

gi(R) =2 f QLIS
k i ViZ —x2

Ou fx(R) est une fonction gaussienne centrée sur R.

On note que I'axe de quantification de la photoionisation (axe de propagation de la

lumiére pour une CPL et E pour LPL) doit étre dans le plan du PSD afin de pouvoir réaliser
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les inversions des images par la transformée d'Abel inverse.

24.3 Le PECD-PICO

La technique de coincidence électrons/ions couplée aux mesures de PECD est nommée
PECD-PICO. Elle permet d'associer une valeur de PECD a une masse donnée dans le TOF.

Cette derniere offre beaucoup d'avantages tels que :

-S'affranchir des impuretés, des produits de décomposition thermique et du fond
résiduel ddi a la contribution de la photoionisation au 2™ ordre du gaz porteur, de I'eau
(tres présente dans la méthode TD)...etc. Cet avantage est crucial quand I'espece d'intérét
est associée a un faible signal (exp Pro en RH) du fait de sa faible tension en vapeur ou
quand on est en présence de nombreuses especes dans un mélange (cas des huiles

essentielles par exemple).

-Filtrer le PECD spécifique pour une orbitale donnée, si cette derniere se manifeste par

une fragmentation particuliere (cela dépend du diagramme de fragmentation).
On verra plus loin I'avantage du filtrage en ROI (cf chapitre 3, Pro avec RH).

24.4 Spectre de photoélectrons de seuil (TPES) et spectre de coincidence
photoélectron/photoion (TPEPICO)

La spectroscopie de photoélectron conventionnelle (PES) réalisée a énergie de photon
fixe détectant des électrons d'énergie cinétique variable, posséde des limitations en termes
de résolution. Dans notre cas, DELICIOUS 3 (VMI) donne des résolutions ultimes de |'ordre
~ 3-5 % sur le bord de I'image ce qui donne des résolutions de I'ordre de 30 a 500 meV

pour les KE de 1a 10 eV.

Dans le mode TPES, on sélectionne uniquement des électrons ayant une énergie
cinétique proche de zéro, et la spectroscopie de I'ion s'obtient en balayant hv. On obtient
ainsi comme on le verra plus loin, des résolutions de quelques dizaines de meV (voir

quelques meV), avec en général une durée d'acquisition (par scan) ~ 10 fois plus large
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qu’en VMI-PES a hv fixe.

Afin de sélectionner les électrons de seuil focalisés au centre du PSD du VMLI, en raison
des caractéristiques électrostatiques de ce dernier, une nouvelle approche expérimentale a

été introduite par Sztaray en 2003'%°

, visant a séparer les électrons lents des électrons
chauds, i.e. diviser I'image totale de photoélectron enregistrée en deux régions circulaires
concentriques. Ceci a été possible en introduisant deux anodes dans le détecteur utilisé.
Cette technique a été améliorée par Garcia et al.”®’, en remplacant les anodes discrétes par
un détecteur sensible en position (PSD) permettant de jouer sur la taille des régions
centrales et annulaires de I'image du photoélectron (cf Figure 46 (a)). Ainsi, la position et la
surface de ces régions circulaires peuvent étre choisies a posteriori, ce qui permet de
profiter au mieux des capacités d'imagerie du VML La couronne extérieure fournit la
contribution des électrons chauds au signal. Donc, si on suppose une contribution

constante des électrons chauds a la couronne extérieure et au centre, le TPES sera obtenue

par une simple soustraction/renormalisation par la surface des deux régions.

Un exemple illustrant la méthode décrite précédemment pour sélectionner des
électrons a partir de I'image totale de photoélectron est illustré sur la figure 46, ou un TPES
de I'argon (Ar) a été enregistré dans la plage d'énergie de 15.925 a 15.94 eV sur DESIRS en

mode multi-paquet avec un « repeller » de 25 V.
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Figure 46: (a) Les régions « centre » et « couronne » sont délimitées par les traits pleins et en pointillés
respectivement. (b) Les PES correspondants aux photoélectrons situés au centre et dans la couronne. (c) Le
TPES obtenu apres soustraction de la couronne du centre et normalisation. Le pic du TPES aprés soustraction

et normalisation est plus résolu en énergie d'électron (~1 meV), d'aprés’™’.

La méthode TPEPICO consiste a réaliser des coincidences é/ion avec des électrons de
seuil pour sélectionner I'énergie interne de l'ion. On varie I'énergie de photon tout en
fixant I'énergie cinétique de I'électron a ~zéro. Ceci permet d'étudier les voies de
fragmentation du cation (sélectionnée en état) en fonction de I'énergie interne
(notamment vibrationnelles) de I'ion™°. Par suite, on en déduit des diagrammes de
fragmentation en calculant le rapport entre le TPEPICO d'une masse donnée (parent ou

fragment) sur la somme des TPEPICOs de toutes les masses.
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B - Méthodes théoriques
1 Optimisation de la géométrie et d'énergie d’ionisation

1.1 Méthode de Hartree Fock

L'équation de Schrodinger électronique dans I'approximation de Born-Oppenheimer

s'écrit de la facon suivante :

He(e, R)Ye(r,R) = Ec(R)Y(r, R)

Ou r et R sont les coordonnées électroniques et nucléaires respectivement.

H. dépend aussi des coordonnées nucléaires (contient un terme d'attraction

colombienne entre e” /noyau).

Pour résoudre I'équation de Schrodinger électronique par la méthode de Hartree-Fock,
il faut exprimer I'hamiltonien électronique sous forme d'un déterminent de Slater. Ce
dernier contient des fonctions monoélectroniques ¢;, qui représentent les spin-orbitales.

Dans un systeme a n électrons, il s'écrit :

G a0
IRORSEENE

1

V!

L'énergie électronique s'écrit :

(e lHI)

Ee = ———

(Wele)

L'hamiltonien électronique H, s'écrit ainsi :

1= Yo+ > w6
i=1

i=1 j>i

Ou h(i) et g(i, j) sont respectivement les opérateurs monoélectroniques et bi-
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électroniques.

Ainsi I'énergie de Hartree-Fock totale du systeme s'écrit :

Ou J;; est I'intégrale colombienne de répulsion entre deux électrons, tandis que K;; est
I'intégrale d'échange bi-électronique provenant de la procédure d'anti-symétrisation de la

fonction d’'onde.
1.2 La méthode perturbative de Moller Plesset d’ordre 2 (MP2)

Cette méthode utilise la méthode de Hartree-Fock, et y ajoute le terme de corrélation
électronique de la théorie des perturbations de Rayleigh-Schrédinger. Ainsi, I'hamiltonien
non perturbé s'écrit sous forme de somme des opérateurs de Fock (F;), et la fonction

d'onde Hartree-Fock ¢, est la fonction propre de H, , on a donc:

n
i=1

OuF; = hi + XL Jj — K
L'opérateur de perturbation s'écrit donc :
H' =H, —H,

L'énergie a I'ordre 0 s'écrit alors :

Eo = (do|Holdo) = z &j

i=1

L'énergie de premier ordre s'écrit :
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1
) Z(Iu - Ky)

On note alors E(HF) = Ey + E;, et il apparait que I'opérateur Hartree-Fock compte la
répulsion électron-électron deux fois. Ceci est visible dans I'expression de I'énergie et dans
les termes constituants J et K. On prend en compte le terme de correction d'ordre 1 pour
retrouver |'énergie de Hartree-Fock. Le terme de correction d'ordre 2 représente la
contribution a la corrélation électronique, il intervient uniquement dans les déterminants

correspondants a des états doublement excités. L'énergie d'ordre 2, E, s'écrit alors :

virt occ virt occ

E, _ZZZZ (o|H’ |<|]; _El']j p[H'[do)

i b>a j>i

Ou i, j et a, b sont les spin-orbitales occupées et virtuelles respectivement.

La différence en énergie totale entre deux orbitales moléculaires est celle entre les

déterminants de Slater correspondants.

L'énergie totale dans la théorie MP2 est la somme de celle de Hartree-Fock et de

I'énergie de corrélation électronique E,. Elle est donnée par :

La Méthode MP2 est une méthode simple et économique en temps, elle prend en
compte les corrélations électroniques. Elle est souvent utilisée pour la détermination des
géométries de conformeres sur des molécules assez grande (de I'ordre de dizaine

d’atomes).
1.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et méthode B3LYP

La DFT décrit I'énergie d’'un systeme d'électrons par sa densité électronique p(r),

considérant que cette derniere suffit pour obtenir les propriétés d'un systeme électronique
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dans son état fondamental™®. Le nombre d'électrons est alors calculé ainsi :

n= [ p0)

Ou r est la coordonnée de I'électron, et p est la densité électronique qui s'écrit aussi :

o(r) = f () [2dr

Ou y(r) est la fonction d'onde électronique, solution de I'équation de Schrodinger

électronique qui s'écrit alors :

HY(r) = [T+ Vpe + Vee[P(r) = EY(r)

Ou T est I'énergie cinétique, V., est le potentiel d'interaction électron-noyau et V,, est le

potentiel d'interaction électron-électron.

L'énergie électronique s'écrit sous la forme d'une fonctionnelle de la densité et se

décompose en 3 termes :

E[p] = T[p] + Epe [p] + Eee [p] (*)

Ou T[p]l, Enelpl, Ecelp] sont les énergies électroniques, d'interaction électron-noyau et

d'interaction électron-électron respectivement.

On réécrit I'équation de Schroédinger pour un systéme a n électrons indépendants pour

retrouver |'équation de Kohn-Sham qui décrit un tel systeme :
p2
l7 + Vs(r)l i = £id;

Ou V,(r) représente le champ moyen, créé par le gaz d'électrons, subi par tous les

électrons du systeme. L'énergie d'un tel systeme s'écrit alors :
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Es [p] = Ts [p] + Egne [p]

Ou T[pl, Esnelpl, Es[p] sont respectivement I'énergie cinétique, I'énergie d'interaction

électron-noyau et I'énergie totale du systeme.

On revient a |'expression de I'énergie électroniques du systeme en termes de

fonctionnelle (Eq (*)).

Pour faire apparaitre la corrélation électronique, on réécrit I'énergie électronique en

fonction de Tg[p] et J[p] :

Elpl = (Tlp] = TslpD) + Tslp] + Enelpl + (Ecelp] —JIp]) +Jlp]

Donc:

E[p] = Ts[p] + Enelp] + Jlp] + Exclp]

Ou E,.[p] est le terme de corrélation électronique, et s'écrit ainsi :

Exclp] = (Tlp] — Ts[pD) + (Eeelp] — JIpD)

Le premier terme (entre parenthése) représente la différence entre I'énergie cinétique
d'un systeme d’électrons corrélés et d'un autre sans corrélation, c'est I'énergie de
corrélation cinétique. La deuxieme parenthese contient I'énergie de corrélation électron-

électron et un terme d’échange.

Le potentiel de corrélation et d'échange est exprimé ainsi :

dExc[p]
dp(r)

Vie (r) =

L'équation de Kohn-Sham a résoudre, s'écrit alors :
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2 !
[% e+ | |rp(_—rr)| ; vxc<r)] i) = exdpi()

D’ou I'hamiltonien de Kohn-Sham h;, définit par :

hysdi(r) = £ (r)

La théorie (DFT) rencontre une difficulté a décrire le terme de corrélationV,.(r), par une

fonctionnelle adéquate. Pour cette raison, plusieurs approximations ont été proposées.

On peut citer : I'approximation de la densité locale (LDA) ou on traite la densité
localement a partir d'un gaz d'électrons uniforme. Aussi, I'approximation de gradient
généralisé (GGA), qui est une méthode améliorée de la (LDA), qui considere un gaz non
uniforme tel que les énergies de corrélation et d'échange soient des fonctionnelles de la
densité dépendant aussi de ses dérivés. Citons aussi I'approximation hybride, qui améliore
la GGA, en combinant la corrélation d’échange avec un pourcentage de I'échange décrit

par la théorie de Hartree-Fock.

Dans cette these, la détermination de la géométrie des conformeéres des molécules
chirales a été réalisée en utilisant la fonctionnelle B3LYP. C'est une fonctionnelle hybride
qui combine linéairement, des fonctionnelles d'échange avec des fonctionnelles de

corrélation GGA, et d'échange Hartree-Fock. Elle est décrite de la maniere suivante :
B = BPA + ag(BYT — BPY) + ay(BEOA — EIP) + a (BEOA — EEP)
Ou a, = 0.20,a, = 0.72, a. = 0.81, sont les coefficients optimisés en fonction des
données expérimentales d’'un systeme servant de test.
2 Méthode de calcul Continuum Multiple Scattering Xa (CMS-Xa)

A noter que les calculs numériques ont été réalisés pendant mes deux séjours de deux
semaines a l'université de Nottingham avec I'aide d'Ivan Powis, afin de rationaliser et
interpréter nos résultats expérimentaux. Nous avons réalisé des calculs théoriques,
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permettant de déterminer les observables de la photoionisation (PI) de molécules chirales,
qui caractérisent le continuum électronique : section efficace partielles de PI (PES) et bien
sUr les parameétres angulaires au premier rang desquels bs. Le programme utilisé,
implémenté par Ivan Powis a l'université de Nottingham, permet notamment de
déterminer le PECD des molécules chirales étudiées, en se basant sur la méthode de CMS-
Xa, décrite ci-dessous et ailleurs™' '°%. La méthode de diffusion multiple (MS-Xa) a été
congue pour le calcul des sections efficaces de diffusion nucléaire et pour la détermination
de la structure électronique des solides. Elle a été appliquée aux systemes moléculaires par

|‘153

Johnson et al.”>” pour calculer les valeurs propres des états liés, et n'a pas cessé de se

.">2 3 la théorie de la diffusion

développer en la combinant plus tard par Dill et a
d'électrons pour calculer la fonction d'onde électronique du continuum pour les systemes
moléculaires. Le calcul de la fonction d'onde électronique du continuum dans le potentiel
moléculaire non central est I'aspect le plus difficile du calcul des observables de

photoionisation tels que les parametres de section efficace et d'anisotropie et d'asymétrie

dichroique b1.

Ce probléme a été résolu. La premiere étape consiste a concevoir une méthode de
modélisation du potentiel moléculaire. Le modele choisi pour la méthode CMS-Xa. est
I'approximation « muffin tin », ou la molécule est divisée en régions sphériques centrées
sur chacun des atomes de la molécule et enfermées dans une autre région sphérique plus

grande centrée sur l'origine et tangente aux spheres atomiques lointaines (cf Figure 47).
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Figure 47: division du potentiel moléculaire dans le cas d'une molécule diatomique.
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Le potentiel moléculaire est divisé en 3 régions sphériques dans le cas de la figure 47. La
premiere région contient les spheres atomiques et le potentiel de symétrie sphérique
associés. Ce potentiel est approximé par la somme des potentiels de chacun des atomes
contenus dans les régions sphériques correspondantes, et la contribution de tous les
autres atomes de la molécule dans cette région. La seconde région, est située a l'intérieur
de la sphere externe, et entre les spheres atomiques. Dans cette derniere, le potentiel est
considéré constant. La troisieme région est située a I'extérieur de la sphere externe, elle
contient la molécule et le potentiel associé, qui sont considérés a symétrie sphérique. Le
potentiel dans cette région est corrigé par la procédure de Latter, donnant une forme
colombienne correcte a longue portée. Le potentiel de départ pour la méthode de calcul
est la somme des potentiels des 3 régions. On peut ainsi déterminer les fonctions d'ondes
associées. La fonction d’onde de la molécule est divisée en partie angulaire exprimée a
I'aide des harmoniques sphériques tronquées sur chaque région atomique, et partie radiale
obtenue apres résolution de I'équation de Schrédinger radiale. L'optimisation de la
géométrie des conformeéres est réalisée via des calculs MP2 et /ou B3LYP. En fixant d'abord
la base adéquate a la symétrie de la molécule, on choisit une bonne valeur de Imay (Imax de
troncation) qui est un parametre spécifique aux harmoniques sphériques (partie angulaire
de I'onde). Par la suite, on effectue plusieurs essais de calcul du potentiel moléculaire en
augmentant |na. Pour chaque valeur de |may, les parametres de distribution angulaires de
photoélectrons sont calculés jusqu'a ce qu'ils convergent vers une valeur constante. A ce

moment-Ia, le nombre d’harmoniques sphériques est considéré suffisant.

L'étape suivante, consiste a appliquer I'approximation de « Muffin tin » qu'il faut aussi
faire converger, pour générer le potentiel de départ, c'est la procédure IPOT. La procédure
de Norman™* '>* détermine la taille des sphéres atomiques, en déterminant le rayon, de
sorte que 95% de la densité de charge se trouve a l'intérieur de la sphéere. Cette valeur est
ensuite réduite d'un facteur permettant de modifier I'attractivité du potentiel et de prendre
en compte les modifications dans la densité de charge di au changement de
I'environnement chimique, égal ~ 0.88, par défaut. Ce facteur affecte I'énergie cinétique

des photoélectrons. Nous avons calculé les énergies des orbitales moléculaires
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correspondants au potentiel de départ. La matrice de diffusion obtenue est utilisée, elle-
méme comme un potentiel de départ, lors de la nouvelle itération. Le processus s'arréte
quand le systeme atteint le critére de convergence (la différence d'énergie est < un
plafond donné). Apres avoir fait converger le potentiel, on apporte la forme Coulombienne
a grand r au potentiel par la procédure de « Latter ». L'énergie des orbitales est recalculée
en prenant en compte ce potentiel ce qui donne les fonctions d’'onde du continuum. Les
parametres de photoionisation sont alors obtenus en calculant les éléments de la matrice
dipolaire présentée au chapitre 1, ce qui donne pour une molécule chirale donnée les
sections efficaces partielles d'ionisation (bo) et les termes angulaires b1 (pour un

énantiomere donné) et b,.
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Chapitre 3 - Dynamique VUV et PECD de |'acide aminé Pro-

line

En biochimie, les protéines (et les peptides) jouent un réle crucial dans la structure, le
métabolisme cellulaire et la physiologie des cellules de tous les étres vivants. Ces

macromolécules ont pour briques élémentaires les acides aminés'>®.

Cette these s'inscrit dans une approche dite « bottom-up » de la complexité
biomoléculaire, et c’est dans ce contexte que I'étude des acides aminés en phase gazeuse,
devient pertinente. En effet, les interactions intermoléculaires et celles avec un solvant ou
substrat seront négligées. Par conséquent, on ne tiendra compte que des interactions

intramoléculaires, telles que les liaisons non covalentes responsables des conformations.

Les protéines de tous les étres vivants sont constituées d'acides aminés protéinogenes,
qui, a une exception pres (la glycine), sont chiraux. Il existe 21 acides aminés protéiques,
qui sont produits par une machinerie cellulaire encodée dans le code génétique de tout
organisme. La séquence d'acides aminés dans une protéine est déterminée par la séquence
de nucléotides dans le géne correspondant, selon les regles du code génétique (codon).
Les acides aminés protéiques présentent tous une chiralité centrale sur le carbone o, d'ou
leur nom « acides a-aminés ». Ces derniers (sauf la proline), possedent une structure
générique du type suivant (cf Figure 48), ou I'atome de carbone sur lequel est fixé le
groupement amine — NH2 et le groupement acide carboxylique — COOH est appelé par

convention carbone o, et il se présente comme le centre chiral. R est la chaine latérale
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identifiant I'acide a-aminé. Les protéines sont des polymeres constitués d'acides aminés

liés par des liaisons peptidiques.

R H
AW
H{

7N AT
Y
H OH
Figure 48: Structure générique d’un acide a-aminé.

On parle de polypeptides en dessous de quelques dizaines d'acides aminés (appelés
aussi résidus dans ce contexte). Ils sont formés via une réaction dans laquelle le groupe
carboxylique d'un acide aminé réagit avec le groupe amino d'un deuxieme acide aminé
pour éliminer I'eau (cf Figure 49). Les peptides individuels se distinguent par le nombre de
résidus d'acides aminés qu'ils contiennent et par leurs chaines latérales fonctionnelles

respectives : c'est la structure primaire.

Squelette
R o Peptidigue
I v H,0 1 e
H\N)\//O . N)\I/O —_ ) oM
| | | / ! . \ R,
H OH H OH
N-Terminal .l C-Terminal

Figure 49: La formation de /a liaison peptidique est montrée pour illustrer comment le groupe carboxyle
d'un acide aminé de chaine latérale R1 réagit avec le groupe amino d'un autre acide aminé de chaine latérale
R2.

La capacité des protéines a fonctionner comme des machines moléculaires est
étroitement liée a leur capacité a se replier spontanément pour former des structures
moléculaires complexes dites d'ordre élevé (secondaire, tertiaire..). Donc, les propriétés
chimiques et stériques uniques de chaque acide aminé formant la protéine, dépendent de
sa chaine latérale, et vont déterminer en grande partie la structure tridimensionnelle des
protéines. Les caractéristiques structurelles et les mécanismes de repliement des peptides

et des protéines résultent d'un équilibre complexe et subtil de différentes interactions
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fondamentales. Leur architecture est soutenue par une combinaison d'interactions non
covalentes inter et intramoléculaires au sein des chaines polypeptidiques incluant les
interactions hydrophobes, les liaisons hydrogenes, et les interactions électrostatiques. Les
deux types de structures secondaires courantes formées par des séquences d'acides
aminés sont I'hélice a et les feuillets B, qui sont maintenus par des liaisons hydrogene du
type CO...HN. Ainsi, le comportement conformationnel des acides aminés est d'une
importance cruciale pour comprendre le r6le dynamique de ces molécules dans la

formation et la structure 3D des protéines et des polypeptides.

Classiquement, on regroupe les 20 acides aminés protéiques principaux par famille.
Plusieurs types de classement sont possibles puisque certains acides aminés peuvent
entrer dans plusieurs catégories. Ils peuvent étre répertoriés, par exemple, selon la nature
de leurs chaines latérales en trois catégories : chaine latérale polaire, apolaire et chargée (cf
Figure50). Plusieurs acides aminés (alanine, isoleucine, leucine, méthionine, phénylalanine,
proline, tryptophane et valine) sont entierement non polaires. D'autres, comme la tyrosine,

ont a la fois des composants polaires et non polaires.
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Figure 50: Listes des 20 acides aminés protéinogénes principaux avec leurs différentes chaines latérales
(colorés). Entourés en rouge, on trouve les acides aminés étudiés dans cette these.
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Dans le contexte de I'analyse des structures des protéines ”" et la photochimie

asymétrique'™® #’, le (CD) en absorption dans I'UV/VUV de plusieurs acides aminés, a été

159 160 31 161 162

étudié en solution et sur les films minces , mais trés peu en phase gaz®, a

cause du faible signal du CD (voir chap. 1).

Dans ce chapitre, nous présentons |'étude compléte de la photodynamique VUV et du
PECD de la proline. De plus, un possible lien avec I'origine de I'homochiralité de la vie sera

abordé.

A - Proline : Etude expérimentale

La molécule de proline (Pro) est fortement impliquée dans la formation des protéines et
leur altération. Les études récentes se sont beaucoup intéressées a la forme neutre de la
proline d'un point de vue expérimental et théorique. Cet intérét est, bien sar, d0 a sa

nature unique parmi les acides aminés naturels, de par sa structure spécifique. En effet, Pro
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est le seul acide a-aminée protéinogene comportant une amine secondaire (N-H), et dans
lequel le carbone a et I'atome d'azote sont liés pour former un cycle pyrrolidine (cf Figure

51).

Figure 51:Structure de /a proline. Rouge pour 'oxygéne, vert pour l'azote, bleu pour le carbone et gris pour
I'hydrogéne.

Lorsque la proline fait partie d'une chaine peptidique, I'atome d'hydrogéne engagé dans
cette liaison (N-H) est éliminé, et Pro n'a que des possibilités limitées de former des
liaisons hydrogene qui stabilisent les structures en hélices a et en feuillet [ des peptides et
des protéines. Par conséquent, la Pro se montre « séparateur » de ces unités structurelles,

ce qui la rend importante pour les structures secondaires des protéines et des peptides'®.

La Pro représente aussi un constituant majeur du collagene, la protéine la plus
abondante du corps humain. Elle est également importante pour maintenir la peau jeune,
réparer les muscles, les tissus conjonctifs, le cartilage et les lésions cutanées. D'ou l'intérét
pour |'étude des biopolymeres riches en proline. En effet, la spectrométrie de masse des
peptides, a montré que le noyau pyrrolidine de Pro contraint le squelette du peptide a
cause de sa nature cyclique'®. Une fragmentation spécifique a été observée, qui se produit
généralement du c6té du N-terminal de la proline contenant le cycle pyrrolidine. Par suite,
beaucoup d'efforts ont été faits, pour essayer de comprendre |'effet de la proline sur la

fragmentation des peptides riches en Pro'®>.

Les molécules d'acides aminés présentent un riche paysage conformationnel tant en
phase liquide qu’en phase gaz'® 7 18 1% |ig notamment a la flexibilité de rotation des
groupements COOH et NH,. A notre connaissance aucun CD en phase gaz, ni en phase
condensée, n'a été rapporté pour la proline, ce qui fait de nos expériences de PECD les
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premieres expériences chiroptiques sur cet acide aminé. Par contre, sa structure
électronique et sa géométrie ont été étudiées a plusieurs reprises, par des méthodes

R17O

expérimentales telles que la spectroscopie I et par des calculs théoriques (mécanique

moléculaire) et ab-initio’”" "2 De plus, la photoabsorption et la photoionisation de la

proline dans le VUV'" et dans les X-mous'"* 1"

a été étudiée en phase gaz. Ces études
fournissent un moyen de comprendre la photostabilité, ainsi que les voies conduisant aux
produits de photofragmentation apres une excitation ou une ionisation sous vide. Elles

164 176

sont ainsi pertinentes pour I'analyse des biopolymeres riche en proline , et donnent

des informations cruciales sur le repliement des hélices o'"”.

Dans ce contexte, nous avons procédé a la caractérisation du paysage conformationnel
de la proline en phase gaz. A priori, deux paires de conforméres ont été distinguées'’® 172
179 qui différent par leurs liaisons hydrogéne intramoléculaires. Elles se manifestent dans
les PES correspondant a l'ionisation de I'orbitale HOMO par deux bandes bien distinctes
(voir plus loin). Les conformeéres de Pro peuvent étre décrits principalement par deux
éléments structurels : La déformation du cycle pyrrolidine (« ring puckering ») et

I'orientation du groupe carboxylique (COOH). Ces deux éléments structurels peuvent étre

combinés pour obtenir les 4 conformeres de plus basse énergie.

L'étude des acides aminés chiraux, tel que la proline, revét aussi un intérét en
astrochimie, pour l'origine du vivant. Dans le cadre d'une origine extra-terrestre des
briques élémentaires du vivant, le PECD peut étre envisagé comme responsable de la
prédominance d'un énantiomere d'acide aminé dans une direction donnée de |'espace,

potentiellement en lien avec I'origine de I'homochiralité de la vie.

Les 20 acides aminés du code génétique standard comprennent deux catégories
différentes : Les acides aminés « précoces » qui étaient probablement disponibles a
I'origine de la vie grace a des syntheses prébiotiques et les acides aminés « tardifs » qui
sont plutot des produits de la biologie elle-méme'°. La Pro fait partie des acides aminés
précoces. D'ou la pertinence de son étude en terme d'astrochimie, puisqu’elle fait partie

des cing premiers acides aminés a avoir été recrutés dans le code génétique'®’ et a
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également été détectée dans la météorite de Murchison en grande quantité et avec un

excés de I'énantiomére L',

Nous présentons ici une étude complete de la proline en phase gaz, en tant que
systeme d'intérét biologique. La photodynamique VUV et I'asymétrie chirale (PECD) suite a
la photoionisation en couche de valence seront étudiées. Le lien entre structure
électronique et voies de fragmentation seront présentés. De plus, une comparaison entre
les résultats expérimentaux et théoriques du PECD sera établie en tenant compte des
distributions conformationnelles. Finalement, le contexte astrochimique sera aussi abordé.

1 Mise en phase gaz de la Proline et caractérisation par spectrométrie de
masse

Les études expérimentales sur la proline en phase gazeuse sont difficiles du fait de son
point de fusion élevé (Tys= 228°C) et la faible pression de vapeur associée, qui, combinés a
une faible stabilité thermique, conduisent cette molécule a se décomposer avant de
fondre. La vaporisation de cette molécule fragile qui se présente sous la forme d'une
poudre, était un défi pour nous. D'ou le besoin d'utiliser deux techniques
complémentaires, qui ont été mises en ceuvre, lors de nos expériences de PECD (voir
chapitre 2) : la méthode du chauffage résistif dite méthode « RH », dans un four couplé a
une expansion adiabatique, et la méthode de thermodésorption d'aérosol dite de « TD ».
Une comparaison entre les deux méthodes sera effectuée, soulignant les avantages et les

inconvénients de chacune.

Notons que les expériences de PECD ont été effectuées pour les deux énantiomeres L et
D (fournisseur sigma-Aldrich énantio-pureté > 99 %) avec les deux méthodes de
vaporisation. Le TD a été utilisé a deux températures différentes, tandis que la température

(mesurée) du four (RH) a été fixée a 195°C (partie basse).
1.1 Méthode du TD

La technique de thermodésorption propose une alternative douce et propre évitant la

décomposition thermique tout en offrant une faible consommation de I'échantillon de
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I'ordre de d'une dizaine de mg/heure pour la Pro. Un atomiseur a été utilisé pour nébuliser
une solution de concentration 1 g/L de proline (L ou D) dans I'eau, suivi d'un sécheur par
diffusion composé de gel de silice pour éliminer |'eau. La pression du gaz porteur (I'hélium)
est maintenue a 2 bar. Le faisceau de nanoparticules correspondant est ensuite guidé et
concentré dans la chambre d'ionisation SAPHIRS par la nouvelle lentille aérodynamique.
Pres du volume d'ionisation, les nanoparticules de Pro impactent le (TD) chauffé a deux
températures différentes, afin de modifier la population de Boltzmann des conformeres.
Nous avons chauffé a 300 °C et 500 °C, ce qui correspond a 142 ° Cet 220 ° C

respectivement, a |'extrémité du TD, d'apres notre courbe d'étalonnage (voir annexe).

Le contact des aérosols avec le TD chaud donne naissance a une plume de Pro neutres
et intactes en phase gazeuse par vaporisation-flash, qui est ensuite ionisé par le

rayonnement synchrotron (RS) dans le volume d'interaction du spectrometre DELICIOUS 3.

En pratique, I'effet électrostatique da a I'insertion du TD dans la région d'interactions du
spectrometre DELICIOUS 3, affecte la résolution en masse coté ions (avec une certaine
distorsion de I'image correspondante) et en énergie coté électron. De plus le TD induit un
effet sur I'énergie interne de I'espece neutre, comme on le verra plus loin. Cette derniere se
trouve peuplée dans un nombre élevé d'états rovibrationnels énergétiquement accessibles,

sans parler de la population de conformeres induite.

Afin de pouvoir étudier le PECD de la proline, il faut d'abord identifier les impuretés et
molécules du « background » et les différencier du parent et des fragments liés a la

photoionisation dissociative de la proline.

Sur la figure 52, nous montrons les spectres de masse de Pro photoionisée a 6 énergies
de photons différentes, allant de hv = 8.7 eV a hv =12.5 eV, a la température de 142°C a

I'extrémité du TD.
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N TOF de la proline avec le TD a T= 142°C
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Figure 52: Spectres de masse par temps de vol (TOF) de la proline enregistrés a différentes énergies de
photon en utilisant le TD a une température T = 142°C.

Nous avons clairement produit la proline neutre en phase gazeuse a 8.7 eV,
principalement via I'apparition du parent Pro de masse m/z 115. Le parent se trouve
majoritaire a cette énergie de photon, car cette valeur est légerement au-dessous du
potentiel d'ionisation (IP) des deux conformeéres de Pro les plus instables comme nous le
verrons plus loin. Lorsque nous augmentons I'énergie de photon jusqu'a 9.5 eV, le parent
Pro commence a décroitre progressivement, laissant la place au fragment de masse m/z
70. Ensuite, au-dessus de 10.2 eV, quelques fragments plus légers apparaissent. A hv= 11.5
eV, des fragments de masse 43 et 28-30 apparaissent, ces derniers pourraient étre dis a
une ionisation dissociative vers une autre voie que la masse m/z 70 ou a une impureté déja
présente dans le four (on y reviendra plus loin). D'autre part, nous notons la présence d'un
composé parasite non lié a la proline (c'est-a-dire présent dans le TOF méme sans
aérosols), et présentant un pic large autour de m/z 290. Au début de nos mesures, nous
I'avons appelé « the bad guy », avant de comprendre qu'il provient d'une impureté dans la
chambre du spectrometre liée a un projet précédent réalisé sur SAPHIRS. Grace au schéma
PEPICO, nous pourrons ignorer la contribution de ce pic parasite sur les images

électroniques.
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Pour voir I'effet de la température sur le processus de fragmentation, nous avons
enregistré les TOF de Pro en augmentant la température de 142 °C a 220°C a I'extrémité
du TD (cf Figure 53). Sans surprise, le rapport fragment/parent augmente dans les deux cas

suivants :

v' Lorsque I'énergie de photons augmente (ouvrant de nouveaux canaux

d’ionisation dissociatives).

v" Quand nous augmentons la température du TD (cf Figure 53), nous générons
davantage des niveaux de vibration dans I'état fondamental du neutre, qui sont

transférés a I'état fondamental de I'ion chaud susceptible de se fragmenter.

De tel comportement a déja été observé et documenté, par exemple, sur le

tryptophane'® '8,

A noter qu'a 13.5 eV et (> IE (H,O= 12.6 eV)) on observe clairement le pic de I'eau a m/z

18 (cf Figure 53).

TOF de la proline avec le TD a T=220°C
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Figure 53: Spectres de masse par temps de vol (TOF) de Pro enregistrés a différentes énergies de photons en
utilisant le TD a une température T = 220 °C.
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1.2 Méthode RH

Comme approche complémentaire, nous avons utilisé le chauffage résistif (RH) dans un
four placé sous vide, couplé a une expansion adiabatique (cf chapitre 2). Cette technique
de mise en phase gaz permet, a priori, de produire un faisceau moléculaire plus dense et
plus froid. Nous pouvons également travailler, facilement, au-dessus de I'IP de I'eau,
contrairement a la méthode du TD. Les conditions de chauffage ont été améliorés (voir
chapitre 2), en déposant 1 g de poudre de proline dans le réservoir du four que nous
avons chauffé a une température de 195°C. L'absence du TD et de ses effets
électrostatiques dans la méthode de RH permet d'avoir de belles images d'ions que I'on
pourra exploiter, et pas de distorsion des pics de TOF. Ainsi, nous avons une meilleure
résolution en masse du c6té ion (et en énergie du coté électron), comme nous pouvons le

voir sur le spectre de temps de vol ci-dessous.

Sur la figure 54, nous présentons les temps de vol de Pro (par RH) photoionisé a 9

énergies de photons différentes, allant de hv = 8.7 eV a hv =17.5 eV.

|TOF of Pro with RH at 195°C

17.5 eV
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| 14.5 eV
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Figure 54: Spectres de masse par temps de vol (TOF) de la proline enregistrés a différentes énergies de
photon a laide de la méthode RH (T° four= 795°C).
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Le spectre de temps de vol montre une meilleure résolution par rapport au TD, ceci est
visible sur la forme des pics (fins). En effet, a 8.7 eV, nous notons la présence du parent de
masse 115 et du fragment de masse 70 (que nous avons observé avec le TD), ainsi qu'un
autre pic également étroit (c'est-a-dire froid) a la masse 194. La largeur du pic a m/z 194
indique, clairement, une décomposition du neutre dans le four, i.e. qu'il s'est formé en tant

que produit natif neutre dans le four (nous reviendrons sur ce pic dans le chapitre 5).

Hormis les fragments déja mentionnés avec le TD a 142 °C, avec le four, nous notons la
réapparition d'autres fragments de masse m/z 43, 28-30, observés précédemment avec le
TD a 220 °C, a partir de hv= 11.5 eV. Ces fragments ont été observés dans les travaux

antérieurs'’3 18418

, qui indiquent que la formation des fragments de masse m/z = 28, et 43
pourrait se dérouler selon les deux mécanismes de dissociation principaux suivant: Soit (i)
la dissociation du parent au niveau de I'atome de carbone ternaire (C;) avec le
détachement ultérieur d'un groupe terminal de deux ou trois atomes du squelette (ii) soit,
la dissociation secondaire du cycle pyrrolidine apres le détachement du groupe carboxyle.

Dans ce cas, l'isomérie du conformere joue un role essentiel dans la dissociation de la

liaison N1-C; par rapport a celle de la liaison C,-C; (cf Figure 55).

Figure 55: Numérotation des atomes de proline. D'aprés ™.

A priori, le pic de masse m/z 43 s'explique, probablement, par la rupture de la liaison C;-
Cs et N4-GCs, i.e. I'ouverture du cycle pyrrolidine. Ce processus n'est possible que dans le cas
de la géométrie des conformeres les moins stables (voir plus loin). L'intensité de ces pics

augmentent a fur et a mesure que nous augmentons |'énergie de photon. Le rapport des

128



intensités des fragments m/z 70 / m/z 43 le confirme (diminue en augmentant |'énergie de
photon), ce qui confirme la deuxieme fragmentation de la masse 70 par ouverture du cycle

pyrrolidine (dissociation secondaire) pour donner le fragment C3H7 de masse 43 uma.

173 obtenu

Nous avons identifié le pic a m/z 28 comme celui correspondant a I'ion (CO+)
suite a la dissociation rapide de I'ion COOH+, qui n'a pas été observé dans notre spectre
de masse. L'oxygene (O2) de masse 32 uma et I'eau (m/z 18) apparaissent sur le spectre de
temps de vol a partir de 13.5 eV et la forme asymétrique de leurs pics indique leurs natures
thermiques, ie provenant du « background » de la chambre. Les especes (m/z 18 et m/z
32) ne proviennent pas du jet moléculaire supersonique mais sont plutot des impuretés
provenant d'une ionisation dans la chambre du spectromeétre. Mais, pour m/z 28, s'il arrive

a partir de 15.5 eV, alors c'est plus probablement de I'azote N,. Par suite, ces especes ne

seront pas prises en compte dans les mesures de PECD et les PES présentés.

Jusqu'ici, notre temps de vol concorde bien avec les travaux antérieurs comme nous

pouvons le voir sur le TOF enregistré par Lago et al."” '®.

Notons aussi qu'une contamination significative par des produits provenant de la
photoionisation d'un composé thermique de fond, est a I'origine du large pic de masse
m/z 290. Cette espece n'est pas liée a Pro et les fragments correspondants (par DPI) sont
probablement a I'origine des pics larges de masse situés dans la plage m/z 60-150
(apparaissant aux hautes énergies de photons) dans le TOF du RH. Cette contamination est
relativement plus présente ici que lorsque nous utilisons le TD, ce qui montre que les
signaux liés a Pro sont en fait moins intenses avec la méthode RH qu’avec le TD
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contrairement au cas de |I'Alanine ™. On mesure ici le gain en transmission de la nouvelle

lentille aérodynamique par rapport a I'ancienne utilisée pour Ala.

Contrairement au parent (m/z 115) qui présente un pic étroit, le pic large (a cause du
KER) de la masse m/z 70 (cf Figure 54, 56) correspond (comme avec le TD) a l'ionisation
dissociative du parent neutre Pro. La largeur étroite du TOF des masses m/z 67, 69, 71 et

72 superposées au large pic m/z 70 indique clairement une décomposition en neutre dans
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le four avant I'expansion adiabatique (voir zoom Figure 56). Ces espéeces seront bien sar

écartées de nos analyses (via le principe PEPICO) des images de photoélectrons.

miz 70

60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80
m/z

Figure 56: Zoom sur le TOF de Pro, autour de la masse 70, enregistré a hv= 9.5 eV avec la méthode RH. Les
masses myz 67, 69, 71 et 72 sont clairement des produits de décomposition dans le four (pics étroits).

Plus globalement, tous les pics au-dela de la masse 115 sont des impuretés.
Heureusement, grace au filtrage en masse, nous pourrons ignorer la contribution de ces

pics parasites sur les images électroniques, comme nous le verrons dans la partie qui suit.
1.3 Filtrage en imagerie d’ions (ROI)

La puissance de I'*PEPICO réside dans le fait que le filtrage de I'image ionique peut
aider a attribuer, filtere (et éliminer dans I'analyse) les pics. Par exemple, nous présentons
sur la figure 57, le spectre de temps de vol de Pro a 10.2 eV avec la méthode RH,
correspondant a tous les ions dans notre jet moléculaire (image complete). Nous notons la
présence de tous les pics y compris ceux des ions thermiques (pic larges) produits de fond
de I'enceinte ainsi que celles de certains pic étroits (produits de décomposition thermique

dans le four).
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sur la figure 58, qui montre le TOF obtenu apres filtrage en ROL

Figure 57: Spectre TOF de Pro enregistré a 10.2 eV (RH) avant le filtrage en ROL L'insert montre /image
fonique associée.

(partie gauche des images) et une partie thermique (partie centrale de I'image ionique).

seulement les ions froids dans I'image ionique, venant du jet moléculaire, comme visible
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Figure 58: Spectre de temps de vol (TOF) de Pro a 10.2 eV produit par la méthode RH apres filtrage sur
limage ionique rejetant la contribution des ions thermiques représentés par la région voilée dans l'image
insérée (c'est-a-dire en prenant en compte uniquement les ions froids produits par l'ionisation des neutres
formés dans le faisceau moléculaire).

L'image ionique (visible sur I'insert Figure 57) est composée d'une partie supersonique

Le filtrage en imagerie d'ions (dite « ROI », Region Of Interest) se fait en sélectionnant
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En sélectionnant uniquement les bons ions (supersoniques), nous pouvons filtrer la
contribution des impuretés. Clairement, la masse 194 persiste apres la sélection des ions
supersoniques, signature d'une décomposition dans le four (on y reviendra dans le
chapitre 5). Contrairement au large pic de masse m/z ~ 290 (the « fat guy »), également
appelé « thermique » parce qu'il provient de la chambre du spectrométre, qui disparait
apres la sélection des ions froids accompagné de son gros bruit de fond plat associé aux
fausses coincidences. Ce filtrage puissant est largement utilisé sur SAPHIRS lorsque les
molécules d'intérét sont en faible concentration, par exemple dans les expériences de
combustion™* ou tube & écoulement'®. Ceci permet notamment d'accroitre la sensibilité
de la mesure grace a la suppression du fond de fausses coincidences (ligne de base visible

sur les TOF non filtrés comme celui de la figure 57).

Dans ce qui suit, les données du four bénéficieront a la fois d'un filtrage en masse et

d'un filtrage de l'image ionique, grace au schéma i*PEPICO.
1.4 Comparaison entre les méthodes de TD et RH

Afin de comparer l'efficacité de vaporisation des deux méthodes utilisées, nous avons
pris soin de réaliser une acquisition d'un TOF pour chacun, dans les mémes conditions, i.e.
énergie de photon, flux de photon et temps d'acquisition. Cette analyse comparative est
visible sur la figure 59, sur laquelle nous avons superposé les TOFs spécifiques a chaque
méthode et comparé les rapports signal sur bruit (S/N) des pics parent (m/z 115) et

fragment (m/z 70).
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Figure 59: Spectres de temps de vol de Pro enregistrés a 10.2 eV, obtenus par les méthodes TD 142°C
(courbe rouge) et RH (courbe noire), avec le rapport signal sur bruit calculé correspondant.

Bien que le signal du spectre de temps de vol du TD soit plus intense que celui du four,
les pics de ce dernier sont plus étroits (résolus) et le rapport signal sur bruit (S/N) est

meilleur pour les signaux de petite taille (comme le signal du parent Pro (m/z 115).

Nous avons comparé les performances des deux méthodes de chauffages utilisées. La
méthode RH présente I'avantage de donner une résolution élevée en énergie cinétique
(KE) et en masse, ainsi qu'un rapport signal sur bruit plus intense (sur les petits signaux)
que celui du TD, et la possibilité de faire de I'imagerie ionique (filtrage en ROI). Cependant,
elle présente I'inconvénient de conduire a la formation de produits de décomposition
parasites dans le four a cause du chauffage. Cependant, le TD ne produit que neutres
intacts. Mais, en raison de sa présence dans la région d'ionisation, il souffre d'une faible
résolution en masse et en énergie d'électrons, avec en plus la difficulté, voire
I'impossibilité, de travailler au-dessus de I'lE de I'eau. Pour ces multiples raisons, nous

avons combiné ces deux méthodes de vaporisation complémentaires.

2 Paysage conformationnel

2.1 Energétique et géométrie des conformeéres

Pro possede une structure tres spécifique basée sur un cycle pyrrolidine comprenant
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une amine secondaire. Cette structure unique confere aux protéines et peptides riches en
proline, des propriétés structurelles spécifiques. Malgré la rigidité accrue fournie par le
cycle par rapport aux acides aminés aliphatiques tres flexibles, Pro peut adopter de
nombreux conformeres, dont quatre (cf Figure 60) sont calculés avec des énergies
suffisamment basses pour étre peuplés dans nos expériences et que nous considérerons
ici172 ‘186.

Dans la premiére étude MB-FTMW du spectre rotationnel de la proline'®, seulement
deux types de conformeéres ont été détectés, dénoté II, et II,. Le premier conformere, II,,
affiche un arrangement de type « Trans » du groupe carboxyle COOH, avec le cycle
pyrrolidine adoptant la configuration C, endo. Tandis que le conformere II, différant
seulement par le « puckering » du cycle pyrrolidine, affiche la configuration exo. La
distance courte entre I'atome d'azote et I'hydrogeéne du groupe carboxyle COOH soutient
la prédiction d'une liaison hydrogene de type N...H-O, similaire a la conformation II
trouvée pour tous les acides a-aminés aliphatiques'®. Une étude ultérieure tirant parti des
améliorations apportées a I'expérience d'ablation au laser a identifié deux autres
conforméres de type Ia, Ib'®. Ces deux derniers sont stabilisés par I'interaction qui lie
I'atome d'hydrogene dans le groupe imine (N-H) a I'atome d'oxygene du groupe carboxyle

(N-H...0=C) et different de méme par le « puckering » du cycle pyrrolidine (cf Figure 60).
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Figure 60: Conformeéres de Proline de type I ({3, Ib) et I (Ila, IIb). Notez que les deux conforméres les plus
stables sont lla et Ib (IIb 717 meV au-dessus de Ila), tandis que Ia et Ib seraient 46 et 42 meV/ au-dessus de
8"

La population de ces conformeres observés suit I'ordre de stabilité suivant : lla > IIb > Ia
~ Ib, Ila étant le conformeére le plus stable, ce qui est en accord avec les calculs ab-initio'®.
La préférence de l'interaction N...H-O dans la proline doit étre attribuée aux contraintes
géométriques imposées par le cycle pyrrolidine. Donc, selon la littérature'®®, quatre
conformeres que nous parviendrons a séparer spectralement par paire, doivent étre pris en
compte dans nos conditions expérimentales. Ces deux familles (paires) sont
respectivement associées a deux bandes différentes centrées autour de I'énergie
d'ionisation de 8.7 et 9.5 eV dans |'orbitale HOMO, comme nous le verrons plus loin dans

le PES expérimental, et leur stabilité est confirmée par des calculs de chimie quantique.

La géométrie des conformeres de Pro a été calculée sur les conformeres neutres et
ionisés par des calculs B3LYP. Les énergies correspondantes sont résumées sur le schéma
de la figure 61. Notons que, le schéma de stabilité montre les énergies dans le neutre et
dans le cation (seuil, adiabatique et ionisation verticales) pour les 4 conformeres que nous

notons A, B, C, D.
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Figure 61: schéma énergétique des quatre conformeéres les plus stables de Pro A, B, C et D calculés par
B3LYP (@ 0 K). La courbe bleue (en pointillé) représente les énergies d’ionisation verticale (I,e,). £n pointillé
rose est figurée l'énergie (mesurée) d'apparition du fragment my/z 70. La courbe en noir (trait continu)
représente les énergies du neutre et la courbe rouge (trait continu) les énergies du cation Pro.

Si nous comparons les énergies des conformeres, I'ordre de stabilité dans le neutre est
le suivant : A>B>D>C, ce qui correspond, en raccordant nos notations avec celles de la
littérature, a IIb>Ila>Ib>Ia. Nos calculs théoriques soutiennent la prédiction antérieure qui
favorise I'interaction N...H-O pour le conformere le plus stable (Conf II = Conf A/B dans
notre cas). Nos calculs ont aussi confirmé que l'interaction N-H...O, stabilisée par le
conformere I (Conf C/D dans notre cas) est la moins favorable. A noter que la différence
d’'énergie calculée entre les deux conformeres C/D est tres petite, ce qui peut affecter
I'ordre de stabilité entre eux, vu qu'il n'y a pas de consensus dans la littérature sur I'ordre C

vs D (cf Table 2).

Dans le tableau 2, nous regroupons différents résultats de calcul théorique de géométrie
des conformeres de Pro, effectués dans des études antérieures, que nous comparons avec

les calculs B3LYP de cette théese.

Comme mentionné précédemment, les optimisations de structure des conformeres de
Pro ont convergé vers deux paires de conformeres de basse énergie, I,-1, et I[,-II,. Notons
que les deux valeurs dans la méme colonne (cf Tableau 2) font référence aux conformeres a

et b respectivement.
136



Tableau 2 Synthese des calculs (énergie/géométrie) pour les 4 conformeéres de Pro

H-bond Energie libre | Dihedral
IE .« (V) .
IE.diabatic (€V) length (A) de Gibbs angle
(neutre) (KJ/mol) NCC=0 a[’]
Conformeres II I I I I I I I I I
Dehareng'®
9.36 8.75
Stepanian et
pal e 1827
Fathi et al."® 881 0.00 | 4.03
(a 400 K) 8.941 1.11 | 440
Plekan et al. '"°
89
. 187 138
Lesarri et al. 1.915 132
9.41 8.83 1.869
Tian et al. ' 2.243
9.52 8.71 1.885 2 365
188 0.00 9.35
Mata et al. 301 8.91
L 171 1.877 | 2.363 0.00 1.98
Czinki et al. 1898 | 2248 | 856 | 7.66
Ce travail 8.76(A) | 8.36(D) | 9.581 9.054 | 1.827 | 2.225 | 0.00 6.59 | -177 -15
(théorie) @0 K) | 8.69(B) | 83(C) | 9.717 | 9.022 1.85 2.384 3.59 6.91 -176 -6

Sur le tableau 2, nous remarquons que les calculs numériques effectués dans les travaux

168 172173186 5ncordent bien avec nos calculs et c’est notamment le cas de ceux

précédents
de Tian et al'%. De plus, nos valeurs calculées IE,, sont en trés bon accord avec les
positions des pics observées sur le PES expérimental'’ ainsi que sur notre TPEPICO (voir

plus loin), confirmant nos calculs de structure.

Dans tous les cas, il est intéressant de souligner que les stabilités sont inversées entre le
neutre et le cation : A/B plus stable dans le neutre, C/D est plus stable dans le cation. Ceci
est d0 a un plus grand changement dans la liaison hydrogene entre neutre et cation pour

le conformere A/B correspondante, ce qui conduit d'ailleurs les cations provenant de
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I'ionisation des conformeres les plus bas (A/B) a étre dissociatifs. Cette situation originale
nous offre la possibilité de bien séparer (par PES) les deux paires de conformeres A/B d'une

part et C/D de l'autre.

Figure 62: Les 4 Conforméres de Proline de type I (C, D) et de type I (A, B) optimisés pour cette thése par
des calculs de géométrie B3LYP.

2.2 Orbitales moléculaires

La nature des OMs ionisées varient en fonction des énergies d'ionisation associées. Pour

179186 montre que I'orbitale HOMO, caractérisée

la proline, le PES trouvé dans la littérature
comme provenant des orbitales a paire non liante de I'azote (ny) est associée a un double
pic. Ces deux composantes visibles sur la figure 63 peuvent étre attribuées aux deux types
de conformeéres A/B et C/D. Ainsi, le pic observé a IE = 8.7 eV est principalement di a

I'HOMO de la paire de conformeres de type I (C/D), tandis que le pic suivant a IE = 9.5 eV

est dii a celle du conformeéres de type II (A/B)""°.
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Figure 63: spectre de la bande de valence de Pro enregistré a hv=21.1 eV (par Hel) par Plekan et.al.””
montrant les trois pics d'énergie de liaison les plus basses : HOMO (C/D), HOMO (A/B) et HOMO-1.

Les bandes suivantes aux énergies d'ionisation 10.6 eV, 11.5 eV et 12.0 eV

correspondent a l'ionisation des orbitales no, Tico et occ, respectivement

178 172 179 Le

tableau 3 montre une dépendance spectaculaire de I'lE, avec la conformation pour

I'orbitale HOMO.

Tableau 3 . Valeur calculées des énergies d’ionisation verticale de Pro

Bande Orbitale Energie d’ionisation verticale (eV)
moléculaire
(oM)
Calcul | Type Ce travail OVGF'® B3LYP'" Mp2'%
de (B3LYP)
I'OM
Confl | ConfIl | Confl | Confll Confl Confll | Confl | Conf II
1 HOMO N 9.054 9.581 8.75 9.36 8.83 9.41 8.81
9.022 9.717 8.71 9.52 8.941
2 HOMO No 10.76 10.57 10.67 10.51 9.91
-1 10.62 10.45 9.842
3 HOMO I, 11.7 10.88 11.86 11.15 10.66
-2 11.95 11.17 10.737
4 HOMO Gcc 12 12.3 12.04 12.25 11.79
-3 11.97 12.34 11.771

3 Spectres de photoélectron : PES/TPES

La figure 64 montre le spectre de photoélectron de seuil total (TPES) enregistré entre 8

et 11.6 eV, obtenu en coincidence avec toutes les masses parents et fragments par la

méthode d'aérosols TD a la température T= 142 °C.
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Figure 64: TPES total de la Proline avec le TD a la température T= 742°C, montrant les orbitales HOMO et
HOMO-T centrés a 9.5 eV et 10.6 eV respectivement.

Au vu du TPES, deux bandes principales sont observées. Notre PES est en bon accord
avec la littérature'” 18 18 avec I'orbitale HOMO, localisée sur les orbitales & paire non-
liante de I'atome d’'azote N et correspond a la premiere bande large dans la gamme
d'énergie (8.3-10 eV) observée dans notre TPES (cf Figure 64). Tandis que la seconde
bande centrée autour de 10.7 eV du TPES est localisée sur les orbitales a paire non-liante
de I'atome d'oxygene O du groupe carbonyle (C=0), et correspond a I'orbital HOMO-1. Au
vu de ce TPES, on déduit un seuil adiabatique IE,4 ~ 8.3 eV en tres bon accord avec la

valeur calculée de 8.3 eV pour le conformere C (cf Table 2).

Pour montrer la dépendance du TPES a la température, nous avons enregistré le TPES
de Pro avec le TD a une température de TD plus élevée T= 220°C. La figure 65 montre les

deux TPES aux deux températures (142°C et 220°C) superposés l'un a I'autre.

140



—— TPES TD 142 °C
—— TPES TD 220°C
— 1500 —
0
=
S
.2
S,
0‘1000—
9]
o
LLl
o
500 —
0 IIIII[II]IlllIIIII|I[Il|]lll|llll|ll]l]

8.0 9.0 10.0 11.0
Photon energy (eV)

Figure 65: TPES total de la Proline avec le TD a deux températures T= 142°C et T= 220°C.

En augmentant la température du TD, nous notons deux effets de température sur le
TPES : Le premier est visible sur la forme du TPES qui devient plus large (épaulement
comme Plekan et al.) suite a un changement de population des conformeres les plus
stables a cause du chauffage. On reviendra sur cet effet dans la partie A.4. Le deuxieme est
un décalage vers le rouge dans I'apparition du TPES visible dans la courbe orange (TD
220°C), d a une possible ionisation a partir d'un état fondamental neutre plus chaud avec

seuil adiabatique [E,4 ~ 8.2 eV.

Nous avons enregistré le PES de Pro a différentes énergies de photons avec le TD a
142 °C. La figure 66 montre qu’'en augmentant I'énergie de photon a température
constante, nous ionisons les orbitales les plus internes. Nos résultats expérimentaux sont
en accord avec les énergies d'ionisation des orbitales moléculaires de Pro calculés,

reportées dans la Table 3.
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Figure 66: PES de Pro photoionisé a différentes énergies de photon allant de 8.7 eV a 12.5 eV, enregistré
avec le TD a la température T= 142°C

Comme nous pouvons le voir sur la figure 66, les valeurs des énergies d'ionisation des
orbitales calculées dans la table 3 reproduisent bien les résultats expérimentaux suivants.
En effet, a hv= 11.5 eV, nous ionisons |'orbitale HOMO-1 centrée autour de 10.7 eV comme
indiqué sur notre TPES expérimental (cf Figure 64), tandis que le pic centré autour de ~
11.5 eV (épaulement) représente 'HOMO-2 localisée sur les orbitales Tico du groupe
carbonyle (C=0). Le pic centré autour de ~ 12 eV représente I'orbitale HOMO-3, localisée

sur les orbitales occ.
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4 Photofragmentation

Relativement peu d'études ont été consacrées a la fragmentation de Pro pourtant
importante pour la stabilité des peptides. On peut citer, la fragmentation de la proline

185 190 191

induite par impact électronique et photon impact a hv fixe'®, mais a notre

connaissance, il n'y a pas d'étude de photodynamique VUV, i.e. avec hv variable en couche
de valence (en couche interne voir'™).

Le spectre TPEPICO permet d'établir la corrélation entre I'ionisation de diverses orbitales
moléculaires avec les voies de fragmentation. Il est bien connu que, pour l'ionisation en
couche de valence d'acides aminés non aromatiques, la rupture de la liaison C-Ca est le
processus le plus favorable, car elle est la plus facile & rompre'” 192 193 94 Ce résultat est en

accord avec la fragmentation d'autres molécules d'acides aminés'®* '®>.

4.1 TPEPICO de Proline

La fragmentation de la proline sélectionnée en état électronique a I'aide de la technique
TPEPICO, a été réalisée pour la premiere fois ici, avec le TD a deux températures différentes

(142 °C et 220 °C) et avec le four (T= 195 °C), avec un double objectif :

i.  Corréler la structure électronique (PES) avec le schéma de fragmentation, afin
d'isoler les orbitales (voir les conformeres) conduisant aux divers cations produits.
Outre le fait qu'a notre connaissance rien n'est connu sur la photofragmentation

de Pro par DPI, une telle corrélation peut faciliter I'extraction des données PECD.

ii. Extraire une température interne qui permettrait de réaliser une moyenne de
Boltzmann de la distribution possible des conformeres. Ceci est réalisé en
calculant les fréquences vibrationnelles et les constantes rotationnelles de Pro
neutre, afin d'ajuster la courbe d'apparition des fragments, en supposant une
fragmentation statistique unimoléculaire a partir de I'état fondamental de l'ion
chaud'® %, Cette hypothése est valable pour les grands systémes moléculaires

et a été appliquée par exemple au Trp'® et & I'Ala'®.
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Sur la figure 67, nous montrons le spectre TPEPICO de Pro obtenu par la méthode
d'aérosols TD a la température T= 142 °C. L'ion parent Pro est corrélé a un épaulement
vers |'énergie 8.7 eV (courbe violette), alors que le fragment issu de la perte d'acide

carboxylique est corrélé au reste de I'orbitale HOMO et a I'orbitale HOMO-1.

En fait, comme nous I'avons mentionné précédemment, I'orbitale HOMO présente une
structure a deux bandes en raison de la présence de 4 conformeres principaux (cf Figure
62). Le premier pic (épaulement violet du TPES) est clairement visible autour de 8.7 eV
correspondant a l'ionisation des conformeres de type I (C et D), tandis que le second pic

centré autour de 9.5 eV correspondrait a I'ionisation des conforméres de type II (A et B)'"°.
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Figure 67: TPEPICO de /a proline correspondant a l'ion fragment m/z 70 (courbe rouge) et au parent m/z 115
(courbe violette), et le TPES total (courbe noire), obtenus par la méthode du TD a la température T= 742 °C.

De fagon flagrante, il semble que Pro présente un schéma de fragmentation spécifique
au conformeres puisque I'ionisation des conformeres de type I conduit principalement au
parent (m/z 115), alors que l'ionisation des conforméres de type 1I'® conduirait
uniquement au fragment (m/z 70). Nous en concluons que dans la proline, les deux
géométries de conformeéres ont des voies de fragmentation différentes apres I'ionisation
de l'orbitale HOMO. Le conformere (I) survie (au moins partiellement) en tant qu'ion

parent, tandis que le conformere (II) est sujet a la rupture de la liaison C-Ca due au
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changement de géométrie (« H-bond ») entre neutre et cation, i.e. a la forte énergie
vibrationnelle dans le cation qui a conduit a la fragmentation. Par suite, en se basant sur
les différents canaux de dissociation, nous pouvons séparer les différents conformeres de
Pro. Dans notre cas, par PEPICO, nous pouvons isoler une géométrie spécifique du

conformere.
4.2 Effet de la température

Le but de ces mesures est d’observer comment l'intensité relative des deux premiers
pics de valence dans I'orbitale HOMO, caractéristiques des conformeéres de type 1 a 8.7 eV
etll a 9.5 eV, change avec la température a cause du changement de population des

conformeres les plus stables.

La figure 68 montre les courbes de TPEPICO et TPES de Pro avec le TD a différentes
températures T= 142 °C et T= 220°C, et avec le four couplé a I'expansion adiabatique a T=
195 °C. L'effet de la température est visible sur le schéma de fragmentation, comme
indiqué sur la figure 68. En effet, si nous regardons la tendance de la courbe TPEPICO du
fragment m/z 70 (courbe rouge), nous notons un début de décalage vers le rouge dans
I'énergie d'apparition du fragment lorsque la température augmente (de haut en bas) du
TD 142 ° au four (8.6 eV avec TD 142 °C, 8.4 eV avec TD 220 °C et 8.3 eV avec RH), et une
contribution du parent a m/z 115 qui décroit clairement plus. Ceci s'explique facilement en
considérant la fragmentation accrue d'un état fondamental chaud ou I'énergie thermique
(population des états vibrationnels ) du neutre est transférée a I'ion conduisant a la rupture
de la liaison la plus faible™’.

Curieusement, I'expérience avec le four, bien que réalisée a une température de 195 °C
mesurée avec un thermocouple fixé sur le four et avec une expansion adiabatique, semble
conduire a des conditions plus chaudes que les deux conditions d'expériences avec le TD.
Nous notons aussi |'effet de la température sur la forme du PES de 'HOMO avec un

épaulement ~ 8.7/8.8 eV qui augmente quand la température augmente.
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Figure 68:TPEPICOs de Pro obtenus par la méthode de TD aux deux températures T= 142 °C et 220 °C et par
la méthode RH (uniquement l'orbitale HOMO) a la température T 795 °C.

4.3 Détermination de la température
a. Diagramme de fragmentation
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Le moyen le plus simple d'obtenir la température est d'afficher le diagramme de
fragmentation (« breakdown diagram »), représentant le ratio parent/fragment (P/F) en
fonction de I'énergie du photon (hv), sans aucune normalisation des données nécessaire.
Les données expérimentales principales de TPEPICO se composent de distributions de TOF
des ions, détectés en coincidences avec des électrons de seuil, a différentes énergies de

photons. A partir de celles-ci, nous pouvons construire un diagramme de fragmentation.

Le taux de fragmentation en fonction de I'énergie des photons peut étre décrit a I'aide
d'un modele statistique supposant que tous les degrés de liberté internes sont thermalisés
a la température T, et que |'énergie stockée dans ces modes peut circuler librement pour
étre utilisée, par exemple, pour exciter un mode particulier conduisant a la fragmentation.
Le modele suppose également que le taux de fragmentation est proportionnel au nombre
d'états pouvant étre peuplés dans I'état de transition'*’. Pour ce faire, I'approche de Baer
et Haze'*® permet de déterminer la distribution d’énergie interne vibrationnelle (de type
statistique) du neutre a partir de la modélisation des diagrammes de fragmentation pour
gu’'une température puisse étre estimée. Les courbes de fit obtenues a partir des

diagrammes de fragmentation pour les trois températures de vaporisation sont présentées

sur les figures de 69 a 71.
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Figure 69: Courbes de fit d partir du diagramme de fragmentation de /a proline enregistré avec le TD a la
température de 742 ° C, montrant la dissociation de I'ion parent (noir) vers le fragment m/z 70 (rouge). Les
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courbes pleines représentent l'ajustement au modéle statistique.
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Figure 70: Courbes de fit a partir du diagramme de fragmentation de la proline enregistré avec le TD a /a
température de 220 ° C, montrant la dissociation de I'ion parent (noir) vers le fragment m/z 70 (rouge). Les
courbes pleines représentent l'ajustement au modéle statistique.
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Figure 71: Courbes de fit a partir du diagramme de fragmentation de la proline enregistré avec le four a la
température de 270 ° C, montrant la dissociation de I'ion parent (noir) vers le fragment m/z 70 (rouge). Les
courbes pleines représentent l'ajustement au modéle statistique.

S'il n'y avait pas d'énergie thermique (a 0 K), le diagramme montrerait un point

anguleux situé a I'énergie d'apparition du fragment. L'énergie thermique diminue la pente
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de la fonction et dans le cas des deux expériences TD, il est facile de voir laquelle a été
réalisée avec un TD plus chaud (Figure 69 et 70). Il est également surprenant de constater
que les expériences au four semblent étre nettement plus chaudes que le TD le plus chaud
(220 °C). Par exemple, 50% de Pro parent s'est fragmentée a 8.7 eV dans le cas de la

température a 220 ° C, tandis que pour le chauffage résistif, ce taux est atteint des 8.42 eV.

Dans I'ajustement au modele, la température T et I'énergie d'apparition a 0 K (AEg) sont
laissés « libres » (sauf dans le cas a TD 220 °C). La valeur de T= 111 °C a été extraite pour le
TD a 142 °C avec une énergie d'apparition (a 0 K) de 9.03 eV pour le fragment m/z 70. Pour
le four une valeur de T= 327 °C a été déduite avec une énergie d'apparition du fragment
de 9.01 eV. Cependant, cette procédure d'ajustement n'était pas aisée pour les données
avec le TD 220 ° C, ou la région plate de basse énergie du diagramme de fragmentation
rend la convergence de I'ajustement plus difficile. Dans ce cas, la valeur AEo a été fixée a la

valeur moyenne extraite du TD 142 °C et de celle du four, i.e. AEok= 9.02 +/- 0.01 eV.

La table 4 regroupe les valeurs des températures obtenues avec cette méthode et

I'énergie d'apparition du fragment m/z 70, reportée ici pour la premiere fois.

Tableau 4 : Extraction de la température et de I'FAy pour les 3 méthodes de vaporisation

Masse Température Energie Espéce
Méthode de vaporisation (m/z2) interne déduite | d’apparition
(K) déduite (eV)
TD 142°C 70 [C4HgN]"
(415 K) 384 9.03
TD 220 °C 70 [C4HgN]"
(493 k) 452 NAN
a. RH195°C 70 [C4HgNT"
(468 K) 600 9.01

Dans le cas du TD a 142 °C (415 K), nous constatons que la température interne calculée
par I'ajustement du diagramme de fragmentation (384 K) correspond a une valeur plus
basse de 30 & 40 °C de celle & I'extrémité du TD, ce qui est comparable au cas de |'alanine®
109 Cette baisse de température pourrait étre due au léger refroidissement du bout du TD,
a cause de la sublimation ou a une faible expansion de la plume de Pro neutre. En

revanche, la température extraite pour le chauffage résistif se situe a 600 K, bien au-dessus
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de la température lue par le thermocouple du four (468 K). Elle est aussi conforme a nos
prédictions, au vu de I'évolution de la forme du PES (HOMO), dans les 3 conditions de
vaporisation. Il semble donc que la température lue par le thermocouple était plus froide
que la température réelle a I'intérieur du four, sans doute a cause d’'un mauvais contact
thermique qui a donné de fait une température de consigne erronée au systeme de
régulation thermique (PID). Le fait que I'on trouve une énergie d'apparition a 0 K (AEw)
identique pour TD14, et RH nous donne confiance dans la modélisation, sachant tout de
méme que la méthode RH repose sur une expansion adiabatique, un milieu dont on sait
qu'il n'est pas a I'équilibre thermodynamique. Néanmoins dans la suite nous considérons
les 3 «températures» 384 K, 452 K et 600 K, comme représentatives des températures

internes correspondant aux 3 types de vaporisation.

b. Ratio parent/fragment

Sur la figure 72, nous avons calculé le taux de survie du parent Pro (m/z 115), par
rapport aux fragments issus d'une ionisation dissociative (m/z 70 et m/z 43) en fonction de

I'énergie de photon (hv), pour les trois températures de chauffage.
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Figure 72: Taux de survie du parent Pro (P) de masse 115 par rapport aux fragments (Fi) issus d'une
fonisation dissociative avec JFi =myz 70 + m/z 43.

Le ratio est calculé sur les spectres TOF de Pro a chaque énergie de photon et a
température fixe. A 8.7 eV, le taux de survie du parent dans le cas du four est moins élevé
qu'avec le TD 220°C et le TD 142 °C, avec des ratios 0.3, 0.7, et 0.8 respectivement selon un

comportement thermique classique avec Trp142 < Trp220 < Trp.

Aprés a hv > 9.5 eV, on peut ioniser les deux types de conformeres, et donc il y'a un

compromis entre :

v Le comportement « normal » : T augmente — P/F diminue.

v' Le comportement « spécial » de Pro: Si T augmente on peuple plus le

conformere C/D qui est le plus stable et donc P/F augmente.

Ceci explique que pour hv > 9.5 eV, on trouve un ratio P/F maximal pour la température

intermédiaire (cf Figure 72).
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5 PES et PECD expérimentaux

5.1 Effet du changement de I'énergie de photon

Pour les deux méthodes de vaporisation, le PECD a été mesuré a des énergies de
photons fixes en alternant la lumiere polarisée circulairement droite et gauche selon notre
méthode habituelle®, pour les énantioméres L et D de Pro sur une large gamme d'énergie
de photons. Les différences d'images brutes des photoélectrons entre les deux
polarisations du rayonnement RS (LCP-RCP) sont présentées sur la figure 73 montrant
clairement I'asymétrie avant/arriere dans la distribution angulaire des photoélectrons

(PAD) de Pro, par rapport a I'axe de propagation de la lumiere.

L 8.7 eV L 95eV D 10.8 eV

hv hv hv
5 115eV| | i 1256V
hv

Figure 73: Images de différence (LCP-RCP) brutes de D et L proline enregistrées aux énergies de photons
variant entre hv= 8.7-12.5 eV, filtrées sur tous les ions liés a Pro (Méthode TD142).

La figure 74 montre les spectres de photoélectrons (PES) et les PECD mesurés
expérimentalement pour les deux énantiomeres (L et D) de Pro en fonction de I'énergie
d'ionisation, obtenues pour différentes énergies de photons allant de 8.7 eV a 12.5 eV,
avec la méthode du TD a T = 142°C. Les cercles rouges et bleus correspondent aux PECD
(2*b4) de L-Pro et D-Pro respectivement.
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Figure 74: Mesures expérimentales de PECD et PES sur les deux énantioméres de proline D (courbe bleue) et
L (courbe rouge), produites par le TD a 142 °C, et obtenus en coincidence avec le parent et les fragments
(m/z 115 + my/z 70) pour différentes énergies de photons.

Les PES de Pro montrent une double structure entre les énergies 8 et 11 eV qui
correspondent aux orbitales HOMO et HOMO-1 comme nous I'avons vu dans les positions
des pics (cf Tableau 3). A 8.7 eV, nous avons enregistré le PECD des deux énantiomeéres L et
D, qui montrent une claire antisymétrie dans le signe du by avec une magnitude de l'ordre
de 10 %. Cette valeur change en changeant I'énergie de photon et dépend clairement des

orbitales. On retrouve ici les caractéristiques fondamentales du PECD.

Au-dela de 11.5 eV, le PES révele une troisieme structure centrée (un épaulement) a 11.7
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eV qui est I'orbitale HOMO-2, puis une quatrieme structure pointant a 12 eV, l'orbitale
HOMO-3. Le PECD atteint des valeurs tres intenses (jusqu'a 18 % a 9.5 eV), avec une
dépendance claire avec I'énergie d'ionisation, c'est-a-dire de 'orbitale de départ (HOMO vs
HOMO-1), mais également dans une orbitale donnée pour différents conformeres. Cet

effet spectaculaire est plus visible ci-dessous (Figure 75) pour le cas a 10.2 eV.
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Figure 75: PECD et PES de L-proline enregistrées a 10,2 eV avec la méthode TD a TTD = 742 °C avec filtrage
sur le parent (m/z 115) et le fragment (m/z 70).

La figure 75 montre une tendance différente pour le parametre dichroique by sur
I'orbitale HOMO (énergie d'ionisation entre ~ 8.3 eV et ~ 10 eV) visible le long du PES filtré
sur la masse totale, avec une valeur négative élevée jusqu'a 9.4 eV et une valeur positive, et
plus faible, au-dessus. Ces valeurs de b; correspondent aux différents types de
conformeres de Pro. En particulier, le pic centré autour de 8.7 eV conduisant a l'ion parent
intact m/z 115, correspond a l'ionisation du conformere de type [, tandis que le second pic
large centré autour de 9.6 eV et conduisant a un ion fragment (m/z 70), correspond au

conformere de type IL

5.2 Effet du changement de la température

5.2.1 Méthode du TD a 220 °C

Afin de faire varier la population de Boltzmann des conformeres de Pro naissant, nous
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avons augmenté la température du TD jusqu'a 220°C, et nous avons recueilli plus de

données pour différentes énergies de photons pour les deux énantiomeres L/D Pro allant

de 8.7 a 13.5 eV (cf Figure 76).
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Figure 76: PECD et PES de la D/L proline produite par le TD filtrés sur la masse totale (parent + fragment)
pour différentes énergies de photons et une température T = 220 °C. Notons que les couleurs rouge et bleu
de la courbe de PECD se référent aux énantioméres de type L et D respectivement.

Les courbes de PES obtenues avec le TD a T = 220 °C montrent un clair effet de
température par comparaison avec le TD a T = 142 °C. Cet effet se manifeste par le
déplacement de I'lE 4 d’environ 0,1-0,2 eV vers les énergies plus basses, effet déja vu sur le
TPES. Il y a aussi un changement de forme dans le PES di au changement de la distribution

conformationnelle lorsque nous augmentons la température (Ex épaulement vers 8.8 eV).

Nous notons surtout un changement dans les valeurs et la magnitude du paramétre

dichroique by par rapport au TD a T = 142 °C (Nous y reviendrons plus loin).

Un effet miroir est observé dans les parametres dichroiques b1 entre les deux
énantiomeres L et D a 11.5 eV montrant I'inversion d’asymétrie quand nous changeons
d'énantiomere, ce qui atteste de la qualité satisfaisante de nos données. A noter que la
magnitude de b1 plus faible pour le D-Pro est due a une contamination résiduelle de L-Pro

sur le TD (pas correctement nettoyé).

Nous avons enregistré le PECD de la D-proline a 10.2 eV (cf Figure 77), ou les données
d'images électroniques ont également été filtrées en masse sur le parent (m/z 115), sur le
fragment (m/z 70) ainsi que sur la masse totale. A cette énergie de photon, le PECD de Pro
semble sensible a la température, par rapport a la mesure précédente enregistrée avec le

TD a 142 °C (cf Figure 75).
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Figure 77: PECD et PES de D-proline enregistrées a 10.2 eV avec la méthode TD a TTD = 220 °C avec filtrage

sur le parent (m/z 115) et le fragment (m/z 70) et sur la masse totale (parent + fragment).

C'est notamment le cas du parent, dont le PECD présente une intensité plus faible

qu'avec le TD 142 °C (6 % vs 12 %), que nous attribuons a un changement de la population

des conformeres présents dans le jet. Ce résultat sera rationalisé plus loin par comparaison

avec des calculs CMS-Xa.

5.2.2 Méthode RH

Dans le cas du four, les PES et les PECD de la D-proline ont été enregistrés sur un plus

grand domaine spectral s'étendant de 8.7 eV jusqu'a 17.5 eV (cf Figure 78).
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allant de 8.7 a 17.5 eV, filtrés sur la masse totale (parent + fragment).

(‘a.z) @o3d

Un effet de température clair est perceptible sur la forme des PES (ex épaulement vers

8.8 eV a 10.2 eV) et sur le profil du PECD avec la méthode RH, que nous pouvons comparer

avec les deux cas du TD. Sur la figure 79, la courbe de PES obtenue par la méthode RH a

hv=10.2 eV, filtrée sur la masse du parent m/z 115, a un maximum décalé d'environ 0.2-
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0.3 eV vers les énergies plus basses par comparaison avec le TD a T = 142 °C, ainsi qu'une
forme différente. L'IE,q diminue quand T augmente et la fragmentation a lieu plus tot

qu'avec les deux TD (i.e. il n'y a plus de parent a hv > 8.7 eV), ce qui montre que méme les
conformeres C/D deviennent en partie instables des que la population vibrationnelle dans

le cation augmente.

m/z 115

E 4000 < 1 - i Total mass
3000 - S,
2000 """ % ------- = e

I T 1 1 T I T 1 1 T I T T 1 1 I T T T 1 I T T T 1 I T 1
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Figure 79:PECD et PES de la D-proline enregistrés a 10.2 eV avec la méthode RH avec filtrage sur le parent
(my/z 115) et le fragment (m/z 70).

Ce changement se refléte également sur la courbe de PECD (2*b4), montrant clairement
une tendance bimodale avec des valeurs absolues de by, plus faibles que celle obtenus
avec les deux TDs, i.e. 12% a hv = 10.2 eV avec le TD a 142°C et 6 % avec le TD a 220 °C a
une valeur moyenne de 'ordre de 2-3 % avec la méthode RH. Ces variations vont étre

exploitées plus loin pour rationaliser les valeurs de PECD spécifiques aux conformeres.

5.2.3 Synthese expérimentale : fit Gaussien

Afin de séparer les contributions des pics congestionnés aux b4, nous filtrons les
données expérimentales sur la masse totale (parents + fragments), et les b1 expérimentaux
sont extraits a I'aide d'un fit Gaussien multi-pic conduisant a une moyenne pondérée par le

PES sur toute la largeur a mi-hauteur (FWHM) de la bande étudiée.
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Etant donné que le conformere I (IE = 8.7 eV) se manifeste essentiellement dans la voie
du parent (m/z 115) et que le conformere II (9.5 eV) se manifeste dans la voie du fragment
(m/z 70), nous avons également filtré sur la masse m/z 115 (cf Figure 80 (a)) afin de
comparer la tendance et les valeurs de by correspondant a chaque bande et en extraire un

b1 spécifique au type de conformeére a l'aide de la variation de température.
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Figure 80:fit gaussien du b; expérimental (orbitale HOMO uniquement) des conformeéres de type (a) I (C/D)
et (b) I (A/B) respectivement. sur une large gamme d‘énergie de photon allant de 8.7 eV a 17.5 eV pour L-Pro
(on a inversé les data de D-Pro). Les données expérimentales sont filtrées sur la masse totale (parent +
fragment), ainsi que sur le seul parent (m/z 115).

La figure 80 (a) montre une dépendance forte des by correspondant aux conformeres de
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type [, avec T, notamment dans la gamme 0-2 eV, avec une baisse de I'asymétrie quand T
augmente. Ainsi sur la courbe filtrée sur le parent, a KE= 1.5 eV (i.e. hv= 10.2 eV), by prend
la valeur de -0.06 (PECD= 12 %) avec le TD a la température 142 °C (courbe bleu), et
diminue quand nous passons au TD a 220 °C (courbe verte) ou le b1= -0.032, et atteint une
valeur de I'ordre -0.011 avec le four qui parait plus chaud que le TD le plus chaud. Ce
résultat est pertinent pour le scénario astrophysique (nous reviendrons sur ce résultat plus
loin), et indique une dépendance du PECD avec la température, probablement liée au
changement de la population relative de Boltzmann des conformeres de type I (C vs D). On
constate que le filtrage en masse et la déconvolution via le multi fit « toute masse » donne
des tendances tres similaires (en fonction de T et de KE) mais des asymétries globalement
moins intenses. La valeur max de toute I'étude passant de 15 % a 10 % a hv= 9.5 eV (KE=
0.8 eV) selon le filtrage du parent vs toute masse. De plus avec 'augmentation de la
température, le filtrage sur le parent ne sélectionne pas la méme région du PES et donc
pas la méme KE et c'est de plus en plus le cas lorsque la température augmente. Cela peut

137

induire un effet de KE dans la moyenne du PECD, comme déja vu dans Ala™*" ce qui peut

expliquer le changement de b1. De plus, il a été démontré que le PECD est dans certains

cas purement dépendant de la vibration ®> 1% 1%

, une rupture de |'approximation de FC, de
sorte que l'inclusion ou non de la partie a haute énergie de liaison du PES du conformeére
de type I excitée vibrationnellement peut affecter la valeur moyenne de bextraite. Par
ailleurs on atteint ici peut étre les limites de la méthode de déconvolution dans le cas

difficile d'un pic peu intense (ConfI) vs un autre plus intense (Conf II).

Dans la suite on considérera par soucis de cohérence les valeurs données par la
déconvolution multi-fit toute masse. Pour le conformeére II ((IE= 9.5 eV), nous avons filtré
sur la masse totale. A KE= 0 et 0.7 eV, b1 augmente en magnitude en allant du four au TD
142 comme pour les conformeres de type 1. Pour le reste, la dépendance en T est moins
nette. Le PECD max est de I'ordre de 4 % a 6 % pour ce type de conformere (II), plus faible

que pour Conf L.

Les valeurs expérimentales de by (extrait du fit gaussien sur la masse totale) associées a
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I'orbitale HOMO de la L-proline en fonction de I'énergie cinétique seront comparées aux
valeurs calculées (cf plus loin), obtenues en appliquant une distribution de Boltzmann des

conformeres en considérant les trois températures du Fit du TPEPICO.

B - PECD : Comparaison Expériences/ Théorie

La description de biomolécules souples tel que la proline (existence de nombreux
conformeres) est aussi un défi de modélisation. Nous avons procédé a une modélisation
des observables de la PI (notamment o et by, by), utilisant la méthode de diffusion CMS-Xa
décrite dans le chapitre précédent. Les fonctions d'ondes de I'électron ont été calculées
dans les deux états, initial et final, mais avec des ensembles de bases d’harmoniques

sphériques (Imax) différentes (plus large dans le continuum) (cf Tableau 5).

Tableau 5 : Bases d'harmoniques sphériques pour les calculs CMS-Xo. dans les états initial et final pour les
quatre conformeéres de Pro.

Imax (état initial)

Outer C N, O H

sphere

max (état final)

Outer CN,O H
sphere
18 7 6

Afin de comparer les résultats expérimentaux avec ceux calculés a I'aide de CMS-Xa,
nous procédons a une analyse du PECD par type de conformere. Ceci est possible en
effectuant une moyenne de Boltzmann pour obtenir les abondances de chaque
conformere et de rationaliser les by spécifiques a I'aide des variations de température. En
retour, nous verrons que l'intercomparaison Expérience/Théorie nous permettra d'affiner

notre compréhension du paysage conformationnel de la proline.
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Les profils de b1 des deux types de conformeres : type I (C/D) et II (A/B) de I'orbitale
HOMO de la L-proline calculés dans cette thése par CMS-Xa en moyennant sur les deux
paires de conformeres, et en prenant I'ordre de stabilité que nous avons calculé a 0 K par

B3LYP, est montré sur la figure 81.
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Figure 81:Le parameétre dichroique b; moyenné (avec poids identiques) spécifique de L-Pro au deux types de
conformeres I (C/D) et II (A/B) calculé par CMS-Xo. en prenant l'ordre de stabilité calculé dans cette thése par
des calculs de type B3LYP a la température 0 K.

La figure 81 montre de facon globale le by spécifique aux conformeéres calculé par CMS-
Xa a 0 K, sans considérer la température réelle a I'intérieur de la chambre d'ionisation. Les
deux profils affichent des tendances tres différentes a 0 K, qui confirment la dépendance
du PECD avec la conformation. Il est intéressant de constater un quasi énantiomorphisme
conformationnel entre les paires A/B et C/D qui différent par l'orientation du groupement
COOH autour de I'axe C,...C7 (cf Figure 55 et 62). Un tel effet a déja été observé dans le 1,3
Butadiol®® ou I'orientation des deux rotamére OH donne lieu & un pseudo-

énantiomerisme conformationnel pour une méme configuration absolue.

A l'aide de la détermination de la température expérimentale, nous pourrons corriger ce

profil de b1 en prenant en compte le poids des sections efficaces partielles de
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photoionisation de chaque conformere calculé par CMS-Xa, ainsi que les températures
réelles de I'expérience qui donnent I'abondance des conformeres présents a ces

températures.

Les figures 82 (a, d) montrent les sections efficaces partielles associées aux orbitales les
plus externes HOMO et HOMO-1 calculées par la méthode CMS-Xa pour les quatre
conformeres de proline. Elles dépendent clairement de I'orbitale et des conformeres. A
noter, une résonnance de forme entre KE= 4 eV et KE= 7 eV d'énergie cinétique sur
I'orbitale HOMO assez marquée pour les conformeres A et B (nous reviendrons sur cette

remarque plus loin).
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Figure 82: (a) Section efficaces partielles de photoionisation o des quatre conforméres de Pro dans [‘orbitale
HOMO et (b) les b; correspondants et (c) les b, correspondants (d) les sections efficaces partielles de
photoionisation o des quatre conforméres de Pro dans l'orbitale HOMO-1 et (e) les b; correspondants, et (1)
les b, correspondants, relatifs a I'énantiomére L-Pro obtenus par des calculs CMS-Xo.

Les figures 82 (b, €) montrent les variations du parametre dichroique b correspondant
aux quatre conformeéres de Pro pour I'orbitale HOMO et HOMO-1 respectivement,
conformément aux calculs CMS-Xa. Nous notons une trés forte sensibilité du PECD aux

différents conformeres, bien plus marquée que pour les sections efficaces et le parametre
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b,, en particulier pour I'orbitale HOMO. On remarque un pseudo énantiomerisme
spectaculaire quasi-parfait entre A et D qui ne différent que par l'orientation de COOH
(méme géométrie du « ring puckering») et I'orientation de la liaison N...H. Le pseudo
énantiomerisme est aussi visible sur la comparaison B/C. Ainsi, au vu de ces calculs pour
Pro, il semble que la chiralité soit plus déterminée par I'énantiomerisme conformationnel

que configurationnel comme dans le cas du 1, 3 Butanediols®®

. A noter que cet effet n'est
observé que pour I'orbitale HOMO, localisée sur I'atome N et n'est donc pas impliqué dans
le changement d'orientation COOH associé aux changements A <-> D et B <-> C, et non
pour I'orbitale HOMO-1 localisée sur les paires non liantes d'oxygene du groupe

carbonyle.

Afin de comparer avec les résultats expérimentaux, nous devons effectuer une moyenne
de Boltzmann pour obtenir également les abondances de chaque conformeres a I'aide des
variations de température (TD 142°C, TD 220°C, et RH 190 °C). De ce fait, afin de sortir les
b1 spécifiques des deux types de conformeres, la valeur moyenne de b1 sera pondérée par
les sections efficaces et I'abondance de différents conformeres présents dans la bande
étudiée a ces températures. Les températures vibrationnelle prises en compte dans les
distributions conformationelles de Boltzmann sont celles extraites du fit des diagrammes
de fragmentations (cf A.4.3) : T= 111°C pour les résultats obtenus avec le TD a 142 °C, T=
179 °C pour ceux avec le TD a 220 °C, et T=327 °C pour le four a 195 °C.

D’abord, nous avons calculé le parametre dichroique du ConfI (C/D) (bande centrée a
8.7 eV) pondéré par les sections efficaces partielles et les populations des conformeres
présents dans cette bande a ces températures, en considérant I'ordre de stabilité calculé
dans cette these entre les sous géométries C et D (i.e. D plus stable que C) ainsi que 'ordre
inverse (i.e. C plus stable que D). La premiére constatation que nous avons sortie de ces
résultats est I'inversion de I'ordre de stabilité entre les conformeéres C et D par rapport aux
résultats obtenus par nos calculs. En effet, les courbes expérimentales concordent mieux
avec la théorie quand l'ordre de stabilité donné par nos calculs est inversé, i.e. si nous

considérons que C est plus stable que D et non pas l'inverse. Ce qui reste possible compte
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tenu de la petite différence d'énergie calculée entre C et D dans ce travail et dans les

travaux antérieurs'’?, qui ne montre pas de consensus sur I'ordre de stabilité C vs D, et de

la précision limitée des calculs (quelques kJ/mol).

A la Température du fit (Tr:= 384 K) correspondant au TD 142 °C, I'écart énergétique
calculé par B3LYP est de I'ordre de 0.3 kJ/mol. Nous sommes partis de cette valeur en
considérant le nouvel ordre de stabilité entre C et D et en montant jusqu’a 4 kJ/mol

d'écart, afin de trouver le meilleur accord possible entre I'expérience et la théorie.

Il est intéressant de constater que les courbes expérimentales concordent bien avec les

courbes théoriques, quand I'écart énergétique entre C et D varie entre 2kJ/mol et 4kJ/mol

a cette température (cf Figure 83 (a))
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Figure 83.Comparaison entre les b; expérimentaux du conf (1) sur 'orbitale HOMO filtré sur la masse totale
(parent + fragment), obtenus avec les deux méthodes de TD et la méthode RH, et ceux calculés par CMS-Xo,
aux températures de fit correspondantes (111 °C, 179 °C, 327 °C).

De méme, a la température T = 452 K correspondant au TD 220 °C, I'écart énergétique
gue nous avons calculé théoriquement est de 0.6 kJ/mol, et I'accord entre expérience et la
théorie est tres bon quand ce dernier varie entre 2kJ/mol et 4kJ/mol (cf Figure 83 (b)). Pour
le cas du four (cf Figure 83 (c)), a la Tst = 593 K, les résultats expérimentaux et théoriques
concordent tres bien jusqu’a 4.8 eV d'énergie cinétique (KE), avec un écart énergétique
entre C/D variant entre 0.6 kJ/mol et 4 kJ/mol. Au-dela de 5 eV, le signe du by change avec

des oscillations présentes aussi dans la courbe calculée.

Par suite, pour les trois températures utilisées, nous notons, globalement, un accord
satisfaisant obtenus pour un écart énergétique entre C et D de I'ordre de ~ 3 KJ/mol, et
nous tendons vers un by moyen du Conf I dominé par la population du conformere le plus

stable C quand cet écart augmente, et quand T diminue.

Une autre facon de reagrder ces résultats est de voir I'effet de la température sur la
population des conformeres C/D quand I'écart énergétique reste fixé. Ainsi, nous avons
comparé les by expérimentaux avec ceux calculés (en considérant la population des
conformeres calculée aux températures du fit, tout en maintenant I'écart énergétique entre
les deux sous géométries (C, D) fixe) en observant I'effet de la variation de température sur
les profils de by. L'écart énergétique a été fixé a chaque fois sur une valeur bien déterminée

pour les trois températures du fit (AE= 2 kJ/mol, AE= 3 kJ/mol, AE= 4 kJ/mol, AE= 8
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kJ/mol) (cf Figure 84, 85), et les courbes expérimentales a différentes températures
correspondantes au conformere de type I (C/D) sont superposées avec celles théoriques
pondérées par les sections efficaces et la population des conformeres aux températures du

fit.

L'accord obtenu entre les courbes théoriques et expérimentales est trés bon pour les
trois écarts suivants AE= 2 kJ/mol, AE= 3 kJ/mol et AE= 4 kJ/mol, montrant |'effet de la
température sur l'intensité du PECD dans le bon ordre ce qui ne serait pas le cas si on avait
considéré D plus stable que C. L'accord est particulierement satisfaisant pour un écart
énergétique entre C et D de 'ordre de 3 kJ/mol, et nous tendons vers un by moyen qui
tend vers des valeurs plus positives a cause de la population du conformere le moins

stable D quand la température augmente.
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Figure 84.Comparaison entre les b; expérimentaux du Conf (I) sur l'orbitale HOMO, obtenus avec les trois
méthodes de vaporisation aux températures du fit. et ceux calculés par CMS-Xa, avec des écarts énergétiques
(a) AE= 2 kjymol et (b) AE= 3 kj/mol. Les données expérimentales sont filtrées sur la masse totale (parent +
fragment).
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Figure 85:Comparaison entre les b; expérimentaux du Conf (1) sur l'orbitale HOMO, obtenus avec les trois
méthodes de vaporisation aux températures du fit), et ceux calculés par CMS-Xa, avec des écarts
énergétiques (a) AE= 4 kj/mol et (b) AE= 8 kj/mol. Les données sont filtrées sur la masse totale (parent +
fragment).

De méme pour les conformeres de type II (centré a 9.5 eV), nous avons gardé la
température du fit fixe, et nous avons fait varier I'écart énergétique entre les deux
conformeres 11, et II, (A et B). Nous avons comparé les courbes théoriques et
expérimentales, en considérant la population des conformeéres calculées aux températures
du fit (384 K, 452 K, 593 K) et en variant |'écart énergétique entre les conformeres A et B

sans varier I'ordre de stabilité trouvé dans nos calculs cette fois (cf Figure 86).
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Figure 86:Comparaison entre les b; expérimentaux du Conf (I) sur 'orbitale HOMO, obtenus avec les deux
méthodes de TD (a 742 °C et 220 °C), et la méthode RH a 195 °C filtrés sur la masse totale (parent +
fragment), et ceux calculés par CMS-Xo, aux températures du fit

Pour le cas des deux TD (Figure 86 (a, b)), a basse énergie cinétique, les courbes
expérimentales de by concordent en signe avec celles théoriques. Au-dela de KE= 2 eV, b,

(théorique) change de signe, et I'accord est moins bon a haute énergie cinétique.
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Qualitativement on trouve, et c'est rassurant, des valeurs expérimentales comprises entre
celles calculées pour A seul et B seul. Mais clairement |I'accord Exp/Théo est moins
satisfaisant que pour la paire C/D, c'est un défi pour la théorie, peut-étre lié a la difficulté
de modéliser la géométrie de la paire A/B. Pour le cas du four, I'accord n’est finalement
plus bon au-dela de 3 kj/mol avec des points expérimentaux qui sortent de I'enveloppe
(Aseul, Bseur) des courbes. Ce résultat peut étre expliqué par la résonance de forme
particulierement marqué dans les sections efficaces partielles des conformeres A et B
calculées par CMS-Xo, dans la gamme entre 4 et 7 eV d'énergie cinétique (cf Figure 82 (a)).

On sait que ces résonnances sont particulierement difficiles a modéliser, comme dans le

109

cas de Ala'® et ce méme pour des systémes rigides tels que le camphre®.

1 Le PECD : Un scénario astrophysique alternatif

1.1 PECD de la Proline a I'énergie astrophysiquement pertinente : Lyman alpha
(10.2 eV)

La figure 87 présente des résultats typiques obtenus a I'énergie de photon pertinente
sur le plan astrophysique : le Lyman a (10.2 eV). Les données d'image électronique ont été

filtrées en masse sur le parent (m/z 115).

L-Proline a 102ev] [ 0.15

80 — PES
® PECD

PES (arb. units)
(*a,z) aoad

T T T T LB e e e e e
8.0 8.5 9.0 9.5 10.0
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Figure 87: PECD et PES de L-proline enregistrées a 10.2 eV avec la méthode TD a TTD = 142 °C (a) filtrées sur
le parent (m/z 115). Un PECD de 12 % a été enreqistré sur le parent Pro, de méme signe que l'ancien résultat
sur l'Alanine et trois fois plus intense en magnitude.

La valeur de PECD est d'environ 12 % sur le parent Pro avec le TD a la température
142 °C (cf Figure 87). Un résultat important et immédiat est que le signe de PECD observeé

pour la bande conduisant a l'ion parent (m/z 115) a I'énergie astrophysiquement
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pertinente le Lyman-a (10.2 eV), confirme sa cohérence avec l'alanine : i.e. méme signe
pour une hélicité donnée de la lumiere et pour un énantiomere donné. Par ailleurs, une
trés grande asymétrie de 12% (2bq) a été mesurée®, 3 fois plus intense que celle mesurée

sur Ala™’.

1.2 Implication pour I'origine de I'homochiralité de la vie : Un scénario
astrophysique en phase gaz
Considérons que la proline en phase gazeuse est présente dans I'espace interstellaire-
circumstellaire I''SM/CSM sous forme de mélange racémique, probablement produite par

201

évaporation dans les noyaux chauds (« hot cores »)“", par la désorption de photons ou de

faisceaux énergétiques de molécules synthétisées sur des grains de glace, ou par des
réactions ion-neutres en phase gaz entourant les nuages de grains glacés environnants®%.
A Noter que, bien que la découverte de la glycine en phase gazeuse dans I'ISM reste

202 203

controversée , cet acide aminé basique a été observé en phase gazeuse dans le coma

de la cométe 67P/ Churyumov-Gerasimenko®

, un ancien vestige et témoin du systeme
solaire primitif 2>, via le spectrométre de masse aéroporté COSINA embarqué sur I'orbiter
de la mission Rosetta. De plus, des molécules complexes et relativement grandes en phase
gazeuse, y compris la molécule chirale méthyloxirane®®, ont été détectées dans I'ISM, mais
pas par une méthode énantio-spécifique. Par conséquent, d'importants acides aminés en
phase gazeuse sont probablement également présents dans I'ISM/CSM, mais ils sont
difficiles a détecter en raison de leur signature IR/MW congestionnée en raison de leur
taille et de la possible existence de plusieurs conformeéres. Considérons en outre que ce
mélange racémique de proline en phase gazeuse est incorporé dans un champ de
rayonnement partiellement polarisé circulairement (CPL) avec une hélicité donnée et

constante sur une grande région de I'espace, comme dans les nébuleuses d'Orion, similaire

a celle & partir de laquelle le soleil s'est formé, comme discuté dans®.

Ensuite, le fait que by soit antisymétrique avec I'échange d'énantiomeres signifie que
I'asymétrie électronique induite par le PECD au rayonnement Lyman-a (10.2 eV) sera
opposée pour les deux énantiomeres. Du fait de la conservation de la quantité de

mouvement, les ions de recul correspondants auront également des asymétries opposées,
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c'est-a-dire des directions de propagation opposées. Ce processus conduit donc a une
asymétrie dans le flux d'ions parents Pro non fragmentés dans une direction de I'espace
donnée, pouvant atteindre une valeur maximale de 2b+, c'est-a-dire 12 % dans la limite de
la CPL pure. En d'autres termes, dans la direction de I'axe des photons, la sphére
d'expansion des ions en recul présente une asymétrie allant jusqu'a 12 %, ce qui
correspond a un exces énantiomérique (ee) de la méme valeur. Ce nuage d'ions Pro en
phase gazeuse énantio-enrichi, se séparant de son homologue énantio-opposé, peut
ensuite étre capturé, neutralisé et intégré dans des cometes et des météorites
ensemencgant la Terre avec une matiére organique exogene présentant un ee initial (cf

Figure 88).

L-Ala

Figure 88:£n présence d'une CPL dans l'espace interstellaire, une anisotropie d'émission d'ions de 12 % sur le
parent Pro est induite, en raison du recul asymétrique induit par I'émission asymétrique des photoélectrons
correspondants (conservation de la quantité de mouvement).

1.3 Effet de la température dans I'ISM et impact sur notre scénario

On se concentre sur Lyman-a qui domine largement le spectre VUV dans I'ISM?°” entre 8
et 30 eV, spectre a considérer ici entre I'IP de Pro et KE ~ 20 eV et ou les sections efficaces

d'ionisation de I'orbitale HOMO décroissent'®

et ou le PECD tend vers zéro. A Lyman-aq,
d'apres la figure 80 (a) (partie haute), d'un point de vue phénoménologie, le PECD filtré sur

le parent (m/z 115) a Lyman-a a tendance a étre tres intense a la plus basse température
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étudiée (111 °C) pour décroitre en magnitude, tout en gardant le méme signe, quand T
augmente jusqu’a 327 °C (voir aussi le cas intermédiaire (Trp= 220 °C) a 179 °C sur la figure

89).
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Figure 89:PECD de D-Pro enregistré a 10.2 eV, filtré sur le parent (m/z 115) avec la méthode TD a TTD=
220 °C.

Mais, la température dans I'ISM peut étre tres variable de ~ 10 Ka ~ quelques 100 (et
méme de facon plus ponctuelle ~ 1000 K) dans les «hot cores». Si on extrapole a tres basse
température (<< 110 °C= 384 K), le PECD, et donc I'exces énantiomérique (ee) induit va
conduire a des valeurs toujours < 0 pour L-Pro et a priori d'au moins 12 % a cause de la
condensation dans le conformere le plus stable (qui donne le parent) : le C (cf Figure 83

(@), ainsi le scénario est bien valide.

Si on extrapole vers les tres hautes températures (> 320 °C = 593 K), on va tendre vers
un équilibre C: D, qui d'apres les calculs donneront un PECD toujours pour L-Pro mais

moins intense (cf Figure 83 (c)), et le scénario est aussi valide.

A noter pour Ala, il n'y avait pas de dépendance des ee avec la température car b, était

le méme pour les 3 conformeres a Lyman-a.

Il existe aussi un effet de température sur I'abondance attendue du cation parent. A
ultra basse température, le neutre Pro va se condenser vers le conformeres de type II (A/B),
qui est dissociatif (et donc n'est pas a prendre en compte pour notre scénario), les

conformere de type [ (C/D) vont étre peu peuplés. Au contraire, a tres haute température,
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le type I (C/D) va bien étre peuplé, mais sera largement dissociatifs a cause de I'effet
thermique (DPI). Entre les deux, il existe une température avec un maximum d'abondance

absolue (cf Figure 72).

En conclusion, nos résultats sur Pro, comme dans le cas d'Ala, ne contraignent pas le
domaine de température dans I'ISM pour lequel notre scénario est plausible, avec les
tendances : basse température : faible abondance du parent neutre Pro mais fort ee
induits ; Moyenne/haute température : plus forte abondance du neutre parent Pro, mais ee

réduits.

Conclusion

Dans ce chapitre 3, nous avons montré, via I'analyse des TOF que nous étions en mesure
de mettre la proline en phase gaz en utilisant deux méthodes de vaporisation : le TD et le

four (RH), conduisant a 3 températures (415 K, 493 K, 468 K).

Nous avons étudié la fragmentation ainsi que le PES/PECD de Pro a ces trois
températures sur une large gamme spectrale dans le VUV, atteignant une valeur record
pour un acide aminé de 18 % a 9.5 eV avec le TD a 142 °C. Une séparation énergétique
dans le PES de Pro (de ~ 0.8 eV) apres l'ionisation de |'orbitale HOMO, nous a permis de
distinguer 2 paires de conformeéres présentant un schéma de fragmentation spécifique a
cause d'un changement de géométrie plus important dans le cation par rapport au neutre
pour une des paires. Ainsi, nous avons pu extraire un PECD spécifique au conformeres par
des calculs CMS-Xa, ce qui nous a permis de rationaliser le paysage conformationnel. En
particulier, I'effet de la température sur la population de Boltzmann des conformeres de
Pro, est bien reproduit par les courbes théoriques sur I'ensemble de la gamme spectrale
étudiée et permet de raffiner les positions énergétiques des conformeres les plus stables
(C et D) avec un écart énergétique de |'ordre de 3kJ/mol. On voit ainsi I'apport des
données de PECD pour optimiser les structures moléculaires. De plus, a I'énergie de la raie
Lyman- - nous avons mesuré un PECD de 12%, du méme signe que celui de I'alanine, mais

3 fois plus intense. Cet effet diminue mais ne change pas de signe avec I'augmentation de
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la température. Ce résultat conforte le scénario astrophysique, esquissé il y a quelques
années pour le cas de l'alanine, suggérant une possible implication du PECD comme effet
photophysique asymétrique en phase gaz, en lien avec l'origine de I'homochiralité de la
vie. Les études en fonction de la température ne contraignent pas ce scenario, qui pourrait
a priori se dérouler dans différentes régions de I'espace interstellaire dans lesquels une

large gamme de température peut étre rencontrée.
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Chapitre 4 - PECD des acides aminés aromatiques

137 94 109 et la

Apres I'étude du dichroisme circulaire de Photoelectron (PECD) sur I'alanine
proline (cf Chapitre 3), nous nous intéressons, dans cette partie, au cas des acides aminés
aromatiques, tels que le tryptophane (Trp) et la tyrosine (Tyr). Les acides aminés chiraux
possédant une chaine latérale aromatique sont peu abondants parmi les acides aminés
protéiques chiraux (3 sur 20) : Trp, Tyr et phénylalanine. Ils peuvent remplir de nombreuses

fonctions métaboliques cruciales. D'ou leur importance dans les domaines de la biologie et

de la pharmacologie.

Comme nous l'avons mentionné dans le chapitre 3, le squelette des acides aminés
détermine la séquence primaire de la protéine, mais la nature des chaines latérales
détermine les propriétés de cette derniere. C'est dans ce contexte que I'étude des
propriétés structurelles des acides aminés avec différentes chaines latérales est pertinente,
afin de comprendre leurs fonctionnalités. De plus, la présence d'un chromophore
aromatique unique dans une séquence peptidique non aromatique peut servir de sonde
conformationnelle sensible. En effet, le caractére aromatique des acides aminés dans un
peptide influence la conformation du squelette, de sorte que toute information structurelle
et en particulier le paysage conformationnel de ces acides aminés aromatiques est
importante. Par conséquent, ils influencent, aussi, a un niveau supérieur, la structure
secondaire de la protéine entiere. Cependant, la grande flexibilité des aas aromatiques, qui
est une caractéristique importante, rend l'identification des différents conformeres, une

tache difficile.
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Les acides aminés aromatiques (et les peptides associés) en phase gaz ont été tres bien
documenté par spectroscopie lasers en termes de conformation et structures et
notamment par spectroscopie résonnante a une ou deux couleurs (IR + UV, UV+UV), qui

exploite la présence du chromophore aromatique permettant une excitation dans I'UV'®

208 209 210 211 212 213 214

La structure conformationnelle des acides aminés en phase gazeuse est complexe en
général, et en particulier pour les acides aminés avec une grande liberté de rotation de
certains groupes et de nombreuses liaisons H intramoléculaires plausibles, comme les

- . - 212 215 216 - .
acides aminés aromatiques . Comme le spectre des aas aromatiques présente une
complexité spectrale résultante de la combinaison de la structure vibrationnelle et de

217

I'existence de plusieurs conformeres®’’, leur compréhension reste difficile.

La structure électronique des aas aromatiques est distincte de celle des aliphatiques
(comme Ala dont 'HOMO est localisée sur le squelette (groupe aromatique) avec un IP,q
autour de 9 eV), car I'orbitale HOMO est localisée sur les cycles aromatiques avec des IP,q4

autour de 7.4-8.5 eV. Leurs PES ont été étudiés en phase gaz'*® 2'® 21

, cependant, leurs
propriétés chiroptiques sont tres peu (voire pas) étudiées. A notre connaissance, aucune
étude de CD en phase gaz n'a été faite jusqu’a maintenant sur ces acides aminés

aromatiques.

A - Présentation des acides aminés aromatiques

1 Cas du Trp

Le tryptophane est le plus gros des acides aminés protéinogenes contenant un cycle
aromatique rigide sur sa chaine latérale, a savoir un groupe indole. Il possede deux atomes
d'azote, dans le groupe amino et dans le noyau pyrrole (cf Figure 90). Les interactions
hydrophobes sont importantes pour le repliement correct des protéines, et le groupe

indole du Trp a tendance a étre situé a l'intérieur de la protéine repliée.
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Figure 90: schéma de la Structure chimique du Tryptophane

Le Tryptophane est un acide aminé essentiel qui intervient dans la biosynthese de la
sérotonine, qui agit comme neurotransmetteur du cerveau humain dans la régulation du
sommeil (dans les années 1980, Trp était utilisé comme aide a 'endormissement avant
d'étre interdit apres certains probléemes de santé). C'est une molécule modele qui a été
largement étudiée par la communauté de spectroscopie moléculaire en raison de la
relative facilité de sa production en phase gaz sous température contrdlée, ainsi que la
facilité d'attribution de sa structure électronique grace au chromophore permettant
I'excitation dans I'UV. De plus, Trp possede de loin le plus faible IE de tous les acides
aminés, de sorte que l'excitation dans le proche VUV, de peptides et de protéines est
susceptible d'étre localisée sur le résidu Trp (chaine latérale aromatique). Les spectres de
photoélectron (PES) expérimentaux en phase gaz des bandes de valence du Trp ont déja

140 219 220

été rapportés par plusieurs auteurs , et une relativement faible différence d'énergie

entre les orbitales HOMO et HOMO-1 a été observée.

A cause des faibles valeurs des barrieres de rotation, le tryptophane est un systeme tres
souple, avec une tres grande flexibilité conformationnelle et de tres nombreux
conformeres possibles. La structure conformationnelle du Trp a été étudiée en combinant
les résultats expérimentaux de la spectroscopie UV et IR?*® 2" avec les prédictions de
calculs ab initio®?. En effet, I'étude pionniére de Rizzo et al.?®® a mesuré le spectre
d'ionisation par résonance a deux photons (REMPI) du Trp en phase gaz et a observé six

conformeres différents, bien qu'aucune identification structurelle n'ait été effectuée. Par
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contre, seulement trois différents conformeres du Trp en phase gaz ont été observés par

spectroscopie d'absorption infrarouge (IR) en jet '

, et le conformere le plus stable
présente une liaison H intramoléculaire de type COOH...NH2 2! 222 ]| est & noter que
I'ordre de préférence conformationnelle pour les acides aminés aromatiques®*® différent de
celui des aliphatiques'®® %, de sorte que, I'ordre de stabilité (énergétique) des
conforméres est inversé par rapport a la série aliphatique. Huang et al.?*? ont mesuré

I'abondance de 10 conformeres de plus basses énergies du Trp en phase gaz (parmi 45

considéreés) a différentes températures (cf Tableau 6).

Tableau 6 Distribution conformationnelle du tryptophane en phase gaz a différentes températures,

d'aprés™.

conformer 85 K 298 K 398 K 498 K
1 00,84 48.61 26.86 15.85
2 0.06 9.21 9.21 7.76
3 0.04 4.60 448 3.71
4 0.03 9.05 10.31 9.56
5 0.02 8.53 10.16 9.69
6 3.37 4.27 4.15
7 3.69 3.53 6.03
8 2.81 4.53 5.17
9 2.26 3.63 4.07
10 1.63 3.10 3.91

Dans nos conditions expérimentales, on peut s'attendre a avoir autour de T= 373 K et

T= 513 K, 4 principaux conformeres peuplé (1, 2 ,4,5) (cf tableau 6).

Dans ce chapitre, nous présentons I'étude de I'acides aminé aromatique Trp avec le TD a
deux températures différentes, afin d'observer |'effet de cette derniére sur la population de
Boltzmann des conformeres les plus stables. Nous verrons plus loin comment cette
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molécule servira de «thermometre moléculaire» parfaitement documenté et sensible n

mesurant le rapport parent / fragment du méthylene-indole.
2 Cas de Tyr

La tyrosine est I'un des 20 acides aminés protéinogenes standard, dont la chaine latérale
comporte un groupe phénol (aromatique) ainsi qu'un groupe hydroxyle qui rend sa chaine
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latérale moins hydrophobe que celle de la phénylalanine (cf Figure 91).

e \

0]

OH

OH

Tyrosine
| CHy;NO;

-/

Figure 97:5chéma de /a structure chimique de la Tyrosine.

La tyrosine est impliquée dans des fonctions biologiques importantes, notamment pour
son role de précurseur de la dopamine, de I'adrénaline, et de la mélanine. Elle a aussi un
réle de régulation de I'activité enzymatique?’, et est impliquée dans les processus

repliement des protéines.

La structure électronique de Tyr en phase gazeuse a été étudiée de maniere
approfondie par fluorescence UV couplée & un jet supersonique?"’, et par REMPI??> 22°, Des
calculs théoriques ont estimé une énergie d'ionisation adiabatique de la tyrosine en phase
gaz de 8.0 eV, et une énergie d'ionisation verticale de |'orbitale HOMO (localisée sur le
cycle aromatique) de 8.6 eV'®® ' La structure conformationnelle du la tyrosine a été

largement documentée : par spectroscopie a résonnance multiphotonique (REMPI)?2® 22°,
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spectroscopie (UV-IR) , FTIR en matrices®'®, et via des approches purement

théoriques de chimie quantique®? ?®®, 'étude conformationnelle réalisée par Martinez et
al.2'® a permis d'attribuer les premiers pics dans le spectre UV de la tyrosine, qu'ils ont
obtenus par fluorescence induite par laser (LIF), ou ils ont identifié 10 conformeres
différents. Des calculs de chimie quantique ont été rapportés ultérieurement par Zhang et
al.??*, qui ont identifié les 4 conformeres les plus stables (parmi 76 considérés) de Tyr
présentant une liaison H intramoléculaire de type COOH...NH2. Les études récentes de la
tyrosine par spectroscopie de laser dans un jet supersonique®® ont constaté la coexistence

de 12 conformeres (deux fois plus que le phénylalanine a cause du rotamere OH lié au
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cycle aromatique) dont les structures ont été déterminées par des spectres IR et des calculs

de chimie quantique.

En pratique, vue nos conditions expérimentales, on peut s'attendre a avoir autour de
420 K, 4 principaux conformeéres peuplé (1-4) avec la contribution non-négligeable de 8

autre (5-12) (cf tableau 7).

Tableau 7 : Distribution conformationnelle (en %) de la tyrosine en phase gaz a différentes températures,

d'aprés™.

Conformer B5 K 198 K 208 K JE K 498 K
1 89 59 34 19 12
2 11 25 2 13 9
3 4 9 10 10
4 4 9 1 10
5 2 5 5 5
6 2 5 5 5
7 1 4 5 5
8 | 3 5 5
9 1 2 4 5
10 2 3 4
11 2 4 6
12 1 3 4
13 1 2
14 1 2

1

Dans ce chapitre, nous présentons une étude purement expérimentale de la
photodynamique et I'asymétrie chirale (PECD) suite a la photoionisation en couche de
valence de quelques acides aminés aromatiques (Trp et Tyr), sans comparaison avec le
calcul, qui s'averent quasi impossible du fait de la taille des molécules (27 atomes pour Trp)
et les degrés de liberté associés, combinée a une analyse qualitative des conformeres
(stimulante pour la théorie) en raison de la sensibilité du PECD a I'ensemble du potentiel
moléculaire. Nous aurons la possibilité d'observer I'effet de la température sur le PECD afin
de faire varier la population des principaux conformeres de Trp et de Tyr. Nous verrons
aussi dans quelle mesure ces acides aminés présentent une quelconque pertinence pour le

scénario astrophysique tel que nous I'avons développé dans le cas de la proline.
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B - Production et caractérisation en phase gaz

Les molécules libres de Trp et Tyr ont une faible pression de vapeur et sont

thermiquement instables. Ils ont été vaporisés (sans pratiquement aucune décomposition

thermique) en utilisant la méthode de thermodésorption d'aérosol (TD), telle qu'appliquée

a la proline (cf Chapitre 3), a des températures de 100 °C, 240 °C et 142 °C, respectivement

(cf plus loin). Le mode i*PEPICO de DELICIOUS 3 est utilisé pour enregistrer I'AR-PES et le

PECD sélectionné en masse.

Les composés D/L-tyrosine, et D/L-tryptophane ont été achetés chez Sigma Aldrich, et

mis en solutions avec des concentrations respectives de 0.4 g/L et 1 g/L avant d'étre

nébulisés.
1 Spectre de temps de vol (TOF) du Trp

Les spectres de masse du tryptophane ont été enregistrés a différentes énergies de
photons en utilisant le TD a différentes températures de consigne 215 °C et 550 °C, qui
correspondent aux températures 100 °C, et 240 °C respectivement, a |'extrémité du TD,
d'apres notre courbe d'étalonnage (voir annexe). Sur la figure 92, nous présentons les
spectres de temps de vol (TOF) de Trp photoionisé a 5 énergies de photons différentes,

allant de hv = 8.1 eV a hv =11 eV, a la température de 100°C a I'extrémité du TD.
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Figure 92: Spectres de temps de vol (TOF) de L-Trp enregistrés a différentes énergies de photons en utilisant
le TD a une température T= 700 °C.

Le spectre de masse a 8.1 eV est dominé par un seul pic a la masse 204 correspondant a
I'ion parent Trp. Lorsque nous augmentons |'énergie de photon jusqu'a 8.7 eV, le parent
Trp devient moins intense, avec |'apparition d'un deuxieme pic fragment a la masse 130. Ce
dernier est le cation méthyléne indole ([CoHgN]") issu d'un processus d'ionisation
dissociative, résultant de la rupture de la liaison C,—Cg et impliquant la perte des groupes

140 183 229 (f Figure 93). Un schéma de fragmentation différent des

carboxyliques et amino
acides aminés aliphatiques dont la premiere fragmentation conduit a la perte de COOH

(exp Ala, Pro).

Figure 93:5chéma de numérotation de la molécule Trp. Les atomes de carbone sont représentés par leur

numéro™’.
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Cet ion fragment (m/z 130) a été observé dans les études précédentes sur le
tryptophane, vaporisé par diverses techniques'*® '®* 2°. Notons que dans cette série de
spectres de masse, le fragment m/z 130 commence a étre perceptible a 8.7 eV avec la Trp
= 100 °C (373 K). Lorsque nous augmentons I'énergie des photons jusqu'a 11 eV a T=
100 °C, nous remarquons que le rapport fragment / parent (F/P) augmente, signe d'une

ionisation dissociative du Trp quand des orbitales plus interne que 'HOMO sont ionisés.

Afin de voir l'effet de la température, nous avons effectué une seconde mesure du TOF
sur le tryptophane avec le TD a une température plus élevée (240 °C a |'extrémité du TD) et

aux énergies de photons suivantes : 8.1 eV, 8.7 eV, 9.5 eV et 10.2 eV, comme le montre la

figure 94.
Tryptophan TOF
TD = 240°C
8.1eV
I\ P
8.7 eV

Counts

9.5eV ’\

10.2 eV ]L

| | | | |
0 50 100 m/z 190 200 250

Figure 94:Spectres de temps de vol (TOF) du L-Trp enregistrés a différentes énergies de photons en utilisant
le TD a une température T = 240 °C.

A haute température du TD (240 °C), nous notons, d'une part, un décalage dans la
fragmentation du Trp, via I'apparition du fragment m/z 130 visible des 8.1 eV. D'autre part,
pour une énergie de photon donnée le rapport F/P augmente lorsque la température de
vaporisation augmente de 100 °C a 240 °C. Ceci est d( a un excés d'énergie interne
conférée au parent neutre, grace au chauffage, une distribution d’'énergie interne qui est
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projetée (par la photoionisation) dans l'ion et qui conduit a une fragmentation a partir de

I'état fondamental chaud du cation.
1.1 Traitement i?PEPICO avancé sur le tryptophane avec le TD

Nous avons découvert, presque fortuitement, que nous pouvions traiter les données de
nos expériences réalisées par le TD de maniere différente en utilisant la puissance de
'i®PEPICO. C'est une technique de traitement des données applicable lorsque le TD n'est
pas trop proche (~ 3 mm) de la région d'interaction. Dans un pareil cas, en raison de |'effet
électrostatique limité du TD, nous pouvons ne sélectionner que la partie de la plume d'ions

située dans I'axe du TD (voir le rectangle dans la Figure 95).
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Figure 95: Filtrage en ROI (rectangle rouge) appliqué sur l'image ionique (image du haut) du Trp photoionisé
a 8.5 eV, montrant la position du TD chauffé a T= 700 °C. Le spectre de masse associé (image du bas),
montre I'améljoration spectaculaire de la résolution en masse (courbe noir) par rapport aux données brutes
(courbe rouge).

En effet, nous avons appliqué le filtrage sur I'image ionique ROI du Trp en sélectionnant
la zone encadrée (zone centrale de la plume d'ions). Ainsi, nous avons éliminé la

contribution des ions émis hors axe qui génerent « une queue » aux TOF longs, en plus
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nous avons réduit les fausses coincidences (FC) dues au background de I'enceinte (cf
Figure 95). Cela conduit a une amélioration spectaculaire de la résolution en masse
(résolution en masse = 800 proche de la moitié de celle obtenue avec le four), et nous
pouvons, désormais, observer et séparer la contribution du carbone 13 (m/z 205 et méme

m/z 206).
1.2 TPEPICO de Trp

La figure 96 montre les spectres TPEPICO de I'ion parent tryptophane (m/z 204) et son
fragment majeur (m/z 130) ainsi que le TPES total, enregistrés entre 7.2 eV et 10.5 eV,
obtenus dans le cadre de cette these par la méthode du TD a haute température (T=

240 °C).
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—— Parent m/z 204
Fragment m/z 130
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c
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Figure 96:(a) TPEPICO de Trp correspondant a l'ion parent m/z 204 (courbe rouge) et au fragment my/z 130
(courbe verte) et le TPES total (courbe noir), obtenus par la méthode du TD a la température T= 240 °C. (b)
L'insert correspond a un Zoom du spectre entre ~ 7 et 8 eV (Résolution 50 meV).

A partir de notre courbe TPEPICO, un seuil d'ionisation adiabatique AIE (m/z 204) d'une
valeur de ~ 7.3 eV a été déterminée a T= 240 °C (cf Figure 96 (b)). Ce résultat immédiat est
en bon accord avec les travaux de Campbell et al.?*” et Wilson et al.'®?, qui ont trouvé des
AIE d'une valeur de 7.2 + 0.2 eV et de 7.3 £ 0.2 eV respectivement. Il y a aussi un bon

accord avec la valeur de 7.44 eV + 0.05 déterminée par Gaie Levrel et al."* aux
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températures 423 K et 553 K. Ce résultat prouve que les AIE dépendent faiblement de la
température, i.e. qu'il n'existe pas ou peu de bandes chaudes dans le neutre a cause de
facteur FC défavorables. Quant au fragment méthylene indole (m/z 130), I'AE extraite de
notre TPEPICO vaut 7.4 eV + 0.1, en bon accord avec la valeur 7.5 + 0.1 eV rapportée par
Wilson et al. a la température 573 K. L'écart entre I'AE du fragment (m/z 130) et I'AlE est de
0.1 eV et ceci a 240 °C (513 K) contre ~ 0.5 eV a 423 K, montrant un fort effet de

température dans la fragmentation du cation chaud.

Nous avons comparé I'AE du fragment a 240 °C avec celle rapporté par Wilson et al. a
100 °C™° '8 Un décalage de ~ 0.5 eV dans I'AE de la masse 130 a été noté lorsque la
température augmente de 373 K a 513 K, ce qui est cohérent avec les travaux antérieurs.
Ce décalage est principalement di a I'énergie interne/thermique conférée a la molécule
neutre lors du processus de vaporisation. Afin de confirmer la température réelle du TD,
nous avons opté pour la comparaison du ratio Parent/Fragment (P/F) mesuré dans nos

expériences avec la courbe de calibration de Wilson et al.'®

, plutdt que la modélisation du
diagramme de fragmentation comme pour Pro. La courbe correspondante est de la forme
ratio = f(hv), ou les températures utilisées par Wilson sont 373 K, 420 K et 573 K. Cette
derniere illustre un rapport P/F décroissant de maniere exponentielle avec la hausse de la
température (a hv fixe). Ce comportement de type « Arrhenius » suggere la présence d'une
barriere d'activation conduisant a une fragmentation importante au cours du processus de
photoionisation lorsque la molécule neutre est activée thermiquement. En d'autres termes,
a hv fixe, le Trp se dissocie a partir de |'état fondamental chaud de I'ion, et ce d'autant plus
que la température du TD est élevée. Par conséquent, il est possible de contréler la

fragmentation du Trp, en controlant la température de vaporisation et I'énergie des

photons.

En effet, si nous prenons le spectre de masse du Trp a 9.5 eV avec le TD 100 °C, un
rapport P/F de ~ 0.76 a été mesuré. En extrapolant sur la courbe de Wilson, nous pouvons
extraire la température réelle a I'extrémité du TD. Cette derniere se situe entre les deux

courbes de températures respectives 373 K, 420 K. (cf Figure 97).
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Figure 97 Ratio P/F du tryptophane & 373 K, 420 K et 573 K en fonction de I'énergie de photon'. La valeur

mesurée dans notre expérience avec le TD100°C, est projeté sur la courbe de Wilson (barres rouges)
indiguant une température intermédiaire entre 373K et 420 K.

De fait nous ne connaissons pas la précision de la calibration en température utilisée par
Wilson et al."®. Nous garderons dans la suite « nos » températures mais soulignons la

cohérence satisfaisante avec celles de Wilson.
1.3 Spectre de temps de vol (TOF) de la tyrosine

Sur la Figure 98, nous avons mesuré le temps de vol (TOF) de Tyr photoionisé a 5
énergies de photons différentes, allant de hv = 8.8 eV a hv =12 eV, a la température de

142 °C a l'extrémité du TD.
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Figure 98:Spectres de temps de vol (TOF) du L-Tyr enregistrés a différentes énergies de photons en utilisant
le TD a une température T = 742 °C.

Cannington and Ham'® ont rapporté un potentiel d'ionisation vertical (IP) de la tyrosine
de I'ordre 8.5 eV avec un AIE ~ 8 eV. A 8.8 eV, on n'ionise que l'orbitale HOMO qui n'est
pas dissociative conduisant a la seule masse 181 correspondant a I'ion parent Tyr neutre. A

1.2 ont observé & 8.43 eV un pic trés intense a m/z 107, sans doute

noter que Plekan et a
dd a une décomposition thermique de leur échantillon. A 9.5 eV, l'intensité du pic parent
Tyr (m/z 181) diminue, avec l'apparition d'un deuxieme pic, fragment a la masse 107.
Contrairement a Pro et Ala dont le fragment majeur provient de la perte de COOH, le
fragment de Tyr (m/z 107) correspondant a l'ion (C;H;O"), provient de la perte du
fragment de masse 74 (C;H4NO;). Cet ion fragment (m/z 107) est issu d'un processus
d'ionisation dissociative, résultant, comme pour le cas de Trp, de la rupture de la liaison
C,—Cp qui est le processus de fragmentation le plus probable pour cette molécule®™. Ce
résultat est en accord avec d'autres travaux de photoionisation de la tyrosine en phase gaz,
indiquant que la fragmentation menant au fragment R* est le processus le plus

231

favorable®”'. Au-dela de 10.2 eV, le ratio P/F augmente a fur et a mesure que nous

augmentons I'énergie de photon, ce qui illustre I'ionisation dissociative de Tyr.
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C - PES et PECD
1 Tryptophane

La Figure 99 montre les spectres de photoélectrons (PES) et les PECD mesurés
expérimentalement pour I'énantiomeéres L du Tryptophane en fonction de I'énergie
d'ionisation, obtenues pour différentes énergies de photons allant de 8.1 eV a 11 eV, avec

la méthode du TD a T = 100 °C. Les cercles rouges correspondent aux PECD de L-Trp.
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Figure 99: PECD et PES de la L-Tryptophane produite par le TD (m/z 204 + myz 130) pour différentes

énergies de photons et une température T = 100 °C.

Sur la table 8, les énergies d'ionisation verticales des OMs ionisées du tryptophane,
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168 219189 ‘ont été regroupées. Elles reproduisent bien

mesurées dans les travaux antérieurs
nos résultats expérimentaux. D'aprés la littérature??® 2/, le spectre de photoélectron du
tryptophane semble étre une combinaison des spectres d'indole et d'alanine. Dehareng et
al."®® ont considéré quatre bandes, dont trois dues a l'ionisation des orbitales T localisées
sur le noyau aromatique du groupe indole et la quatrieme a l'ionisation d'une orbitale de
caractere mixte: ny, no, (Co— Cg), (Co—C), Now, ce qui est cohérent avec les prédictions

phénoménologiques.

Si nous comparons nos PES du tryptophane en comparant avec les IEs des orbitales
moléculaires dans le tableau 8, les orbitales HOMO et HOMO-1 apparaissent
congestionnées dans la bande se situant dans la gamme d'énergie (7.5-9 eV). De plus,
comme |'énergie d'ionisation typique de la paire non liante de 'azote (ny ) est ~ 8.7 eV'®®
221 I'orbitale HOMO du Trp ne peut pas étre localisée sur la paire d’azote mais sur le cycle

aromatique (indole).

Le deuxieme pic visible sur notre PES dans la gamme d'énergie (9-10.5 eV) et centrée
autour de ~ 9.7 eV est d(i a la contribution de la troisieme ionisation 1t de l'indole,
combinée a l'ionisation de la paire non liante de I'azote (ny) du groupe amine et la
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contribution des orbitales 1, 6¢y—cg, Ton, cOMme Ala™. A 11 eV, le pic observé aura aussi

un caractéere mixte, di a la contribution du ny, no, (Cy — Cg), (Cq — C), now (cf Tableau 8).

Tableau 8: Valeur des énergies d'ionisation verticale du tryptophane calculées dans les études antérieures

Orbitale Type de 'OM Energie d'ionisation verticale (eV)
moléculaire
(OM)
Plekan Cannington et Dehareng et al."®
et al.?” al.'® (Ab Initio)
(expérience) (expérience) CF2
HOMO Ty 7.8 7.9 7.22
HOMO-1 T 8.35 8.3 7.78
HOMO-2 i3 9.77 9.8 9.42
HOMO-3 ny, N, 9.63
G(Cot - CB)
0(Cq = ©)
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Non

HOMO-4 ny , N, Nop 11.1 10.74
G(Ca - C)
G(Cot — CB)

Si nous nous concentrons sur le PECD du L-Trp enregistré a 8.1 eV avec la seule
contribution de I'orbitale HOMO (111)”, ce dernier montre une faible intensité de I'ordre de
~ 2 % au maximum. A 8.7 eV, le PES montre une structure congestionnée avec un PECD
oscillant entre des valeurs négatives et positives qui ne dépasse pas les 2-3 %. Le PECD

mesurée pour le Trp atteint 5 % a 9.5 eV et une magnitude maximale de 10 % a hv= 11 eV.

La complexité de courbe de PECD est due, d'abord au chevauchement des orbitales a
caractere aromatique HOMO et HOMO-1 etc.., ainsi qu'a la présence de plusieurs
conformeres du Trp dans nos conditions expérimentales (au moins 4 dans notre cas). Enfin,
une claire dépendance du PECD avec les orbitales (bande 1 vs bande 2 vs bande 3) est

visible sur nos PES expérimentaux.

Afin d'observer |'effet de la température sur le PES et le PECD du Trp, nous avons
augmenté la température du TD jusqu'a 240 °C pour faire varier la population de
Boltzmann des conformeres les plus stables, et nous avons recueilli des données pour les

mémes énergies de photons pour le méme énantiomeéres L-Trp allant de 8.1 a 10.2 eV (cf

Figure 100).
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Figure 100 : PECD et PES du L-Tryptophane produite par le TD (m/z 204 + my/z 130) pour différentes
énergies de photons et une température T = 240 °C.

En passant au TD 240 °C, les courbes de PES obtenues montrent un effet de
température par comparaison avec le TD a T = 100 °C. Cet effet se manifeste par le
déplacement de I'énergie de départ d’environ 0.1 eV vers les énergies plus basses a
mesure que I'énergie thermique augmente. Il y a aussi un changement de forme dans le
PES, visible a hv= 9.5 eV par rapport a la mesure précédente a T= 100 °C, qui devient plus
congestionné (3 bandes visibles a 100 °C vs 2 bandes a 240°C), en raison du changement

de la distribution conformationelle lorsque nous augmentons la température.

Nous avons également noté un changement dans les valeurs et la magnitude du
parametre dichroique by par rapport au TD a T = 100 °C. Ce dernier diminue en magnitude
par rapport au cas a basse température et atteint une valeur maximale de 5 % a hv= 10.2
eV. Ceci est dU aussi au changement de la population des conformeres les plus stables en

augmentant la température.
2 La Tyrosine

La Figure 101 montre les spectres de photoélectrons (PES) et les PECD mesurés
expérimentalement pour I'énantiomeére L-Tyrosine en fonction de |'énergie d'ionisation,
obtenues pour différentes énergies de photons allant de 8.8 eV a 12 eV, avec la méthode

duTDaT =142 °C.
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Figure 101: PECD et PES de la L-tyrosine produite par la méthode TD a T= 742 °C pour différentes énergies
de photons allant de 8.8 a 12 eV.

Nous avons regroupé dans la table 9 les énergies d'ionisation verticales des OMs de la

tyrosine, compilées d'apres les travaux antérieurs. Nous suivons Dehareng et a
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pour

I'attribution des orbitales moléculaires, tout en sachant que les énergies rapportées sont

pour le groupe de conformeres le plus stable de Tyr (appelé CF2 (1)).

Comme nous pouvons le voir sur les PES de la Figure 101, a 9.5 eV le PES correspondant

a Tyr montre une bande large ayant des structures congestionnées entre les énergies 8-9

eV qui correspondent aux orbitales HOMO, HOMO-1 localisées sur des orbitales 1t du

noyau aromatique (cf Tableau 9). A hv= 10.2 eV, une deuxieme bande large apparait dans

la gamme d'énergies entre 9-10 eV, centrée autour de 9.4 eV, et qui correspond a l'orbitale
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HOMO-2 de caractere mixte : ny, No, (C-Cg), (C4—C), Non. A hv= 12 eV, nous ionisons les

orbitales HOMO-3 et HOMO-4 centrées autour de 10.8 eV et 11.3 eV, respectivement,

comme indiqué sur notre PES expérimental. Notre PES global est en trés bon accord avec

la littérature.

Tableau 9: Valeur des énergies d’ionisation verticale de la tyrosine calculées dans les études antérieures

Energie d'ionisation verticale (eV)

Orbitale Type de 'OM | Plekan et al*”® | Cannington et Dehareng et al."®

moléculaire (expérience) al.'® (Ab Initio)
(OM) (expérience)

HOMO Ty 8.47 8.5 7.94
HOMO-1 Ty 8.84
HOMO-2 Ny, My, Non 9.56 94 9.67

U(Ca - CB)I
O'(Ca — CB)
HOMO-3 Ny, Mo, NMop 10.75 10.8 10.82
O'(Ca - CB)
HOMO-4 3 11.3 11.3 11.45
HOMO-5 [m(C=0)- 11.9 12
nOh,p]

Si nous nous concentrons sur le PECD de la L-tyrosine a hv= 8.8 eV. Ce dernier montre

une tres faible intensité proche de zéro avec de larges barres d'erreurs. Ceci est

probablement d au chevauchement des orbitales HOMO et HOMO-1 ainsi qu‘a la
présence de plusieurs conformeres de Tyr (sans doute 2 fois plus que le Trp
congestionnées dans le PES a cette énergie de photon. L'intensité du PECD varie en
changeant I'énergie de photon pour atteindre un maximum de ~ 5 % a Lyman-o, et

dépend clairement des orbitales, mais varie également dans une orbitale donnée pour

223
)

difféerents conformeres et potentiellement pour différent mode de vibration. Prenons le cas

a hv=10.2 eV, ou les données d'images électroniques ont été filtrées en masse (cf Figure

102).
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Figure 102: PECD et PES de L-Tyr enregistrées a 10.2 eV avec la méthode TD a TTD = 142 °C avec filtrage sur
le parent (m/z 1817) et le fragment (m/z 107).

Nous notons sur la figure 102, un PECD tres structuré avec une tendance différente
visible le long du PES filtré sur la masse totale, avec deux bandes larges centrées autour de
8.5 eV et de 9.5 eV qui correspondent aux orbitales (HOMO, HOMO-1) et HOMO-2,
respectivement d'apres le Tableau 9. Tyr présente, apparemment, une fragmentation
spécifique a l'orbitale. En particulier, le pic centré autour 8.5 eV conduisant a I'ion parent
intact m/z 181, présente un PECD avec une valeur négative de ~ 1 % correspondant a
I'orbitale HOMO (centré d'apres les calculs autour de 8 eV), et un PECD positif de

magnitude plus élevé de I'ordre de ~ 4 % sur I'orbitale HOMO-1 (centré autour de 8.8 eV).

Sur la deuxiéeme bande centrée autour de ~ 9.5 eV (HOMO-2), le PECD présente
également des valeurs différentes, a cause de la présence de différents conformeres de Tyr
dans nos conditions expérimentales, avec une magnitude maximale de ~ 9 % en fin de

bande.

Afin de voir |'effet de la température, nous avons voulu collecter d’autres mesures de
PES et PECD pour I'autre énantiomere (D-Tyrosine) en fonction de I'énergie d'ionisation,
obtenues pour différentes énergies de photons allant de 8.8 eV a 11 eV, avec la méthode
duTD a T = 240 °C. Mais a cause d'un probleme de contamination sur notre TD (non

nettoyé), nous avons eu de mauvaises données, difficiles a exploiter et que nous ne
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présentons donc pas ici.

3 PECD de la Trp et Tyr a I'énergie astrophysiquement pertinente : La
Lyman-a
Nous avons enregistré le PECD de I'énantiomeres L pour les deux acides aminés Trp et
Tyr sur les figures 103 (a) (b) a I'énergie astrophysiquement pertinente : la Lyman a (10.2
eV). Les données d'image électronique ont été filtrées en masse sur le parent Trp (m/z 204)

avec le TD a T= 100°C, et sur le parent Tyr (m/z 181) avec le TD a T=142°C.

(a) (b)
0.15 0.10
250 - |L-Tryptophan 600 — L-Tyrosine a 10.2 eV
hv=10.2 eV m/z 204 miz 181 — PES
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Figure 103: PECD et PES de (a) L-Trp et (b) L-Tyr enregistrés a 10.2 eV avec la méthode de TD a TTD =
700 °C et TTD = 142 °C, filtrés sur le parent Trp (m/z 204) et le parent Tyr (m/z 181) respectivement.

Les valeurs du PECD sont en moyenne d’'environ 4 % sur le parent Trp avec le TD a la
température Trp = 100 °C et d'environ ~ 2 % sur le parent Tyr avec le TD a la température
Trp = 142 °C (cf Figure 103). Un résultat important et immédiat est que pour les
températures utilisés (et que nous ne sommes pas en mesure d'extrapoler aux basses
température de I'ISM comme nous I'avons fait pour la Proline), le signe des PECD observé
pour les bandes conduisant a I'ion parent Trp (m/z 204) et a l'ion parent Tyr (m/z 181) a
I'énergie astrophysiquement pertinente le Lyman-a (10.2 eV), confirme la cohérence avec
I'alanine et la proline: i.e. méme signe pour une hélicité donnée de la lumiére et pour un

énantiomere donné.

La tyrosine fait partie des acides aminés protéiques trouvés avec des abondances
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modestes dans les météorites de Murchison et Allan Hills, jusqu'a présent. En général, la

présence de ces acides aminés chiraux dans les météorites avec une prédominance de
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I'énantiomere L, est un indicateur soutenant I'hypothese de leur origine extraterrestre.
Mais, a cause de leurs faibles abondances dans les extraits de la météorite leur ee n'a pas
pu étre mesuré. De fait, les aa aromatiques sont communément considérés comme étant
un ajout tardif (les 3 derniers) au code génétique'®. Il est possible qu'ils aient été recrutés
au cours du développement de la vie. Il nest donc pas certain, qu'il faille chercher une
origine physico-chimique extraterrestre a leur formation avec des ee. Cependant des
travaux ont été menés dans ce sens. Ainsi, des premiers résultats probants ont été obtenus
par Garay’®, qui a détecté de petites différences dans les spectres d'absorption UV des
deux énantiomeres D/L de la tyrosine, apres une exposition de 18 mois a des rayons-f8
d'un échantillon initialement racémique. Des expériences ultérieures ont produit des effets
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asymétriques trés faibles®*® ou nuls®®* et ont été considérées comme non concluantes et

contradictoires.

Quant au tryptophane, a notre connaissance aucune étude n'a indiqué sa présence dans
I'ISM/CSM. Ainsi, nos résultats (a Lyman-a) de PECD sur le Trp et la Tyr ouvriront, peut-étre,
des voies de recherche vers I'exploration de la pertinence de ces acides aminés

aromatiques pour l'origine abiotique de 'homochiralité de la vie.
Conclusion

Dans ce chapitre, une étude TPEPICO/PES/PECD purement expérimentale a été réalisée
sur deux acides aminés aromatiques (Trp et Tyr) produits en phase gaz par la méthode TD
a différentes températures, montrant un PECD bien structuré, oscillant, et révélant un
schéma de fragmentation différent de celui de Pro, dépendant aussi de la température. A
ce titre, le rapport P/F du Trp nous a servi de « thermometre moléculaire » parfaitement
documenté. Du fait de la présence a priori de nombreux conformeres, et de I'absence de
calculs, I'approche est restée phénoménologique et les données de PES/PECD obtenues
nécessiteraient une rationalisation par des calculs adéquats. Cependant, ces données PECD
sur les aas aromatiques constituent une base de données utile pour I'étude du PECD de
nanoparticules (NPs) biofonctionnalisées (de type Au/Ag + Trp/Tyr) qui sont des interfaces

modeles métal/matiere biologique. Enfin, le signe du PECD observé sur les parents Trp et
200



Tyr a I'énergie du Lyman-a est le méme pour une hélicité donnée que celui de Pro et Ala,
montrant la cohérence du scénario astrophysique lié a I'origine de I'homochiralité, méme si
ce résultat est moins significatif que celui sur la Pro, I'origine astrophysique des

aromatiques n'étant pas totalement établie.

201



Chapitre 5 - Extension vers des systemes plus complexes a

base d'acides aminés

Apres I'étude de monomeres libres d'acides aminés, nous nous penchons ici sur
I'extension vers des systemes plus complexes a base d'acides aminés dont nous ferons une
étude essentiellement expérimentale et phénoménologique afin d'explorer pour la
premiere fois en termes de PECD les frontieres vers les dipeptides et les nanoparticules

(NPs) isolées, une démarche « bottom-up » vers la complexité moléculaire.

A - Les dipeptides
1 Le dipeptide cyclo Pro-Pro

Les dipeptides cycliques constituent une classe importante de biomolécules a groupes
multifonctionnels. De nombreux dipeptides cycliques présentent des activités biologiques
prometteuses, telles que des propriétés anticancéreuses, antibactériennes, antivirales,
antifongiques, anti-inflammatoires et anticoagulantes ou antiathérogenes. Les peptides
cycliques, en général, sont des outils importants en chimie médicale car ils présentent une
flexibilité de conformation réduite par rapport a leurs précurseurs linéaires, ce qui améliore

la stabilité métabolique et, éventuellement, I'activité biologique®**.

Le cyclo-dipeptide de proline, c-Pro-Pro, molécule difficile a produire en phase gazeuse,

contient la proline: un acide aminé chiral qui joue un réle important dans la structure des
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protéines®*®. Comme nous I'avons déja mentionné dans le chapitre 3, la proline contient un
cycle pyrrolidine qui confere aux biopolymeres riches en proline une flexibilité
conformationelle et des propriétés structurelles spécifiques. Les études antérieures

confirment la présence de quatre principaux conforméres de proline en phase gazeuse'®.

Par rapport au monomere Pro, le dipeptide cyclique c-Pro-Pro présente une restriction
conformationnelle, en raison des anneaux de sa chaine latérale et de son squelette
cyclique®’, ce qui en fait un dipeptide conformationnellement semi-flexible, & deux centres
chiraux. De facon plus général, il est a noter que depuis que la structure cristalline de 2,5-
Dikétopipérazines (DKP) a été observée pour la premiére fois par R. Corey en 1938%%® (cf
Figure 104), les dérivés de DKP** tels que c-Pro-Pro ont suscité une attention particuliére
en raison de leur utilisation potentielle dans de nombreuses applications
pharmacologiques, par exemple, comme antibactériens, antitumoraux, anticancéreux et

antiviraux...etc.

DKP

A

Figure 104: Représentation chimique de la cyclo Pro-Pro, qui est un dérivé de 2,5-Dikétopipérazines (DKP),
indiqué par une ellipse dans la figure.

La conformation du cycle pyrrolidine dans les dérivés cyclique de proline est un sujet
discuté dans la communauté scientifique, qui a été étudiée en solution par spectroscopie
RMN?¥ et par VCD/CD?*° et par UV-CD (théorie)*’. L'activité optique du dipeptide Pro-Pro
a été, aussi étudiée expérimentalement par spectroscopie ROA en solution®*' 2. Bour et
a|.242

confirment la présence d’'une conformation de basse énergie prédominante a

température ambiante, observée par cristallographie et RMN. A notre connaissance, il
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n'existe aucune étude publiée sur c-Pro-Pro en phase gaz tant pour les aspects purement

structuraux (conformeres) que chiroptiques.

Dans le cadre de cette thése, nous avons enregistré le PES/PECD du cyclo (D-Pro-D-Pro)
en phase gaz pour différentes énergies de photons (voir plus loin). La sensibilité du PECD
au potentiel moléculaire nous permettra de faire une analyse conformationnelle qualitative
du dipeptide Pro-Pro. Vue la complexité de sa structure, notre étude sera purement

expérimentale a ce stade méme si des calculs de PECD sont en cours.
1.1 Production en phase gaz

Nous avons utilisé la technique de chauffage résistif (RH) dans un four couplé a une
expansion adiabatique, pour produire le dipeptide cyclique D-Pro-D-Pro en phase gaz. La
technique permettant de produire D-Pro-D-Pro est la méme que celle utilisée pour Pro en
mode RH (cf Chapitre 3). Elle consistait a déposer 1 g de poudre de D-Proline (fournie par
Aldrich), sur des minces couches de laine de verre en sandwich, pour éviter/limiter le
contact direct avec le métal et la dégradation de I'échantillon. Le réservoir a été placé dans
un four en acier inoxydable a température controlée chauffé a 195 °C (en fait sensiblement
plus, cf chapitre 3). La vapeur produite a été mélangée a 0.5 mbar d'hélium puis détendue
via une buse de 70 um chauffée a 210 °C (pour éviter de boucher la buse), et double

skimmeée pour former le faisceau moléculaire.

En chauffant la proline a 195 °C, nous avons pu la polymériser et produire la cyclo D-
Pro-D-Pro a différentes énergies de photons. Au début, cet effet n'était pas recherché et
était plutot un inconvénient pour I'expérience, mais une fois que nous avons compris
I'origine de la masse m/z 194 (cf Chapitre 3) et que nous I'avons attribuée au dipeptide
cyclique Pro-Pro, nous étions tres heureux d'avoir induit ce processus de polymérisation
qui s'arréte au niveau du dipeptide (et ne se poursuit pas vers de plus gros polypeptides)
en raison de sa nature cyclique. Une belle aubaine, dont I'exploitation est rendue possible
via le schéma i*PEPICO de DELICIOUS 3, permettant des mesures d'AR-PES sur des

échantillons sélectionnés en masse et ce de facon multiplexe.
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Nous avons enregistré les TOFs de D-Pro-D-Pro a différentes énergies de photons allant

de 8.7 eV a 17.5 eV (cf Figure 105).

TOF of Pro with RH at 195°C |
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Figure 105: Spectres de masse de D-Pro (m/z 115) et D-Pro-D-Pro (m/z 194), présents ensemble comme
neutres dans le jet enregistrés a différentes énergies de photon en utilisant la méthode RH.

D'apres les spectres de TOF, le dipeptide parent Pro-Pro (m/z 194) que nous avons
fortuitement produit est observé en tant que sous-produit a toutes les énergies de
photons (cf Figure 105). Comme nous I'avons mentionné dans le chapitre 3, nous pouvons
nettoyer le spectre en utilisant le puissant filtrage par ROI pour éliminer les composés
thermiques et attribuer plus précisément les pics. Comme vu précédemment (cf Chapitre
3), nous avons noté la présence du cyclo D-Pro-D-Pro de masse m/z 194 dans le TOF apres
la sélection des ions supersoniques (filtrage ROI) (cf Figure 58 du chapitre 3). La largeur du
pic a m/z 194 (étroit = froid) indique une décomposition neutre dans le four, i.e. qu'il s'est
formé en tant que produit natif neutre dans le four, en établissant un pont entre deux
molécules de prolines avec deux liaisons peptidiques et la perte de deux molécules d'eau

(cf Figure 104).

Nous verrons plus loin que ce composé est bien chiral, et représente la premiere étape

de la polymérisation de la proline en phase gaz. Ce résultat frappant nous a incités a
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déterminer sa structure en étudiant sa spectroscopie de photoélectron, pour la premiere

fois, sur la gamme VUV.
1.2 TPEPICO

Nous avons enregistré les spectres photoélectron de seuil du D-Pro-D-Pro (courbe

violette) visible sur la figure 106.

TPEPICO de D-Pro-D-Pro
par la méthode RH (T=195°C)
—— Parent m/z 115
—— Fragment m/z 70
—— Dipeptide Pro-Pro m/z 194
w ||— TPES
c
=
£
=
O
Q
o
LUl
o
|_
I I I I I I
7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0

Photon Energy (eV)

Figure 106: TPEPICO corrigé en fonction du flux de photons correspondant au parent Pro m/z 115 (courbe
verte), au fragment my/z 70 (courbe rouge), et au dipeptide m/z 194 (courbe violette) obtenus par la méthode
RH. Le TPES est la somme des courbes TPEPICO (courbe noire).

D'aprées le TPEPICO de D-Pro-D-Pro (cf Figure 106), nous notons que I'énergie
d'ionisation adiabatique déterminée pour la premiéere fois du dipeptide Pro-Pro est située
autour de 8.4 eV, et que le TPES filtré sur m/z 194 présente deux bandes centrées a ~ 8.9

N?*? en solution

eV et ~ 9.9 eV, sur lesquelles nous revenons plus loin. Une analyse RM
basée sur le couplage spin-spin a indiqué la présence d'un mélange de conformeres
répartis entre trois géométries avec un ratio de population plus élevé pour la conformation
« Platter » (voir plus loin). Si cette hypothése est correcte, les deux bandes visibles dans
notre TPEPICO de D-Pro-D-Pro pourrait en partie impliquer des effets de conformation (en

plus de différents états électroniques).

Nous remarquons sur le TPEPICO (cf Figure 106) (ainsi que sur les TOFs de la Figure 105)

que le rapport dipeptide/parent (Pro) augmente lorsque I'énergie des photons augmente.
206



Ceci pourrait étre di au fait que le dipeptide est plus stable vis a vis du rayonnement VUV

que le monomere, en raison de sa structure trées compacte et verrouillée. Néanmoins, au vu

du mélange de molécules présentes dans le jet, il est difficile d'observer clairement la

fragmentation de D-Pro-Pro. Dans la suite nous limiterons notre analyse PES/PECD aux

deux premieres bandes qui conduisent au parent, quel que soit hv, en filtrant les données

pour m/z 194.

1.3

PES/PECD du D-Pro-D-Pro

Nous avons enregistré pour la premiére fois, les PES et PECD du Cyclo (D-Pro-D-Pro) en

fonction de I'énergie d'ionisation a 9 énergies de photons (8.7 eV, 9.5 eV, 10.2 eV, 11.5 eV,

12.5eV,13.5eV, 145 eV, 16 eV, 17.5 eV) (cf Figure 107).
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Figure 107: PES et PECD de cyclo D-Pro-D-Pro enregistrés a différentes énergies de photons allant de 8.7 eV
a 17.5 eV avec la méthode RH, filtrées sur m/z 194.

Sur la figure 107 ont voit un PES qui montre deux bandes centrés vers ~ 8.7 eV et ~ 9.5
eV. Les courbes de PECD apparaissent fortement structurées avec deux bandes clairement
séparées, avec souvent un changement de signe sur le PES, oscillant avec I'énergie des

photons pour une région donnée et des valeurs maximales de 12% a 12.5 eV.

La structure du dipeptide Pro-Pro contenant un systeme tricyclique limite

237 242

considérablement sa flexibilité. Des études antérieures ont identifié les trois

conformeres les plus stables du dipeptide Pro-Pro en solution, appelés « Platter », « chair »
et « boat » (cf Figure 108). L'anneau interne a six chainons du dipeptide Pro-Pro est
relativement rigide et non influencé par la conformation des chaines latérales. Par suite, la
conformation « Platter » a une symétrie C,. Cependant, la plupart des modes ne peuvent
pas étre localisés en raison du fort couplage mécanique dans le systeme tricyclique et du

couplage excitonique entre les parties moléculaires liées a la symétrie C,>7 242,
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Y

/ '\ Platter
Chair Boat

Figure 108:Représentation tridimensionnelle des conformations de cyclo (L-Pro-L-Pro) les plus stables,
d'apres™’.

Si nous prenons les énergies des trois conformeres les plus stables (en phase gaz)
calculés dans cette étude, et réalisons une distribution de Boltzmann de I'abondance
relative de chaque conformere a notre température expérimentale, i.e. a la température
interne du four T= 327° C= 600 K, déterminée pour Pro dans le chapitre 3. Nous trouvons
une distribution de 85.34 % pour le conformere « Platter », 12.46 % pour le « chair » et
2.19 % pour le « boat ». Une analyse conformationnelle approfondie utilisant des calculs

PECD CMS-Xa permettrait d'affiner le paysage conformationnel du c-Pro-Pro.

Dans notre étude, et afin d'analyser les contributions des pics congestionnés en termes
de by, nous filtrons les données expérimentales sur la masse m/z 194, puis les b,
expérimentaux sont extraits a I'aide d'un fit Gaussien multi-pic conduisant a une moyenne

pondérée par le PES sur toute la largeur a mi-hauteur (FWHM) des bandes étudiées.

Or, d'apreés les calculs B3LYP réalisés par Ivan Powis, les orbitales HOMO et HOMO-1
sont localisées sur les deux groupements C=0, avec des IE, vertical ~ 8.4 eV (pour les deux
orbitales), pour les 3 conformeres les plus stables considérés de D-Pro-D-Pro. Les orbitales
HOMO-2 et HOMO-3, sont plus délocalisées autour du cycle central (C=0+2N)) avec une
I'IE, ~ 9.8 eV, de pour le conformere le plus stable (« Platter ») et ~ a 10 eV pour les

conformeres « boat » et «chair».

Vu que notre PES présente deux bandes séparées centrées autour de ~ 8.7 eV et ~ 9.7

eV (cf Figure 107), et afin de comparer la tendance et les valeurs de by correspondant a
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chaque bande, nous réalisons un fit gaussien sur ces deux bandes, qui correspondent aux
deux paires d'orbitales (HOMO/HOMO-1) et (HOMO-2/HOMO-3) respectivement, d'apres

nos calculs. (cf Figure 109).

° D-Pro-D-Pro
2404 @ —— 'b1(band 1)’
20 4 — 'b1(band 2)'

IIIII'IIIIITIIIITIIIIIIIIIIIIIIITIIIITIIIIIIII

9 10 11 12 13 14 15 16 17
photon energy

D-Pro-D-Pro
— 'b1(band1)
— 'b1(band2)

t"') IIII|IIIl]l'lll[lTllIlITIIIIIIIIIII|IIIIIIII'I

=0 2 4 6 8
KE (eV)

Figure 109: (a) Extraction du b; expérimental pondéré via un fit gaussien des bandes 1 (orbitales HOMO,
HOMO-1) et 2 (orbitales HOMO-2, HOMO-3), centrées autour de 8.7 eV et 9.7 eV respectivement, sur une
large gamme d’énergie de photon allant de 8.7 eV a 17.5 eV pour D-Pro-D-Pro, (b) la méme courbe est aussi
représentée en fonction de I'énergie cinétique (KE).

Pour les deux paires d'orbitales, le PECD (2b+) varie pour les deux bandes en fonction de
hv, et atteint une valeur maximale de I'ordre de 8 % pour les deux bandes a 12.5 eV avec

des signes opposés comme nous le voyons sur les courbes de fit (cf Figure 109). Sur la
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courbe en KE, on voit que les deux bandes donnant des b1 marqués (0.04) pour KE ~ 3.8 eV
avec une forte oscillation, signe peut étre d'une résonnance de forme a cette énergie

cinétique.

Le dipeptide Pro-Pro est une grosse molécule contenant beaucoup d'atomes, ce qui le
rend un systeme difficile a modéliser. Jusqu'ici, nous avons pu distinguer a I'aide du PECD,
deux paires d'orbitales du dipeptide D-Pro-D-Pro qui se manifestent dans deux bandes
séparés visibles sur notre PES expérimental a différentes énergies de photons, méme si on
ne peut exclure la présence d'une troisieme bande vers 9.2 eV avec un comportement
singulier (cf fig. 107 a 10.2 et 11.5 eV) ou le PECD semble donc «spectralement» plus riche,
plus résolue, grace a des changements de signe, que le PES, une situation déja rencontrée

sur le camphre®?,

Le PECD varie dans une méme bande en raison de différent états électronique ainsi que
la présence de différents conformeres de Pro-Pro plausibles dans nos conditions
expérimentales. Ceci nécessite d'étre confirmé a I'avenir par des calculs de PECD prenant
en compte la géométrie des conformeres. Pour I'heure, on peut sans doute relier les
valeurs élevées du PECD tres structurés de c-Pro-Pro au fait qu'un nombre limité de
conformeéres sont impliqués, et que ces conformeres different par des « ring puckering »
qui induisent d'apres le cas de Pro (monomere) moins de changement de by que la
rotation de COOH (cf Figure 82 du chapitre 3). L'analyse comparative du PECD
expérimental et théorique pourrait donner des informations intéressantes en termes de

structures et notamment sur le paysage conformationnel de c-Pro-Pro.
2 Les dipeptides Pro-Gly/ Gly-Pro

La flexibilité moléculaire des protéines est un facteur crucial dans la détermination de
leur activité biologique. On trouve fréquemment la proline (Pro) dans les peptides
biologiquement actifs, y compris les hormones peptidiques. Généralement, |'étude des
peptides contenant la proline permet de déterminer les facteurs qui influent sur I'équilibre

entre les liaisons peptidiques cis et trans.
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Selon I'échelle de flexibilité conformationnelle, I'introduction de la glycine (Gly) dans un
peptide augmente sa flexibilité conformationnelle, tandis que celle de Pro le rend plus

283 Ainsi, Pro et Gly se retrouvent fréquemment dans les « B turns ». De ce fait, les

rigide
dipeptides simples telles que Pro-Gly et Gly-Pro se sont révélés étre des modeles pratiques
pour I'étude du repliement des peptides et protéines. Notamment, la flexibilité
conformationnelle de Pro-Gly a été étudiée a I'aide de modeles pertinents par
spectroscopie RMN et par activité optique Raman (ROA)**. Par spectroscopie micro-onde
en jet (CP-FTMW), Leon et al.*** ont montré que Gly-Pro existait sous la forme de 3
conformeres principaux, alors que Pro-Gly n'existerait que sous la forme d'un seul
conformére®*®. Des études antérieures par spectroscopie de masse tandem?*” ont
démontré que les voies de fragmentation par CID des peptides chargés dépendent de
maniere significative de I'identité et de la position des acides aminés qui les constituent. Ii
a notamment été constaté que les résidus Pro et Gly ont tendance a se fragmenter au
niveau de leurs liaisons peptidiques (N-terminales). Toujours sur des ions piégés, des
études de photodissociation UV de peptides contenants la proline ont révélé une rupture
spécifique des liaisons C-C et C-N proches du résidu Pro, confirmant que la conformation
du résidu Pro peut également jouer un role important dans la fragmentation®®®. Dans cette
partie, afin d'avoir un aperqu sur la photofragmentation des peptides contenant la proline
ainsi que leurs propriétés chiroptiques étudiées pour la premiere fois, deux dipeptides
contenant la proline, L-Pro-Gly et Gly-L-Pro (cf Figure 110) ont été étudiés

expérimentalement.

LPG GLP
0

H
OH $
HO = eb "
0 O
NH:

Figure 110: Structure chimique de L-Pro-Gly (LPG) et Gly-L-Pro (GLP).
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2.1 Production en phase gaz

Des aérosols de LPG et GLP acheté chez proteogenix (custom made) ont été produits,
par nébulisation d'une solution de concentration 1g/L (dans H,0). Nous avons mesuré le
temps de vol (TOF) de L-Pro-Gly (LPG) et Gly-L-Pro (GLP) (cf Figure 111), photoionisés a
différentes énergies de photons avec la méthode du TD, allant de hv = 8.5 eV a hv =10.2
eV, a la température de 300 °C a I'extrémité du TD, i.e. T= 142 °C au bout du TD d'apres

notre courbe d'étalonnage.
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Figure 111:Temps de vol (TOF) de la L-Pro-Gly et Gly-L-Pro enregistrés a différentes énergies de photon (hv).

Comme nous pouvons le voir sur les TOFs des deux dipeptides (cf Figure 111), le
processus de photoionisation induit des voies de fragmentations tres différentes pour les

deux systemes, dépendants de la position des deux acides aminés Pro et Gly.

En effet, a 8.5 eV, le LPG de masse m/z 172 apparait, accompagné de son seul fragment
de masse 70. Ce dernier est issu d'un processus d'ionisation dissociative par la rupture de
la liaison C,-C proche du résidu Pro. En augmentant I'énergie de photon, le parent LPG

diminue, laissant place a son fragment majoritaire m/z 70.

Cependant, le dipeptide GLP montre une fragmentation différente du LPG. En effet, a 9.5
eV, nous notons la présence des masses fragments suivantes sur nos spectres de temps de
vol (TOFs) : m/z 155, m/z 127, m/z 111, et m/z 30. Nous avons aussi, noté la présence d'un
pic large correspondant au fragment de masse 70 sur le TOF du GLP, qui provient d'une
contamination dans la chambre d'ionisation par le LPG. Ceci a été confirmé en mesurant le

« background » a cette énergie de photon (sans faisceau de NPs). La masse 155 sur le TOF
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du GLP, pouvait provenir de la rupture de la liaison C-OH de Pro et la perte du groupe
hydroxyle OH. La masse 127 provient d'un processus d'ionisation dissociative impliquant la
rupture de la liaison C,-C proche du résidu Pro et la perte du groupe COOH. Tandis que la
masse 111 provient de la rupture de la liaison peptidique C-N et la perte du groupe [NH;-
CH,-C=0]". Enfin, la masse 30 pourrait correspondre au fragment NH,-CH,. Ainsi, nous
avons pu conclure, en étudiant la photoionisation de ces deux peptides contenants Pro,
gu'elle dépend de la position de la liaison peptidique établi entre Pro et Gly, i.e. de la

position du résidu Pro par rapport a Gly.
2.2 PES et PECD

Les PES et les PECD des deux dipeptides L-Pro-Gly et Gly-L-Pro ont été enregistrés avec
la méthode du TD a T = 142 °C, a 3 énergies de photons allant de 8.5 eV jusqu'a 10.2 eV (cf
Figure 112). Notons que les cercles rouges et bleus correspondent aux PECD (2b4) de L-
Pro-Gly et Gly-L-Pro respectivement.
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Figure 112: PES et PECD de L-Pro-Gly et Gly-L-Pro filtrés sur les masses totales a différentes énergies de
photon allant de 8.5 eV a 10.2 eV.

Les PES de LPG filtrés sur la masse totale (m/z 172 + m/z 70), montrent une large bande
non résolue, dans la gamme ~ 8-10 eV avec un IE,4 ~ 7.8 eV. Le PECD change de signe et
de magnitude le long de cette bande qui contient sans doute plusieurs orbitales de départ

(HOMO, HOMO-1, HOMO-3...etc.) avec une intensité maximale de l'ordre de ~ 6 % a 10.2

evV.

La figure 113 montre le PECD du LPG a 10.2 eV, pour lequel les données d'image

électronique ont été filtrées en masse sur le parent (m/z 172) et sur son fragment majeur

(m/z 70), ainsi que sur la masse totale.
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Figure 113.PECD et PES de LPG enregistrées a 10.2 eV avec la méthode RH avec filtrage sur le parent (m/z
172) et le fragment (m/z 70).

Nous notons un PECD tres structuré sur le parent (m/z 172), qui change de signe et de
maghnitude le long de la bande 8-9.2 eV, sans doute en raison de la présence de différents
conformeres de Pro-Gly et probablement de différentes orbitales, avec une intensité
maximale de l'ordre de ~ 12-13 %. La masse 70 provenant de Pro montre également un

PECD non nul de I'ordre de 6 %.

Nous passons, ensuite, au dipeptide GLP. Le PES de ce dernier présente aussi une
structure congestionnée sur la masse totale dans la gamme d'énergie entre ~ 9-10 eV avec
un IE nettement plus élevé que celui du LPG (IE,4 ~ 8.3 V), ce qui montre que la structure
électronique est elle aussi largement impactée par la position relative des résidus Gly et
Pro dans les dipeptides considérés. A 9.5 eV, le PECD de GLP atteint une valeur de l'ordre
de ~ 8 %, avec une valeur négative jusqu'a 8.7 eV et une valeur positive plus faible au-dela.
Cependant, les valeurs du PECD a 10.2 eV sont plus intense que celles du LPG a cette
énergie de photon, i.e. ~ 12 % et varie le long de cette bande, en raison de la présence de
plusieurs orbitales congestionnés et de différents conformeres de GLP présent dans nos
conditions expérimentales (au moins 3). Ceci nécessiterait dans le futur d'étre confirmeé par

des calculs de PECD incluant la géométrie des conformeres.

En attendant, on peut rationnaliser de facon tentitative les plus grandes valeurs en
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moyenne de PECD pour Pro-Gly possédant un seul conformere par rapport a Gly-Pro qui
existerait sous la forme de 3 conformeres. Outre la fragmentation et le PES, le PECD
dépend directement de la position relative de Gly vs Pro, un effet observé pour la premiere

fois a notre connaissance.

B - Cas des nanoparticules (NPs) homochirales

La chiralité est au coeur de nombreuses études scientifiques dans des domaines
différents, les nanosciences en étant un excellent exemple. Dans cette partie, et
notamment dans le but de déterminer le potentiel du PECD pour étudier les interactions
non covalentes dans des systemes présentant des chiralités moléculaires et
supramoléculaires, nous nous sommes intéressés a des systemes plus gros et encore plus

complexes telles que les nanoparticules homochirales (NPs).

Des effets optiques sur des nanomatériaux de différentes géométries chirales ont été
activement étudiés dans le cadre de la nanophotonique et la plasmonique chirale et des
gros nanoclusters métalliques®® 24 2°°,

Au-dela de ce contexte de la matiere quasi-condensé, des études se sont penchées sur
le PECD de petits agrégats chiraux. Ainsi I'étude pionniére sur le camphre®?, a montré que
le dimeére homochiral est bien chiral et I'analyse de la distribution angulaire de
photoélectron (PAD) a révélé que le parametre b4 était tres sensible a I'agrégation surtout
pour les électrons lents, contrairement au parametre  qui lui ne permet pas, dans la barre
d'erreurs, de distinguer le monomére du dimere. Ensuite, I'étude iPEPICO sur le Glycidol®' a
également permis la discrimination des clusters, avec une différence significative entre les
PECD du monomere, du dimere, et du trimére etc., avec une magnitude du bq qui
globalement ne décroit pas avec n, montrant la forte sensibilité de cet effet chiroptique a
I'ensemble du potentiel moléculaire non local (méme quand I'électron provient d'une zone
éloigné du centre chiral) de longue portée, ce qui a été confirmé par une étude du méme
Glycidol en i’PEPICO* qui a montré en séparant les [Gly];; chaud et froids que les |b1]

pouvaient étre élevés méme pour n > 5 dans certaines voies. Par ailleurs, d'autres études
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sur des systemes non-chiraux montre que B diminue franchement pour des clusters de
van der waals de gaz rares comme le Xénon par rapport au p du monomere®' et chute
plus sévérement encore pour un large n®%. D'autre part, une étude portant sur de petits
clusters d'eau a base de liaison hydrogene sélectionnés en taille a aussi révélé une forte
baisse de B pour n augmentant jusqu’a n=6, avec des [3 encore plus réduits dans I'eau
liquide®*®. Dans tous les cas pour différentes raison (diffusion élastiques, changement
d'ordre local, effet d'interférence multicentres), on assiste a une baisse/perte de
I'anisotropie B quand la taille/complexité (non-chiral) du systeme croit. Et cette perte
d'anisotropie (de mémoire de la polarisation incidente)qui rend les PADs quasi-isotrope
(diminution de B) observée pour des clusters non-chiraux sera-t-elle compensée par des
effets spécifiques en termes de PECD dans le cas des clusters chiraux ? Par exemple d'un
effet d’ordre local avec orientation dans I'espace’'® ? De microcristallisation avec moins de
nombre de conformeéres impliqués dans |'agrégation que dans la molécule nue ? Voire la

cristallisation selon une maille elle-méme chirale ?

Nous allons essayer de répondre a ces questions en étudiant des systemes extrémes :
Des NPs homochirales. Nous nous sommes intéressés, en particulier, aux acides aminés
chiraux, qui sont connus pour former des NPs lors de la nébulisation par un atomiseur'
137109 Cette étude va-t-elle répondre & nos questions ? Verrons-nous une asymétrie chirale
sur des NPs chirales ? Ou, au contraire, la mémoire de I'hélicité des photons entrants sera-
t-elle perdue a cause de la propagation des photons dans de grosses NPs et de la diffusion
d'électrons imploquée dans le processus de photoémission %4 ?

Afin de répondre a ces questions, notre étude de PECD sera effectuée sur des NPs de
Proline, Tryptophane et Tyrosine. En outre, pour Tyr, on sait que les NPs de Tyr présente un

255 et surtout une maille cristalline elle-méme chirale

schéma de cristallisation en aiguille
(chiralité supramoléculaire)®>. Cette propriété a été avancée par Sigmann et al.**® pour
expliquer le CD géant atteignant 10 % mesuré par le rendement électronique total mesuré

a 6.4 eV. Qu'en sera-t-il du PECD ?
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1 Production et caractérisation des NPs

Les nanoparticules de Pro, Tyr et Trp ont été mises en phase gazeuse par atomisation
d'une solution aqueuse de concentration respectives de 1 g/L, 0.4 g/Let 1 g/L
respectivement, dans un gaz porteur d'azote (N,) a la pression 2 bar, puis séchées par un
sécheur a diffusion (« dryer ») de 2 m de long. Il est a noter que, nous avons introduit un
agitateur dans les solutions pour maintenir leurs homogénéités. Ainsi, en exercant une
action mécanique sur les grains en suspension, I'agitateur permet de réduire la taille des

NPs.

Au cours de nos expériences PECD, les particules d'aérosols séchées passent a travers un
orifice limitant de 200 um assurant une pression de 6 mbar dans le systeme de lentille
aérodynamique (ALS) de diaphragme ~ 3.6 mm. Ensuite, le faisceau d'aérosols focalisé
arrive dans la chambre d'ionisation & une pression de base de 10® mbar ou il est

photoionisé par le rayonnement synchrotron a polarisation circulaire (cf chapitre 2).

Lors de nos expériences de PECD sur Pro, Tyr et Trp, afin de s'assurer de la bonne
transmission de la lentille aérodynamique, nous avons déterminé la distribution de taille
des NPs homochirales des acides aminés Trp et Pro, avec le SMPS modele TSI 3080L/3775,
disponible sur la ligne DESIRS. En sortant de I'atomiseur, les nanoparticules polydispersées
sont directement envoyées vers un milieu radioactif afin d'étre chargées. Ensuite, elles
traversent le DMA (Differential Mobility Analyzer, i.e. une cavité cylindrique renfermant une
électrode centrale), ou s'effectue la séparation en taille en appliquant un champ électrique
aux bornes de |'espace annulaire correspondant au domaine de mobilité des
nanoparticules (cf Figure 114). Afin de transporter les nanoparticules de tailles (i.e. de
mobilités) différentes vers la fente de sortie, différentes tensions sont nécessaires dans le
DMA, et en balayant cette gamme de tension nous avons acces a la distribution en taille. A
la sortie du DMA, la densité de nanoparticules (NPs) ayant la méme mobilité

(monodispersées) sera comptée par le compteur de particules (CPC) couplé au DMA.
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Figure 114.5chéma de fonctionnement d'un SMPS constitué par un DMA (analyseur de mobilité) couplé a un
CPC (compteur de la densité de NPs monodispersées) afin de mesurer la distribution en taille.

Les résultats SMPS, présentés a la figure 115, montrent la distribution en taille de
nanoparticules de Proline et Tryptophane en comparaison avec celle de I'eau. Les
distributions de tailles pour les NPs de Trp (courbe rouge) et Pro (courbe bleue), montrent
des diametres moyens de particules d'aérosol de Trp d'environ 54 nm, tandis que pour Pro

le diametre moyen est de ~ 100 nm, correspondant au domaine de transmission théorique

de la lentille de ~ 100 % (30-300 nm).
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Figure 115:Distribution de taille des NPs de Trp et Pro ainsi que celle de I'eau, obtenue par la méthode
SMPS.
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2 PES/PECD des NPs de Pro et Trp

2.1 Images brutes de photoélectron

Pour les NPs, nos expériences sont faites sans coincidence, par simple VMI-ARPES, ce
qui nous empéche de filtrer les images d'électrons et nous rend sensibles a toute forme de
« background » et de source de perte de S/N (cf Figure 116), telles que les inhomogénéités
du gain sur le PSD du VMI (a priori pour les by (PES) et b, qui s'obtiennent via les sommes

d'images (RCP + LCP)).

hv

Figure 116: Image brute de photoélectron de NPs de Trp non corrigée a hv= 170.2 eV et une tension de
“repeller” Vrep=-1000 V, montrant des inhomogénéités de gain.

Afin de s'affranchir des inhomogénéités de gain sur nos images de photoélectron, nous
avons corrigé les images brutes des NPs d'acides aminés, par un masque réalisé avec du
Xénon et par le blanc (de I'eau). Le choix de ce gaz rare de faible IE, est d( a la haute
énergie cinétique des électrons émis a une énergie de photon fixe, qui procure un «
éclairage » électronique homogene sur le PSD pour en révéler les inhomogénéités via
I'acquisition d'une image un polarisation linéaire verticale (perpendiculaire au plan du PSD
donc sans effet de - ). Nous réalisons un « fit » de I'image de photoélectrons du Xe pour
différents V¢, par un polynéme a 2 D d'ordre 15. Ensuite, nous corrigeons les images
brutes de photoélectron des NP par I'image du Xe adéquate (suivant la valeur de Viep
utilisée), puis nous soustrayons l'image du blanc (elle aussi corrigée) pour s'affranchir du

background. Ainsi, la Figure 117 montre les images brutes de photoélectron de Pro et Trp
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corrigées par le masque de Xénon (Xe) et par le blanc. Nous représentons sur la figure
également I'axe de propagation de la lumiere afin de mettre en évidence I'asymétrie dans

la distribution angulaire des photoélectrons.

Suite a ces corrections, on note une nette amélioration de la forme des images brutes
(plus ronde), et montrant clairement une symétrie Nord/Sud dans les images. En effet,
nous détectons plus d'électrons dans la direction du faisceau de nanoparticules de Trp et
Pro, directement éclairées par les photons VUV (demi-plan inférieur) par rapport a l'autre
demi-plan (demi-plan supérieur). Ceci a également été observé pour des nanoparticules
non chirales de SiO; et NaCl et de Tholins®*’ 2°®. Pour comprendre l'origine de cette
asymeétrie avant/arriere dans le PAD, qui n'a rien de chirale, il faut d’abord comprendre
I'interaction entre un photon VUV et une nanoparticule afin de mettre en évidence les

causes responsables de cette photoémission asymétrique.

hv

Figure 117: Images de photoélectron corrigées par le masque de Xénon et par le blanc, enregistrées a 10.2
eV pour la Proline et le Tryptophane.

En effet, le VML enregistre des images de photoélectron asymétriques par rapport a la
direction de propagation de la lumiere, en lien avec la profondeur de pénétration du
photon dans les NPs et la profondeur d'échappement du photoélectron. La magnitude de

cette asymétrie avant/arriére a été décrite par Wilson et al.***

via le paramétre de «
shadowing » a (voir plus loin), et elle dépend de la taille des particules, de leurs propriétés

optiques et du processus de photoionisation. Globalement, ce « shadowing » sera d'autant
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plus important que le rayon Ryp est grand, et que la longueur d'onde A est petite.
2.2 Description formelle du « shadowing » et son impact sur le PECD

L'asymétrie dans les PADs provient de la variation d'asymétrie dans I'image brute de
photoélectron, définie comme le rapport entre I'hémisphére nord et I'hémisphére sud.
Cette asymétrie est décrite analytiquement par le parametre de « shadowing » o, comme

suit :

Avec I, = nombre total d'électrons dans le plan supérieur (Nord), et Ii;s = nombre total
d'électrons dans le plan inférieur (Sud). Ainsi, si a=1, I'image est symétrique ; par contre
I'asymétrie s'accentue si >0, et nous aurons moins d'électrons dans le plan supérieur (ce
gue nous voyons sur nos images brutes), pour un rayonnement se propageant du Sud vers

le Nord.

Le parametre a présente une dépendance angulaire définie comme suit :

[72,166)
RS0

Ou 6 est I'angle de détection de I'électron par rapport a la direction de propagation de
la lumiére et 1(0) le flux normalisé d'électron dans la direction 8, que I'on extrait des

images brutes de la Figure 117.

Cette dépendance angulaire marquée du parametre o peut étre associée de fagon

empirique®®® a une fonction en cosinus de la forme:
s
fe® =1 +§(oc— 1) cos 6

Ou o est défini comme étant la valeur moyenne de la fonction cos :
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— i3

f(0) /m =«

"’|::

L'hémisphere sud de I'image brute (le c6té lumineux), est cohérent avec I'image
classique d'un éclairage homogene d'une sphere par une source de lumiere éloignée, en

raison de la section efficace des unités de surface perpendiculaires au photon entrant

r(sin(6 + d6) — sin(0)) = rcos(6)d6

Ainsi, I'intensité 1(0) peut-étre modélisée par une fonction cos de la forme

(1+acos0)ie. I(8) =1+ rla-l)

2 (a+1) cos

Oou
/2
f_n/21+ac059 T+ 2a
= Tz T T-2a
[ /"1 +acos6

/2

Penchons-nous sur l'effet du « shadowing » sur le PECD, et d'abord sur les termes pairs

du polyndme de Legendre.

Comme l'asymétrie est fonction de I'angle, comme indiqué ci-dessous, cela se traduira

par un parametre d'anisotropie b,, qui peut étre défini comme suit :

2(10" _ I90°)

b, = —— :
27 (10 4 2199%)

Donc, I'intensité moyenne de 0.5 (0° + 180°) sera :

[“=@0+2a+1-2a)/2=1

Et a 90° et 270°:
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P"=1+1/2=1

De sorte que dans I'hypothése d'une distribution 1(0) en cosb, le parametre

d'anisotropie b, ne sera pas affecté par le « shadowing ».

Cependant, en supposant que l'intensité nominale (et maximale) soit trouvée a 6 = 180°,

le parametre by ou PES, sera affecté par le « shadowing » suivant I'expression :

ST 1 + £4(180)
71+ f(6)

by = by ?

De sorte que la section efficace mesurée sera réduite, ce qui est normal car il « manque

» du signal au Nord

bexp_ bO
°© 1+EM
2(1+a)

Rappelons que le PECD(8) est défini comme la différence entre deux distributions

angulaires d'énantiomeres ou d'hélicités différents, - et +, sur le signal moyen :

207(6) —17(8)) o 2b, cos(0)
1-(0) +1(6)  4m (1 + b,P,(cos(8))

PECD(0) =
Ou b, = ﬁ

Concentrons-nous, d'abord, sur I'effet du « shadowing » dans la partie numérateur du
PECD, c'est-a-dire la soustraction, les images I” et I" sont d'abord normalisées par le

nombre total d'électrons :

17(8) — fI* ()
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1+a+%(a—1)

1+a+%(1—a)

Comme on peut le voir dans I'équation ci-dessus, quand il n'y a pas de « shadowing », le
nombre total d'électron (Nord + Sud) sur les images - et + est le méme et f = 1 dans le cas
des molécules libres. Cependant, ce n'est pas le cas lorsqu'il y a du « shadowing » (a0 < 1),
f< 1 lorsque b1 > 0 et f > 1 lorsque b < 0. Notons que si aucune normalisation n’était
nécessaire, les hémisphéres Nord et Sud auraient la méme asymétrie comme les molécules

libres de sorte que

2(N"—=N*) _ 2(s7-S") _ .
N-+N+ = S—4s+ 1

Avec N et S les moitiés nord et sud telles que N = a.S

En pratique, a moins de compter les photons a chaque basculement de I'hélicité LPL/RPL
avec une grille en or ou une photodiode apres le spectrometre, nous ne pouvons pas
effectuer de normalisation temporelle de sorte qu'une normalisation au nombre total de
comptage est nécessaire, ce qui affectera le parametre chiroptique effectif mesuré selon

I'équation :

-1+ +0)

b,
2

eff _
bi{" =

1+f+a(l+0)—5[1—-f+a(f—1)]

Bien entendu, si a = 1 donc f = 1 et on retrouve b$f = b, .

Dans un cas assez extréme ou a = 0.5 (cas de Tholins), f = 0.967, et donc si b= 0.1,
béff = 0.089. Le « shadowing » induit une réduction du PECD mesuré. En pratique, en
considérant nos barres d'erreurs, I'effet du « shadowing » sur by est quasi-négligeable
(<5 %) pour a > 0.65. Lors de nos expériences, nous enregistrons néanmoins une image

VMI sur des NP racémiques afin de déterminer le a, qui sera réinjecté pour corriger les b,
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mesurés sur les NPs homochirales.

A noter bien sir que les effets de « shadowing » sont strictement les mémes pour les

deux énantioméres et ne brisent pas le mirroring (b$f(L) = —b¢(D)).
2.3 PES et PECD du Trp et Pro a 10.2 eV

L'asymétrie avant/arriere, par rapport a la direction de propagation de la lumiere, due au
« shadowing » dans les images VMI de photoélectron des nanoparticules, conduit a des
restrictions de symétrie supplémentaires dans la reconstruction de la distribution du
moment électronique 3D pour en extraire le PES. De fait, grace a I'utilisation de la CPL,
avec un axe de quantification le long de I'axe de propagation de la lumiére, qui respecte la
symétrie cylindrique (méme avec le « shadowing »), nous sommes en mesure d'inverser les
images du VMI (ce ne serait pas possible en lumiere polarisée linéairement). Nous avons
utilisé une nouvelle version de pBASEX'*®, qui inclut les effets de I'asymétrie sur la
distribution de I'énergie cinétique des photoélectrons et fournie la dépendance

énergétique du parameétre de « shadowing ».

Sur la figure 118, nous montrons le PES/PECD des NPs de Pro et Trp en appliquant les
corrections du parametre dichroique par le parametre de “shadowing” a, comme expliqué

dans le paragraphe précedent.
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Figure 118 : (a) PES/PECD de nanoparticules (NPs) de Pro et (b) Trp enregistrées a 10.2 eV. La couleur bleue
indigue le b; corrigé par a de I'énantiomeére D, la couleur rouge indique celui de /'énantiomére L et la couleur
verte indique le b; corrigé du mélange racémique.

D'apres les résultats de la figure 118, les mesures VUV de I'AR-PES des NPs de Pro et Trp
indiquent clairement un décalage du seuil de photoémission de I'ordre de ~1.5 eV par
rapport a la molécule libre ~ 7 eV pour Pro et 5.9 eV pour Trp (cf (chapitre 3 et 4). Des
études (VUV) antérieurs sur des nanoparticules biologiques ont indiqué par diffraction des
poudres aux rayons X, la nature cristalline des nanoparticules de glycine, et ont observé un
décalage de 1.7 eV du seuil de PI par rapport a la phase gaz®®'. Cette étude a suggéré que
la réduction de I'énergie d'ionisation par rapport aux résultats en phase gazeuse est due a
I'énergie de polarisation importante dans le la NP cristalline qui semble aussi s'appliquer a

Pro et Trp.

Si nous nous concentrons sur le PECD de Pro (cf Figure 118(a)), une symétrie « mirroring
» claire dans les by des deux énantiomere L et D est visible dans la gamme d’énergie ~ 7-9
eV (i.e. les électrons rapides), affichant un by peu intense mais non nul, d'une magnitude
de l'ordre de ~ 2-3 107 par rapport au racémique dont le by tend vers zéro en moyenne. I
est bien connu des études précédentes d'émission de photoélectrons sur des NPs
d'halogénure alcalin qu'il existe une diffusion secondaire substantielle de photoélectrons
produisant un pic d'électron lent lors d'excitations 2—-3 eV au-dessus du seuil. Ainsi, I'étude
sur les NPs de KI*®” a observé une forte émission secondaire lors d'une excitation de 10.2

eV, pour une énergie d'ionisation du KI de 7 eV, méme chose pour les NPs de Thollins®®®.
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Ainsi, les électrons lents dans la gamme d’énergie ~ 9-10.2 eV, dont les by sont ~nuls pour
les deux énantiomeres de Pro, sont des électrons secondaires da a la diffusion a l'intérieur
de la NP?*. Ces électrons secondaires produits par diffusion inélastiques, ont « perdu » la
mémoire de la polarisation incidente ce qui entraine une perte de I'information
chiroptiques et donc un PECD qui tend vers zéro. Une perte de mémoire déja observeé sur
le B de NPs non chirales®*. Pour Trp, le PECD n’était pas concluant, probablement & cause

d'un probleme de gain du détecteur mal corrigé par la mesure.

Dans tous les cas, méme les électrons rapides semblent étre affectés par un phénomene
de diffusion (élastiques), non compensé par d'autres effets, menant a un PECD non nul

mais faible vs Pro libre.
2.4 PECD/CD de Tyr NPs

Nous avons également mesuré le PES/PECD de Tyr NPs a 10.2 eV, les résultats présentés
ci-dessous (image brute de photoélectron et le PES/PECD correspondant) n'ont pas été

corrigés (par le Xe/blanc, le paramétre de shadowing a) (cf Figure 119).

229



-40 -30 -20 <10 0 10 20 30 40

=)
¥
=)
?
=)
&
=

0

40 30 20 10

1.0 4| Tyrosine

— PES

b1

0.8 - Racemic Tyr
—x— D-Tyr

—— L-Tyr

PES (arb.units)

4 5 6 7 8 9 10

lonization energy (eV)

Figure 119:(a) image brute de photoélectrons non corrigée de Tyr NPs a hv= 102 eV et (b) PES/PECD
correspondants aux énantiomeéres D et L et au mélange racémique de Tyr a cette énergie de photon.

D’apres la figure 119 (a), nous détectons plus d'électrons dans le plan du faisceau de
nanoparticules de Tyr, directement éclairée par les photons VUV (plan inférieur) par
rapport a l'autre demi-plan (plan supérieur), un effet (essentiellement) di au « shadowing
». Un faible by avec un bon mirroring des deux énantiomeres L et D est visible dans la
gamme d'énergie ~ 6-8 eV, avec un bs maximal de I'ordre de ~ 4 107 par rapport au
racémique dont le by tend vers zéro en moyenne. Au-dela de 8 eV, les PECD des 3 NPs (L,
R, rac) tendent vers zéro avec de larges barres d'erreurs (cf Figure 119 (b)). On retrouve

globalement un niveau de PECD, faible mais non-nul, similaire au cas des NPs de Pro.

Nous avons également mesuré le CD par rendement total d'électrons des deux
énantiomeres plus le mélange racémique des nanoparticules de tyrosine (Tyr) a hv = 8.0 eV
pour avoir un signal assez intense, produits par atomisation d'une solution tiede (40 °C) a

I'aide de N; en tant que gaz porteur avec une pression 2.5 bars. Le CD de chaque paire,

LCP/RCP g (n) = Z(El;p(%l_:;p(g) a été extrait aprés normalisation au taux de comptage
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des électrons (en totalité ou sur un domaine d’'énergie cinétique restreinte), par le ratio de

flux de photon a 8.0 eV, % = 1.0824 + 0,0003 et (mesurée par une grille en or) par le

temps d'acquisition. La moyenne et les écarts types pour I'ensemble des paires sont

présentés dans le tableau 10.

Dans notre barre d'erreur ~ £ 2 %, on ne détecte pas un CD clair, mais nous pouvons en

donner une limite haute < 2 %.

Tableau 10: CD mesuré sur la L/D Tyrosine et le racémique sur une large gamme d’énergie de photon

cD

All 0-2 eV 1-2 eV
L-Tyr 0.012+0.018 | 0.006+0.019 | 0.004+0.021
D-Tyr 0.006+0.023 | -0.001+£0.024 | 0.001+0.027

Racemic 0.006+0.023 | 0.000+0.024 | 0.002+0.026

Enantiomer

J. Paul et K. Siegmann®®, ont mesuré des facteurs g compris entre 0.5 et 10 % & hv =
6.42 eV avec un laser a excimere sur des NP de Tyr (et de I'ordre de 1 % sur des dérivés de

|262

binol>). Les valeurs les plus élevées, 10 %, ont été mesurées pour des particules de 160

nm de taille, et une faible intensité lumineuse.

On peut penser qu’aucun résultat positif n'a été obtenu dans notre cas en raison des
différentes énergies de photons que nous avons utilisé pour le PECD et le CD par rapport a
celle de Paul et al. Ainsi, si nous ne voyons aucun CD a 8.0 eV, cela ne signifie pas
forcément que nous n’en verrions pas a 6.42 eV. Méme si une mesure a 6.42 eV serait
difficile du fait de la faible section efficace d'ionisation a cette énergie (cf PES Figure 119 et
120). D'autres moyens d'amélioration consistent a éliminer les nanoparticules de faible
diametre avec un filtre passe-haut pour amplifier le signal de CD et a améliorer également
le séchage. S'il reste de I'eau dans la nanoparticule, notre signal CD disparaitra du fait

d'une cristallisation partielle ou inexistante.
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Figure 120: PES/PECD a 8 eV de Tyr mesuré sur le méme ensemble de données que le tableau 10.

A propos de cristallisation, les images par microscope a balayage électronique (MEB) de
la tyrosine doivent étre mesurées pour vérifier I'existence de cristaux en forme d'aiguilles.
Nous avons donc étudié la morphologie des particules d'aérosol de Trp et Tyr, en les
déposant sur des substrats conducteurs par précipitation électrostatique. Les images de
MEB (Figure 121) montrent une cristallisation tres partielle des particules d'aérosols pour
les deux échantillons Trp et Tyr (forme amorphe avec quelques aiguilles sporadiques), des
images trés différentes des images (par diffraction d'électron) de Paul et al.?*® ce qui nous
poussent a réfléchir sur I'implication/l'effet de cette géométrie amorphe sur le signal
d'électrons (cf Figure 121). De fait, comme souligné par Paul et al, le niveau de CD dépend
du niveau de cristallisation, c'est-a-dire d’ordre. La faiblesse de notre signal CD réside sans
doute dans cet aspect (état essentiellement amorphe). Il en est sans doute de méme pour
le PECD de la Tyr et de Pro qui n'est pas « amplifié » dans nos conditions de production
des NPs par un ordre local. De méme pour la Tyr, on ne profite pas de 'aspect chiral de la

maille cristalline (chiralité supramoléculaire). Ce résultat nous invite a améliorer la
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formation de NPs de Tyr plus cristallines, dans nos expériences futures, afin pour le PECD
de compenser la perte d'anisotropie due a la diffusion d'électron, par un ordre local, et

profiter de I'aspect de la maille chirale.

15kV  X9,000 2pm | 15kV  X11,000

Tyr

b+
sl

" 15kv  X9,000 - 2um h 4 | 16kV  X11,000

Figure 121: Image au MEB de particules d'aérosol de Trp et Tyr déposées sur un substrat conducteur par
précipitation électrostatique.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons réalisé une étude expérimentale du PES/PECD de deux
types de systemes complexes ; des dipeptides contenant la proline et des NPs d'acides
aminés homochirales (Pro, Trp, Tyr), testant la sensibilité du PECD a la taille des systemes

de fagon phénoménologique.

Pour le dipeptide (C-Pro-Pro), nous avons pu distinguer a l'aide du PECD (tres intense),
deux paires d'orbitales qui se manifestent dans deux bandes séparées visibles sur notre
PES expérimental (a # hv). Le PECD varie dans une méme bande en raison de différent
états électronique ainsi que la présence de différents conformeres de Pro-Pro plausibles
dans nos conditions expérimentales. Ceci nécessite une analyse conformationnelle
approfondie a I'avenir par des calculs de PECD CMS-Xa prenant en compte la géométrie
des conformeres. Pour I'heure, on peut sans doute relier les valeurs élevées du PECD tres
structurés de C-Pro-Pro au fait qu’'un nombre limité de conformeres sont impliqués et ne

différant que par le « ring puckering ».

Pour les dipeptides Gly-Pro et Pro-Gly nous avons montré une fragmentation, un PES et
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un PECD qui dépend de la position de la liaison peptidique établi entre Pro et Gly. En
attendant, on peut rationnaliser de facon tentitative les plus grandes valeurs de PECD pour
Pro-Gly possédant un seul conformere par rapport a Gly-Pro qui existerait sous la forme de
3 conformeres. Ceci nécessiterait dans le futur d'étre confirmé par des calculs de CMS-Xa,

PECD incluant la géométrie des conformeres du GLP et du LPG.

L'étude du PECD sur les NPs homochirales (Pro, Trp, Tyr) effectuée ici pour la premiere
fois, montre des niveaux de PECD (et de CD) tres réduits par rapport a la molécule libre (de
I'ordre de ~ 1 % au maximum), sans doute a cause de la diffusion électronique au sein des
NPs, un effet non compensé par la présence d'une possible cristallisation ou d'un ordre

local (voire de la maille cristalline chirale dans le cas de Tyr (chiralité supramoléculaire)).
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Chapitre 6 - PECD sur des molécules a chiralité axiale : Binol

et ses dérivés

L'énantioséparation et I'énantiopurification de molécules chirales®®® sont des étapes
importantes dans divers domaines tels que l'industrie pharmaceutique, la catalyse
asymétrique et la détection énantiospécifique. Ainsi, comprendre les propriétés
chiroptiques des molécules chirales est un enjeu fondamental pour les études sur les
activités biologiques et pour leurs applications potentielles en photonique et

biocapteurs®®*,

Pour améliorer I'énantiosélectivité des catalyseurs, dans le contexte de la synthese
asymétrique a I'aide d'un composé chiral, les chimistes se sont intéressés aux analogues

polyaromatiques développés en série naphtalénique®® %°

, imposant a ces molécules
d'avoir une symétrie axiale C2. La structure rigide des dérivés naphtaléniques, surtout
lorsqu'ils sont symétriquement substitués, et I'axe C, de ces molécules, sont des facteurs
clés importants pour un transfert efficace des informations chirales. De plus, la présence
d'unités chromophoriques est également intéressante, en particulier du point de vue des
matériaux organiques®®’, pour des applications dans des domaines divers tel que la

268

reconnaissance chirale supramoléculaire®® et I'ingénierie cristalline®® ainsi que dans la

construction de nanomatériaux®’°.

C'est dans ce contexte et de fagcon complémentaire a nos études chiroptiques
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précédentes sur des molécules chirales présentant une chiralité centrale avec un centre
chiral (carbone asymétrique), que nous nous sommes intéressés, dans ce chapitre et pour
la premiere fois dans le contexte du PECD, a un autre type de chiralité : la chiralité axiale,
ou des stéréoisomeres conformationnels peuvent étre interconvertis par des rotations de
liaisons. Le binol et ses dérivés du type 2,2 homosubstitué 1,1 Binaphthyl sont des
molécules prototypes pour |'étude de ce type de chiralité axiale avec axe C, (cf Chapitre 1)
et de leurs propriétés électroniques et chiroptiques®’' 22,

Dans le contexte du PECD et de sa sensibilité au potentiel moléculaire, une de nos
motivations est d'observer, voir « quantifier », la dépendance du b1 en fonction de I'angle
diédral du binol et de ses dérivés, & l'instar de ce qui a été simulé/observé en CD?®" (cf

Figure 122).

(a) (b)

750

.“—-_“ ‘._‘.". \, - _—
Dihedral . Y \( I L
250 —50 4 \\ 7N eron
—80 P Py CHOH

L L . ! L . L L L
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800 210 220 230 240 250 260 200 210 220 230 240 250 260
3 (nm) A (nm)

Figure 122 : (a) Spectres CD calculés en fonction de 'angle diédral © de (S)-1,1"-Binaphataléne. b) Spectres
expérimentaux de deux composés démontrant le méme effet (angles diédraux calculés ~ 55 ° pour la
structure bleue, trait plein et ~ 90 < pour la structure rouge, ligne pointillée), d'apres™.

A - Présentation des Binol et de ses dérivés

Le 1,1"-Bi-2-naphtol (Binol) est I'un des ligands chiraux les plus largement utilisés dans la
synthése asymétrique®®® 268 273 274 1| 3 été utilisé comme activateur chiral efficace et comme
brique de construction pour des molécules et des polymeéres fonctionnels chiraux. Sa

stabilité a été jugée suffisante dans des conditions normales de synthese organique.

Binol est formé de deux noyaux (Naph-2-ol) identiques et substitués liés via les

carbones 1-1" présentant des propriétés a la fois localisées et délocalisées (cf Figure 123).
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Figure 123: Structure moléculaire du Binof”.

Grace a la disposition non-plane des noyaux naphtalene (cf Figure 124), les dérivés de
binaphtyle sont des systemes chiraux, présentant 2 énantiomeres liés a leur conformation

(énantiomersime configurationnel) comme on le voit ci-dessous.

N
CT 5 ANOH

,,H P oH Wﬂvon
e /.J

(S)-BINAP (A)-BINAP

c12

C13 g%
C1a%G

C15 \ OH OH
(R)-BINOL / = o

Figure 124:(a) Le Binol présente une symétrie C2 le long de l'axe chiral (défini par la liaison C9-C19, avec
quatre demi-plans non vides. (b) Les deux énantioméres du Binol.

La vue de dessus (cf Figure 124 (b)) indique la géométrie des énantiomeéres du Binol qui
different par le signe de lI'angle diédral Cg-Co-Cq9-C1s. Ces derniers peuvent étre séparés
grace a leurs stabilités vis-a-vis de la racémisation au vu de la hauteur de la barriere

associée (voir plus loin), et leur rotation spécifique est de + 35.58 °.

Les composés dérivés des 1,1'-binaphthyl, comme le binol adoptent des géométries du
type : « cisoide », « orthogonale » ou « Transoide » suivant la valeur de I'angle diédral
entre les groupes naphtalene. Cet angle dépend du substituant introduit dans la position
2-2' (Figure 123), qui stabilise la configuration chirale, avec une barriere de rotation allant
de 24 kcal/mol & 46 Kcal/mol®®®, soit jusqu’a 2 eV.
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Le changement d'angle diédral entre les deux plans naphtaléniques du Binol définit
I'appellation des géométries « cisoide » et « Transoide » pour une méme configuration (R

ou S) (cf Figure 125).

6 0
X
6 x\
Cisoid Crthogonal Transoid
0°< §<90° 8= 90° 90°< 9<180°

Figure 125: Conformations Cisoide et Transoide et Orthogonale des dérivés des 1,1-binaphthyl! suivant la

valeur de I'angle diédral entre les plans des deux noyaux naphtaléniques, d'aprés’”.

Niezborala et Hache®”®

ont utilisé le CD en absorption résolus en temps (time-resolved
CD), dans le cadre d'une expérience pompe/sonde, pour étudier la dynamique du
changement conformationnel du Binol. De plus, le CD électronique a I'état fondamental a
un (ou a deux) photons (ECD, TPCD) a été largement investigués sur le binol et ses
dérivés?’! 276 277 278 | o effets du solvant sur les propriétés chiroptiques ont aussi suscité
l'intérét de plusieurs groupes®’> 2’° 289 Ces études confirment que la nature du solvant
(protique/non protique) affecte les liaisons hydrogenes responsables du changement de
conformation, en raison de I'encombrement stérique des deux hydroxyles qui modifie
I'angle diédral lors de la rotation des deux groupes naphtyle?’" 27> 279 280,

D’apres les études antérieures, I'optimisation de la géométrie en phase gaz montre que
la conformation dans laquelle les deux unités naphtols du binol sont perpendiculaires, i.e.

un angle diédral d’environ 90°, et des deux groupes hydroxyles pointant vers l'autre

naphtol (géométrie cis-cis) est favorisée sur le plan énergétique®®' (cf Figure 126).
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Figure 126: Géométrie optimisée du binol en phase gaz d'aprés’, la conformation cis-cis (Z2) des
groupements OH est de loin la plus stable (17 ki/molf®.

La méme géométrie dans I'état fondamental est aussi calculée par la solvatation dans le
cyclohexane®’?. Lin et al.?® notent dailleurs une trés faible influence de la solvatation (par
solvant aprotique THF, cyclohexane) sur la géométrie optimisée de ce type de molécules.
Nous utiliserons dans la suite des calculs de structure réalisés en phase gaz pour les

solvants aprotiques.

La géométrie, et donc la « chiralité » des binols résultent de la compétition entre
I'encombrement stérique (favorisant les arrangements orthogonaux) et le couplage
électronique de leurs anneaux naphtalenes (favorisant les arrangements coplanaires i.e.
non-chiraux). De tels changements conformationnels peuvent affecter de maniere
significative leurs propriétés chiroptiques®®’ 22 2> Afin de faire varier I'angle diédral entre
les deux groupes naphtalene, et d’observer ainsi les changements des propriétés
chiroptiques, nous avons étudié deux dérivés pontés de binols appelés PL1 et PL2 (Figure
127), synthétisés sur mesure par Laure Guy de I'ENS-Lyon, et ayant des angles diédraux
différents et connus (voir plus loin), adoptant ainsi une démarche systématiques telles que

272

proposée par le LOB, dans un article“’< qui nous a largement inspirés.

Les effets conformationnels/configurationnels chez le binol et ses dérivés, sont
principalement liés a la rotation des deux noyaux naphtols et/ou au couplage excitonique
et au transfert de charge, qui sont étudiés en tant que causes possibles de I'amplification
du signal de dichroisme. En effet, dans le contexte de I'amélioration des récepteurs a base

de dérivés de binol, des études de catalyse asymétrique prouvent que la présence des
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ponts (verrouillant I'angle diédral autour de leur axe C,-C;) chez les dérivés de binol peut
entrainer une augmentation rapide et significative de leur réponse CD?*%. En d'autre terme,
limiter la rotation autour de I'angle diédral des dérivés de binol permet d'améliorer leurs
propriétés de reconnaissance chirale, et devrait fournir un protocole intéressant pour
développer de nouvelles générations de ligands pour la catalyse asymétrique par les
métaux de transition®”>. Il a été démontré que I'angle diédral des dérivés de Binol peut étre
estimé en fonction de la longueur du pont et que le changement d'angle diédral peut étre
détecté par de RMN et par diffraction des rayons X*%.

Binol, PL1 et PL2 ont été récemment étudiés en solution par CD résolu en temps par le
groupe de P. Changenet et F. Hache?’?. Cette étude a montré que les propriétés
d'absorption/fluorescence UV et chiroptiques permettent de distinguer le binol (non
ponté) et ses dérivés ayant des ponts cycliques (appelés PL1, PL2), du fait notamment des
différentes valeurs calculées de I'angle diédral pour les 3 molécules (cf Figure 127).

-90 ° -49 ° -61 °

. QL z
) O> -l

(R,)-Binol (R,)-PL1 (R,)-PL2

Figure 127: Géométrie du R-Binol et ses deux dérivés pontés, R-PLT et R-PL2. Les angles diédraux calculés
dans’” sont aussi indiqués.

La variation du potentiel de torsion (PES) en fonction de I'angle diédral du conformere
le plus stable du binol « cis-cis » (en termes d’orientation des OH) en solution

(cyclohexane), a été calculée par le méme groupe®’? (cf Figure 128).
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Figure 128: La Variation du potentiel de torsion (PES) (en kcalymol) du binol dans le cyclohexane en fonction
de l'angle diédral ©, d'apres.

Le PES montre une allure trés plate centrée en 90 °, avec une large variation de l'angle
diédral d'au moins + 20 °, énergétiquement accessible a température ambiante. Les
énergies des conformeres dans cette région se situent a moins de 0.4 kcal/mol, ce qui
suggere l'existence d'une large distribution de conformation de (S)-binol ayant des angles
diédraux 70° < © < 110° a I'état fondamental. Ainsi, d'apres le PES, le binol adopte une
conformation orthogonale (dans le cyclohexane) a I'état fondamental, i.e. un angle diédral
O ~ 90°, conformément aux résultats théorique des études en phase gaz et en solution

265 271 280

précédentes , associée a une certaine « souplesse » de torsion.

Le calcul B3LYP (dans le cyclohexane) du potentiel de torsion de PL1 et PL2 en fonction
de I'angle diédral a été aussi réalisé par le méme groupe (cf Figure 129). La présence des
ponts réduit considérablement le degré de liberté de I'angle diedre des dérivés
binaphtyles, et nous constatons que (R)-PL1 et (R)-PL2 présentent une conformation «
cisoide » a I'état fondamental, et les PES respectifs montrent deux minimas énergétique
ayant des angles © = -61 ° et © = -49 °, associé a une structure beaucoup rigide que dans

le cas du Binol, notamment pour PL1 a cause de son pont « court »,.
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Figure 129: Potentiels de torsion (en kcal/mol) pour (R)-PL1 (en rouge) et (R)-PL2 (en vert) en fonction de
leur angle diédral d'aprés””.

Dans cette these, nous nous intéressons a la structure/conformation du Binol et de ses
dérivés PL1 et PL2, en phase gazeuse sondée par PECD. Le but de notre étude est
d'enregistrer le PES/PECD du Binol et ses dérivés, ayant des angles diédraux différents puis
d’'essayer de comparer les résultats expérimentaux avec une molécule modele
généralement utilisée dans les calculs d'activité optique de cette classe de composés (cf

partie C).

Considérant la localisation de 'HOMO sur les anneaux naphtaléne, nous souhaitons
investiguer si la présence du pont dans PL1/PL2 entraine un changement significatif de la
réponse du PECD en raison de la distorsion de I'angle diédral (et pas de I'effet de
substitution chimique du pont). Pour nous éclairer, et vue la complexité structurale des
dérivés binaphtyls qui empéche des calculs directs de PECD, nous utiliserons une molécule
modele le 2,2'-biphénol pour le calcul de PECD en fonction de I'angle diédral entre les

cycles aromatiques.

B - PES et PECD du binol et ses dérivés

1 Production en phase gaz

Le R -(+)- et le S -(-)- 1,1'-bi-2-naphtol (binol) ont été obtenus directement auprées de
Sigma Aldrich a 99 % de pureté. Pour porter le binol en phase gazeuse, nous avons utilisé
la technique du chauffage résistif (RH) a une température de 200 °C. La consommation de

I'échantillon est de I'ordre de 0.3 g / 36 heures. Des expériences de PECD ont été réalisées
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pour les deux énantiomeres (R/S) et sur une large la gamme VUV.

Sur la figure 130, nous présentons les temps de vol (TOFs) du binol, PL1 et PL2
photoionisés a une énergie de photon hv = 10 eV, que nous avons réussi a porter en phase
gazeuse, comme on le constate via |'apparition des seuls parents de masse m/z 286, m/z
298 et m/z 312, respectivement. Ces molécules semblent particulierement résistante vis a
vis du rayonnement, et nous n'avons noté aucune fragmentation, méme a hv= 15 eV. Dans
la suite, tous les résultats seront filtrés sur la masse des parents de fagon a éliminer le

background résiduel (fond thermique de la chambre).

TOF @ hv= 10 eV
—— Binol
— PL1 m/z 312
— PL2
7]
€
3
o)
2 m/z 298
m/z 286
I [ [ [ | I 1
0 50 100 150 200 250 300 350
m/z

Figure 130: Temps de vol (TOF) du binol, PLT et PL2 enregistrés a hv= 10 eV a 'aide de la méthode RH (T°
four= 795°C).

2 Cas du Binol

Nous avons enregistré le PES/PECD de R/S binol, a différentes énergies de photons

allant de 8.3 eV a 15 eV (cf Figure 131, 132).

Les résultats montrent des courbes PECD tres structurées a 8.3 eV (cf Figure 131), avec
un changement de signe le long du PES et des valeurs maximales de 20 %. Un tres bel (et

attendu) effet miroir entre les deux énantiomeres montre la grande fiabilité des données.
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Figure 131: Images brutes différence de photoélectrons et PES/PECD de R et S binol enregistrés hv= 8.3 eV,
montrant I'asymétrie avant/arriére dans limage du photoélectron par rapport a I'axe de propagation de /a
lumiére et le mirroring associé au PECD respectifs des deux énantiomeéres R et S.

Comme nous l'avons déja observé sur d'autres systemes chiraux, nous savons que la
courbe PECD permet de résoudre (en raison de leurs by de signes opposés) des états

électroniques qui sont congestionnés, comme illustré dans le PES du binol (m/z 286).

En regardant les figures 131 et 132, nous remarquons que le PECD du binol change de
signe et de magnitude en fonction des différentes orbitales moléculaires et que, a partir de
la courbe de PES et de I'image électronique correspondante, nous pouvons résoudre au

moins 6 bandes a 12 eV.
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Figure 132: PES et PECD du R/S Binol enregistrés de hv= 9 eV a hv= 15 el.

(‘a,g) a03d

Nous notons également le changement de la valeur tres élevée (et dominante) du PECD

dans la premiere bande (~ 7.5-8.5 eV) de 20 % a hv= 8.3 eV, amoins de 5 % a 11 eV, avant

de remonter a 12 eV. Un fort effet dynamique pour cette bande correspondant a l'orbitale

HOMO. On note aussi une structure oscillante en termes de b1 vers 8.7-9.2 eV d'énergie de

liaison qui domine le spectre a haute énergie de photon.

Il est remarquable de noter que malgré la souplesse du PES de torsion du binol (cf

Figure 129) qui dans nos conditions (Tjet = 260 K) correspondent a des angles diédraux

entre ~ 70 ° et 110 °, on observe, surtout pour I'orbitale HOMO une valeur tres intense de

PECD, comme si, du moins pour cette orbitale, le PECD dépendait peu de ©.
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3 Les dérivés du binol PL1 et PL2

Pour évaluer |'effet de substitution sur les propriétés chiroptiques des dérivés de binol
apres photoionisation, et afin de faire varier I'angle diédral, nous avons également
enregistré le PES et PECD de PL1 et PL2, qui sont des binols pontés (cf Figure 127). Comme
nous l'avons déja mentionnés, ces composés possedent des angles diédraux (entre les
plans moléculaires aromatiques) de valeurs respectives de © = -49 ° et © = -61 °,
d'aprés®’?. Selon des études antérieures®®, la formation des ponts (comme dans PL1 et
PL2), augmente la densité électronique au niveau des atomes de carbone centraux des
unités naphtols, et facilite la rotation autour de I'axe chiral. La présence du pont peut
affecter la stabilité conformationnelle des dérivés de binaphtols a cause du changement de
I"angle diédral induit par celle-ci et leur rigidité torsionnelle, ce qui affectera la valeur du

PECD.
3.1 PL1

Comme le montre clairement la figure 133, la courbe de PES montre que nous pouvons
résoudre au moins 3 bandes a 8.3 eV, avec globalement un PES structuré et une courbe de
b1 encore plus structurée avec des oscillations rapides bien visibles a hv= 12 eV, et un
PECD maximal de I'ordre de ~ 2-4 %. L'intensité du PECD est globalement nettement plus
faible que pour le binol, et ce sur toute la gamme spectrale étudiée, avec notamment un

niveau quasi-nul au seuil (7.9 eV).
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Figure 133:PES et PECD du R/S PL1 de hv= 7.9 eV a hv= 12 eV

Une facon de rationaliser cette faible magnitude globale du PECD de PL1 est d'invoquer
sa géométrie tres cisoide (6= -49 °) qui intuitivement apparait « moins chirale » qu’'une

géométrie orthogonale (comme le binol), avec une chiralité qui tend vers zéro quand ©

tend vers zéro.

Dans tous les cas, le faible niveau de PECD de PL1 ne peut étre expliqué par le mélange

de conformation de torsion, plus « piqué » avec une faible gamme de © peuplé a notre

température (contrairement au binol).

3.2 PL2

De la méme maniere, nous avons enregistré les PES/PECD de PL2 (m/z 312) a différentes
énergies de photons (cf Figure 134). Cette molécule présente un pont cyclique plus étendu

avec 2 liaisons méthylene et la valeur de son angle diédral déterminée par I'étude

précédente®’?, vaut ©= -61°.
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Le PECD de PL2 atteint 12 % a 8.3 eV avec un signe négatif dans la premiere bande, puis

change de signe et de magnitude le long des bandes suivantes. A 9 eV, nous résolvons au

moins 3 bandes dans le PES expérimental, et le PECD montre des structures plus résolues

dues a différents états électroniques congestionnés que le PES expérimental. Notons que
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PL2 a hv= 10 eV présente un PECD tres intense qui atteint ~ 26 % sur la bande entre ~ 7.2-

8 eV, avec un « mirroring » quasi-parfait entre les énantiomeres (R) et (S) qui montre la

fiabilité des données, démontrant aussi la méme énantiopureté pour les deux

énantiomeres.

3.3

Comparaison entre binol PL1 et PL2 a 8.3 eV

Les PES / PECD du Binol et ses dérivés PL1 et PL2 ont été superposés sur le méme

graphe aux énergies de photon hv= 8.3 eV, hv= 9 eV, hv= 10 eV et hv= 11 eV, afin de

comparer la géométrie de chacun en étudiant leurs spectres PES, et en particulier

I'influence du changement de I'angle diédral sur le PECD (cf Figure 135).
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Figure 135: Les PES/PECD expérimentaux du R-binol (m/z 286) et ses dérivés R-PLT (m/z 298) et R-PL2 (m/z
312)ahv=83el, 9 T10et 77 eV. Le PECD de S-PL2 a été inversé a hv= 8.3 eV, de méme pour S-PLT et S-PL2

aux énergies hv= 9 eV, hv= 10 eV et hv= 17 eV.

Sur la Figure 135, on raisonne d'abord sur les PES/PECD a hv= 8.3 eV, ou nous

remarquons une plus forte intensité (en valeur absolue) du PECD de binol par rapport a

PL1 et PL2, sur la premiere bande du PES. Une étude antérieure de CD a deux photons

(2PCD) montre que le dichroisme se trouve fortement renforcé par la torsion et la
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délocalisation des électrons Tt des molécules a chiralité axiale?”’. Un raisonnement similaire
sur |'effet de torsion (angle diédral (©)) montre un |PECD| qui suit le méme ordre que 6, i.e.
PECD (binol > PECD (PL2) > PECD (PL1) (dans le cas a hv= 8.3 eV) et pour la premiere
bande des PES qui correspond notamment a |'orbitale HOMO, sans doute a caractere T,
localisée sur les cycles naphtalenes. En outre, les PES de PL2/PL1 sont décalés en énergie
par rapport au PES du binol (a hv = 8.3 eV). Il est a noter que, d'apres une étude
antérieure?’?, la déviation d'une conformation perpendiculaire des binaphtols vers les
géométries « cisoides » ou « transoides » entraine un décalage notable vers le rouge
(jusqu'a 0.2 eV) de la transition énergétique la plus basse. Notons aussi les modifications
de la structure électronique des trois composés, qui est visibles sur nos PES expérimentaux
a toute énergie, et montrant une structure plus congestionnée pour les premiéres bandes
pour le binol a 8.3 eV, due probablement a la présence du groupe hydroxyle dans les
unités naphtol, qui peut induire un mélange des états électroniques®’?. Par contre, deux
bandes distinctes vers 7.6-8 eV sont visibles sur les spectres de PL1 et PL2, i.e. une
structure électronique, probablement, assez semblable, surtout pour les premieres bandes,
a hv =83 eV. De plus, le décalage vers le rouge de |'lP,q de PL2 / PL1 par rapport au binol
est d a leurs géométries conjuguées, ou les électrons se trouvent plus délocalisés sur les
trois anneaux dans le cas de PL1 et PL2. Ces déplacements résultent de la contrainte
stérique imposée par les ponts, ce qui provoque une déviation des substituants oxygénés
par rapport au plan des deux cycles aromatiques, réduisant ainsi la délocalisation des
paires non liante d’oxygéne®®. Par suite, I'interaction entre les trois cycles est plus faible
pour PL1/PL2, ce qui justifie la présence des deux bandes dans le PES a 8.3 eV, mais
conduisent & un certain décalage®’® %,

Une étude antérieure®®, confirme que la conformation des biaryles/binaphtyles en
termes d'angle diédral peut étre contrélée en faisant varier la longueur du groupe de
liaison entre chaque groupe aryle (le pont), afin de pouvoir manipuler les propriétés
optiques et électrochimiques de ces molécules. Ainsi, en raccourcissant la longueur du
pont (méthylene),, I'angle diédral diminue, en raison de la diminution de la contribution

des paires non liantes d'oxygéene sur le pont aux électrons 1t des cycles aromatiques. Sur la
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base de ces observations, nous pouvons classer la valeur de I'angle diédral pour les dérivés
de binols de la maniere suivante: © (PL2) > © (PL1), ce qui correspond aux angles diédraux
préalablement calculés: © (PL2) > = -61° > (© (PL1) =-49°)?"% Ceci est aussi consistant avec

O (binol) > = -90° > (© (PL2) = -61° (car absence de pont= longueur de pont —co).

Nous notons également a hv = 8.3 eV (cf Figure 135) que |b,| (PL2)> |b;| (PL1), i.e. une
diminution du signal PECD, a une méme énergie de photon, lorsque nous raccourcissons la
liaison méthyléne et réduisons donc I'angle diédral?®®. Cependant, cette comparaison entre
le binol et ses deux dérivés n'est valable a une énergie de photon donnée que si l'orbitale
HOMO du binol et de ses dérivés est similaire et localisée sur les cycles pour minimiser les
effets de PECD induits par la substitution chimique au niveau du pont. De plus la rigidité
torsionnelle ne semble pas jouer un grand role, avec le fort PECD du binol qui est supérieur

au PECD (PL1) pourtant plus rigide.

A hv= 9 eV, le PECD garde le méme ordre d'intensité (i.e. PECD (binol) > PECD (PL2) >
PECD (PL1) pour la premiére bande du PES (sans doute 'HOMO). Cependant, a hv= 10 eV
et hv= 11 eV, le PECD de PL2 montre une intensité plus forte que celle du binol surtout
dans la région des orbitales Tt (localisée sur les cycles), et moins forte sur les orbitales les
plus internes, sans doute a caractére 6. Quant a PL1, sont PECD reste remarquablement

faible a toutes les énergies de photons.

Pour résumer, les expériences de PECD sur les dérivés de binol apparaissent tres
sensibles a la conformation (angle diédral d’équilibre) et a la structure électronique de ces
molécules. Une rationalisation quantitative sur la distribution conformationnelle en
fonction de I'angle diédral n'est possible qu'a l'aide de calculs ad hoc. Ces calculs sont
alors fondamentaux pour une confirmation théorique sur I'origine des changements
majeurs de PECD observés quand on passe du binol a PL1 puis PL2. De tels calculs sont
hélas aujourd’hui hors de portée au vu de la complexité moléculaire des systemes étudiés.
Nous proposons dans la partie suivante une approche tres préliminaire du probleme avec

des premiers calculs sur un systeme modele.
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C - Calculs de géométrie et PECD sur un systeme modele le 2,2" -
biphénol, et comparaison avec I'expérience

1 Calcul de structure

La 2,2" biphénol, est une molécule modele, souvent, adoptée dans les calculs d'activité

optique des composés binaphtyls®®* (cf Figure 136).

Figure 136:Structure moléculaire du 2,2° biphénol

Afin d'approcher les problématiques liées a la structure du binol, I. Powis a effectué des
calculs de géométrie sur la molécule 2,2' biphénol en variant les angles diédraux suivants :
Cs(OH)-C7-C4-C3(OH) et Cq-C7-C4-Cs. En effet, nous avons réalisé que les deux anneaux
aromatiques ne sont pas plans mais peuvent étre plissés (« puckering »). Donc, quand
I'angle diédral devient petit, ce qui améne les OH dans une configuration plus encombrée,
le mouvement de plissement tente de garder les groupes OH plus éloignés. De ce fait, des
calculs ont été réalisés pour différents modes de progression des deux angles diédraux en
considérant le conformere de plus basse énergie TRSN6. Sur la figure 137, d’'une part,
I'angle diédral Cy,-C7-Cy4-Cs est balayé sur 360 degrés par pas de 10 degrés. D'autre part,
nous avons effectué deux scans en changeant I'autre angle diédral Cg(OH)-C7-C4-C3(OH)

commencant a £ 180 ° (config Trans) et allant dans le sens des aiguilles d'une montre ou
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dans le sens inverse des aiguilles d'une montre (le symbole en triangle montre lequel) (cf

Figure 137).
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Figure 137: Variation des deux angles diédres C8(OH)-C7-C4-C3(OH) et C12-C7-C4-C5 en fonction des pas.

A chaque pas, le reste de la géométrie est optimisé, y compris I'angle diédral Cg(OH)-C-
C4-C3(OH). Comme nous pouvons le voir sur la figure 137, le « puckering » dévie la
géométrie de I'angle diédral Cg(OH)-C7-C4-C3(OH) autour de 0 ° (config cis), vu qu'il ressort
clairement de la ligne droite. En d'autres termes, lorsque I'angle diédral annulaire (Cq,-Co-
C4-Cs) s'approche de 0 dans les deux sens, I'angle diédral Cg(OH)-C7-C4-C3(OH) résiste et
s'en écarte. En fait, le sens du « puckering » est conservé pour le premier pas de 10 degrés

aprées 0, puis bascule de l'autre coté.

Afin de simplifier notre analyse de conformeres, nous négligeons I'effet des groupes OH
sur la géométrie des conformeres, et nous considérons seulement le changement de
I'angle diédral (Cq,-C7-C4-Cs). Le potentiel de torsion a été calculé sur le conformere le plus

stable du biphénol TRSN6 (cf Figure 138).
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Figure 138: Potentiel de torsion en fonction de l'angle diédral (C12-C7-C4-C5) en utilisant des calculs MP2.
Les énergies calculées correspondent au conformére TRSN6 du biphénol.

En examinant le potentiel de torsion (cf Figure 138), les géométries « intéressantes »
sont les suivantes : A +/- 10 °, le potentiel possede une double valeur, selon la direction
dans laquelle il a été abordé avant que le « puckering » ne bascule de l'autre coté,
indiquant qu'il y a deux conformeres. Ensuite, comme le montre le graphe précédent (cf
Figure 137), il y a deux structures autour de 0° (« puckering ») dans deux directions), i.e. il y
a deux énantiomeres sous la configuration cis (0 degré) en raison du « puckering » des
anneaux. Cette géométrie est nominalement plane, i.e. achiral, donc nous allons la
négliger. A £180 °, la géométrie est a nouveau nominalement plane, bien qu'apres une
rotation complete, la géométrie « Trans » ne redevienne pas completement plane, mais
garde une « mémoire » du « puckering » qu'elle a traversé. Donc, les géométries a + 180 °
montre une petite différence (bien que les deux soient nominalement a 180 °), suffisante
étre chirales. Notons également les doubles minima a + 60 °, + 120 °, suggérant deux
conformations principales avec un écart énergétique de 15.4 meV, soit 0.35 kcal/mol. Ces
géomeétries que nous considérons ici comme étant le premier et le deuxieme minimum
local, respectivement, seront prises en compte dans nos projections de calculs de PECD

(voir plus loin).

La figure 139 présente une représentation de la densité de I'orbitale HOMO du 2,
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2'biphénol, calculée par Ivan Powis par CMS-Xa, montrant la localisation de I'orbitale

HOMO (a caractere ) sur les cycles. Ainsi, les premieres orbitales sont localisées sur les

cycles.

Figure 139: Orbitale HOMO, calculée par CMS-Xo, du 2, 2’ biphénol.
2 PECD

Il a été procédé a une modélisation des observables de PI (notamment b1, by) sur le 2,2
biphénol en fonction de I'angle diédral et de I'énergie cinétique (EKE) pour les orbitales
HOMO et HOMO-1, respectivement, en utilisant la méthode de diffusion CMS-Xa décrite
dans le chapitre 2 (cf Figure 140)
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Figure 140:Cartographie de la variation du paramétre d'anisotropie b, et du paramétre chiroptique b; pour
les orbitales HOMO et HOMO-1 en fonction de I'énergie cinétique et de I'angle diédral du 2,2 biphénol.

Sur la figure 140, le parametre d'anisotropie b, montre des variations douces et semble
peu sensible au potentiel moléculaire i.e. a I'angle diédral, et relativement différent pour les
deux orbitales HOMO et HOMO-1. Au contraire, by montre des oscillations marquées, voire
brutales, en fonction de I'angle diédral et de I'énergie cinétique, avec une intensité élevée
de lI'ordre de 0.2 entre 0-4 eV (KE) et des angles diédraux compris entre -50 ° et +50 ° pour
I'orbitale HOMO, et de |'ordre de 0.25 et des angles diedres compris entre -150 ° et +150 °
pour |'orbitale HOMO-1. De plus, sur les figures précédentes, le PECD n’est pas
completement nul vers 0° (surtout) et 180° a cause du « click » de puckering (cf Figure 140)
qui induit un énantiomérisme lié a la rotation des OH. On retrouve ici clairement les
caractéristiques uniques du PECD en termes de sensibilité au potentiel moléculaire, bien

plus poussée que pour le parametre b.

Nous montrons sur la figure 141 le b1 calculé pour les deux conformeres les plus stables

du 2,2" biphénol (d'apres le potentiel de torsion) a + 60 °, + 120 ° (minimums locaux, cf
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Figure 138).
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Figure 141: b1 correspondants aux conformeres les plus stables (+60° et +120°) de 2,2’ biphénol pour les
orbitales HOMO et HOMO-1, obtenus par des calculs CMS-Xa.

Sur la figure 141, on observe mieux que sur la figure 140 la forte sensibilité du PECD aux
différents conformeres, i.e. aux changements de I'angle diédral (+60° — +120°) pour
I'orbitale HOMO et HOMO-1. Comme attendu, on remarque un énantiomerisme parfait
pour les deux orbitales entre les conformeres ayant des angles diédraux opposés (-60 vs
60° et -120° vs 120°), car £60° - +120° correspond a la région ou I'on peut négliger I'effet
du « puckering » (cf Figure 137), avec une intensité maximale du b1 de I'ordre ~ 0.13 pour
la conformation ayant un angle diédral de + 120°. L'énantiomerisme conformationnel est
parfait aussi pour l'orbitale HOMO-1 avec une intensité maximale de |'ordre de 0.22 pour

la conformation ayant un angle diédral de + 60.
3 Comparaison Expériences/Théorie

La description théorique du PECD du binol et ses dérivés, reste un défi de modélisation.
Essayons cependant de comparer les résultats expérimentaux avec ceux calculés sur la
molécule modeéle 2,2" biphénol. De plus, le calcul de structure sur le binol, PL1 et PL2,

réalisé précédemment?®’?

, hous aidera aussi a affiner notre compréhension du paysage
conformationnel en fonction du changement de I'angle diédral de ces molécules dans nos

conditions expérimentales.

Nous savons que |'énergie d'ionisation verticale de I'orbitale HOMO pour le binol et ses

dérivés est de I'ordre ~ 7.5-7.7 eV. Nous prenons le cas a 8.3 eV afin d'étudier le
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changement du PECD pour E.= 0.6 eV pour 'HOMO. En effet, le PECD mesuré sur le binol
est de ~ 20 % a cette énergie, avec un angle diédral de -90° d'aprés I'étude antérieure®’?.
Pour PL2, le PECD est de l'ordre ~ 12 % avec un angle diédral de ©= -61°. Quant a PL1, a
8.3 eV, le PECD tend vers zéro avec un angle diédral de -49°. Nous comparons les résultats
expérimentaux de PECD (en tenant compte des valeurs des angles diédraux préalablement
calculés pour le binol, PL1 et PL2), avec les tendances des by calculés sur les conformeres

les plus stables de 2, 2" biphénol (cf Figure 141).

Les résultats théoriques (cf Figure 141) montrent que pour |'orbitale HOMO (KE ~ 0-3
eV), le PECD du 2, 2" biphénol atteint 26 % pour des angles diédraux de + 120°, i.e. quand
la molécule adopte la configuration « Transoide », et chute jusqu'a 10 % quand celle-ci
adopte la configuration « Cisoide » (©=60°). Cette constatation est conforme a nos
résultats expérimentaux, et s'applique bien au cas du binol ayant une conformation «
Transoide » et un de PECD de 20 %, et a PL2 qui adopte une configuration « Cisoide » avec
un PECD 12 %. PL1 adopte aussi la conformation « Cisoide » (6=49°), et son PECD mesuré

tend vers zéro, tendant ainsi vers une géométrie plane (achirale).

Il existe un bon accord entre les courbes de PECD calculés pour la molécule modele (cf
Figure 141) et la mesure expérimentale du PECD des molécules étudiées (binol, PL1 et PL2)
dans l'orbitale HOMO (cf Figure 135). Cet accord fournit des modeles de conformations
prédites par la théorie qui peuvent exister dans nos conditions expérimentales. Mais,
malgré la concordance de ces résultats expérimentaux avec ceux calculés, I'évaluation
quantitative des amplitudes de PECD n’est pas comparable aux résultats expérimentaux, vu

la différence des structures électroniques de ces deux molécules.

Pour l'orbitale HOMO-1, aucune comparaison avec la théorie n'est possible a notre
niveau, car il est difficile d’estimer la position de I'orbitale HOMO-1. Néanmoins, le calcul
sur les conformeres les plus stables du 2, 2" biphénol montre bien la variation du PECD en
fonction de la valeur de I'angle diédral, et prédit un comportement inverse entre les
conformeres les plus stables (.i.e un PECD plus intense pour la conformation « Cisoide »).

Nous pouvons, par contre, faire des hypotheses, au vu des résultats expérimentaux et
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théoriques et des résultats des études antérieures®’%.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié pour la premiere fois le PECD d'une famille de trois
molécules a chiralité axiale (des dérivés de binaphtyles) possédant différentes valeurs
d'angle diédraux entre les plans aromatiques. Une diminution de l'intensité du PECD a
mesure que I'angle diédral diminue a été constaté sur le binol et ses dérivés (PL1 et PL2).
La comparaison avec la théorie a été réalisée sur une molécule modele plus simple,
confirmant |'effet du changement de I'angle diédral sur l'intensité du PECD, en particulier
un PECD plus intense pour la conformation Transoide dans I'orbitale HOMO. Cet accord
fournit des modeles de conformations prédites par la théorie qui peuvent exister dans nos

conditions expérimentales.

Cependant la rationalisation par les calculs s'avere difficile et I'évaluation quantitative
des amplitudes de PECD sur la molécule modele n'est pas comparable aux résultats
expérimentaux sur la famille des binaphtyles, vu la différence des structures électroniques
entre ces molécules. Une intercomparaison quantitative nécessiterait a I'avenir la
réalisation de calculs CMS-X - sur les binaphtyles eux-mémes, ce qui constitue un défi

pour la théorie au vu de la taille des systémes.
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Conclusion générale et perspectives futures

Apres avoir développé (chapitre 1), les concepts de bases relatifs aux champs de la
chiralité et de la photoionisation moléculaire, et leur combinaison a travers le PECD, nous
avons présenté (chapitre 2) les trois €éléments cruciaux pour la réalisation de nos
expériences : une source de rayonnement VUV CPL (la ligne DESIRS), un spectrometre de
photoélectrons capable d’'observer des asymétries avant/arriere en mode PEPICO
(DELICIOUS 3), des méthodes complémentaires de mise en phase gaz adaptées a la nature
de nos systemes-cibles (thermodésorption d'aérosols (TD) et chauffage résistif en four

(RH)).

Un fois ces bases posées, nous avons présenté un large éventail de résultats
expérimentaux, parfois complétés de simulations numériques, touchant de facon globale a
la photodynamique VUV (en couche de valence), et au PECD en particulier, sur des
systemes chiraux, présentant soit une chiralité centrale (cas des édifices moléculaires a

base d'acides aminés), soit une chiralité axiale (cas des binaphtyles).

Ainsi, dans le chapitre 3, la fragmentation, la spectroscopie de photoélectrons et le
PECD de I'acide aminé proline ont été présentés en détails, et sur une large gamme
spectrale, en utilisant deux méthodes de vaporisation (TD et RH), conduisant a trois
températures internes différentes. Grace a la séparation énergétique (situation assez
unique) en deux groupes de conformeres, nous avons mis en évidence un mode de
fragmentation spécifique de la proline. Nous avons pu extraire, a chaque température, un
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PECD spécifique aux groupes de conformeres, permettant grace a des calculs CMS-Xa, de
rationaliser le paysage conformationnel. Ce faisant nous avons pu raffiner et confirmer un
scénario astrophysique impliquant le PECD dans I'origine de I'homochiralité de la vie.

19913728 ouvre des perspectives pour |'étude

L'étude de Pro, apres celle de I'alanine
d'autres acides aminés tels que la cystéine (réle de I'atome de souffre sur le monomere,
pont di-sulfide sur le dimere), et la serine (monomeres) et ses octomeres qui se forment
préférentiellement de facon homochirale, ce qui revét un fort intérét astrobiologique?®®.
Dans une autre direction, une perspective a ce travail serait, I'étude de I'effet de la

solvatation par I'eau sur des acides aminés, i.e. I'observation du PECD sur des jets liquides

(une telle expérience est en cours sur DESIRS en collaboration avec B. Winter).

Dans le chapitre 4, nous avons réalisé une étude purement expérimentale sur deux
acides aminés aromatiques (Trp et Tyr) produits en phase gaz par la méthode TD. Les
données de PES/PECD obtenues nécessitent une rationalisation par des calculs adéquats
mais complexes du fait notamment du grand nombre de conformeres impliqués. Elles
constituent cependant une base de données utile pour I'étude du PECD de nanoparticules
(NPs) biofonctionnalisées (de type Au/Ag + Trp/Tyr) qui sont des interfaces modeles

métal/matiere biologique.

Dans le chapitre 5, nous avons étendu nos études vers des systemes de complexité
croissante. L'étude, purement expérimentale, de dipeptides contenants la proline Pro-Gly
et Gly-Pro a montré des PECD et des modes de fragmentation tres spécifiques, tandis que
c-Pro-Pro présente un PECD tres intense et structuré. Poussant a |'extréme la démarche
consistant a tester, de facon phénoménologique, la sensibilité du PECD a la taille des
systémes, nous avons étudié le PECD de NPs homochirales (Pro, Trp, Tyr). Cette étude a
montré des niveaux de PECD tres réduits par rapport a la molécule libre, de I'ordre du 1 %
au maximum, sans doute a cause de la diffusion électronique au sein des NPs, un effet non
compensé par la présence d'une possible cristallisation procurant un ordre local. Une
continuité logique de nos expériences consisterait en I'amélioration de la méthode de

préparation des NPs (température, nature du solvant, séchage...), afin de voir l'influence de
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la cristallisation, avec une maille elle-méme chirale dans le cas de Tyr, sur le PECD et le CD,
avec en outre I'amélioration du S/N, en travaillant sur la qualité du vide notamment.
Néanmoins le présent travail ouvre la voie aux études de NPs complexes
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biofonctionnalisés avec notamment I'étude d'une possible chiralité induite des

ligands vers le coeur métallique®®® .

Enfin, dans le chapitre 6, nous avons étudié pour la premiére fois le PECD d'une famille
de trois molécules a chiralité axiale (des dérivés de binaphtyles) possédant différentes
valeurs d'angle diédral entre les plans aromatiques. Nous avons mis en évidence de fortes
disparités entre les 3 systemes, notamment en termes d'intensité de PECD, tres faible pour
la molécule ayant le plus petit angle diédral. La comparaison avec la théorie réalisée sur
une molécule-modele plus simple, met en lumiere de facon qualitative un spectaculaire
effet de changement de I'angle diédral sur I'intensité du PECD. Néanmoins une
intercomparaison quantitative nécessiterait a l'avenir la réalisation de calculs CMS-X - sur
les binaphtyles eux-mémes, ce qui pour I'heure constitue un défi au vu de la taille des
systemes. Le présent travail sur les dérivés de binaphtyles donne une base de PECD
statique (état fondamental) et ouvre des perspectives pour des expériences de PECD résolu
en temps, via un schéma pompe/sonde a la femtoseconde, dans le prolongement des

études de CD résolus en temps en phase liquide menées au LOB?"2,
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Annexe

Courbe d'étalonnage de la température au bout du TD (Trp) en fonction de la

température de consigne (To):

250 ——T0
i — fit TO
200 —
150 —
100 —
50 —
-|||||I||||||||||||||'||||I|||||||||I|||||||||I|||||
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Résumé: Nous avons étudié en détail la
photodynamique VUV et le PECD (un effet
chiroptique intense) de l'acide aminé Proline (Pro)
en phase gaz, seul acide aminé naturel contenant un
cycle pyrrolidine. Plusieurs températures ont été
utilisées pour faire varier la population de
conforméres de Pro native, afin d'effectuer une
analyse complete des conformeéres a l'aide des
calculs PECD CMS Xa, et ce faisant de raffiner le
paysage conformationnel. Le signe des asymétries,
similaire au cas de l'alanine, renforce le scenario
astrophysique en lien avec I'homochiralité, sans
contraintes de température. De plus, nous avons
étudié, le PECD sur des acides aminés aromatiques
(tryptophane & tyrosine), des chromophores

importants des protéines. Nous avons également
étendu la portée de nos études de PECD vers de
grands édifices moléculaires tels que des
dipeptides a base d'acides aminés (c-Pro-Pro, Gly-
Pro et Pro-Gly), jusqu'a des systemes beaucoup
plus complexes comme des nanoparticules
homochirales (Pro, Trp et Tyr), pour tester,
phénoménologiquement, les limites de sensibilité
du PECD par rapport a la complexité moléculaire.
Enfin, nous présentons pour la premiere fois
I'étude d'une famille de 3 molécules a chiralité
axiale (dérivées de binaphtyles), dont nous avons
notamment étudié l'influence de l'angle diédral
sur le PECD.

Title : Valence-shell photoelectron circular dichroism (PECD) : amino-acids based systems and binaphthyl

derivatives.

Keywords : circular dichroism, photoelectron, homochirality, Proline, Peptides, Binaphty!

Abstract : We studied in great detail, the VUV
photodynamics and PECD (an intense chiroptical
effect) of the gas phase amino acid Proline (Pro), the
only naturally occurring amino acid containing a
pyrrolidine ring. Several temperatures were used to
vary the conformer population of the nascent Pro in
order to perform a comprehensive conformer
analysis of the PECD with the help of CMS-Xa PECD
calculations allowing to refine the conformational
landscape. The sign of the chiral asymmetry, similar
to the one of alanine, strengthen the astrophysical
scenario in link to the origin of homochirality,
without any temperature constraints.

We studied also, the PECD of two aromatic amino-
acids (tryptophan & tyrosine), which are important
chromophores of proteins. We extended the
scope of our PECD studies to larger amino-acids-
based systems, such as dipeptides (c-Pro-Pro, Gly-
Pro and Pro-Gly), up to much more complex
systems like homochiral nanoparticles (Pro, Trp
and Tyr), to test, phenomenologically, the limits of
sensitivity of PECD with respect to molecular
complexity. Finally, we present for the first time
the study of a family of 3 molecules with axial
chirality (binaphthyls derivatives), of which we
studied in particular the influence of the dihedral
angle on the PECD.
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