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Caractérisation d’auto-assemblages de polyoxométallates hybrides organiques-inorganiques par
spectrométrie de mobilité ionique couplée a la spectrométrie de masse

Résumé : Les polyoxométallates (POM) sont des composé€s anioniques constitués par I’assemblage de

VI ou WY reliés entre eux par des atomes

polyédres d’oxydes métalliques {MOy}, (avec M, Mo
d'oxygene. Les POM forment ainsi une classe remarquable de clusters d’oxydes métalliques
inorganiques nanométriques, avec une grande variété de charges et de structures. Il est possible de
former des systémes hybrides incluant la partie inorganique du POM et une partie organique greffée,

permettant d’apporter de nouvelles fonctionnalités aux POM, tel que I’auto-assemblage.

Nous avons consacré ces travaux de thése a la caractérisation de systémes classiques, hybrides et auto-
assemblés de POM par spectrométrie de masse couplée a la spectrométrie a la mobilité ionique (IMS-
MS). Une premiere approche expérimentale par spectrométrie de mobilité ionique en tube de dérive
(DTIMS) nous a permis de déterminer les sections efficaces de collisions (CCS) de POM étalons dans
I’hélium et dans I’azote. Les CCS des étalons POM nous ont ensuite permis d’étalonner une cellule
IMS de type Travelling Wave (TWIMS). L’analyse par IMS-MS de POM hybrides organiques-
inorganiques seuls ou en présence de PAdCl, a mis en évidence la présence de systémes auto-assemblés
triangulaires [POM3-cations], carrés [POMy4-cations] ou pentagonaux [POMs-cations] avec différents
états de charges. Des valeurs de CCS de ces auto-assemblages ont également pu étre estimées a partir

de I’¢talonnage de la cellule TWIMS.

Par une approche théorique, nous avons modélisé plusieurs structures de POM standards avec et sans
contre-ion tetrabutylammonium (TBA™) par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les
structures optimisées ont été utilisées afin de déterminer des CCS théoriques grice au logiciel
MOBCAL, auquel nous avons incorporé¢ les atomes de molybdene et de tungsténe pour lesquels nous
avons optimisé de nouveaux parametres de potentiel de Lennard Jones. La correspondance des CCS
expérimentales et théoriques des structures de POM standards offre de nouvelles possibilités pour une
attribution structurale pour les POM hybrides auto-assemblés par coordination en présence de cations

métalliques.

Mots clés : Polyoxométallate, hybride, organique-inorganique, auto-assemblage, spectrométrie de
mobilité ionique, IMS-MS, tube de dérive, travelling wave, TWIMS, sections efficaces de collision,
CCS, théorie de la fonctionnelle de la densité, DFT, MOBCAL.



Characterization of self-assemblies of organic-inorganic hybrid polyoxometalates by ion
mobility spectrometry coupled to mass spectrometry

Summary: Polyoxometalates (POM) are anionic compounds formed by the assembly of metal oxide
polyhedra {MOy}, (with M, Mo"' or W"!) linked together by oxygen atoms. POM thus form a
remarkable class of nanometric inorganic metal oxide clusters, with a wide variety of charges and
structures. It is possible to form hybrid systems including the inorganic part of the POM and a grafted

organic part, allowing new functionalities to be added to the POM, such as self-assembly.

We have dedicated this thesis work to the characterization of standards, hybrid and self-assembled POM
systems by mass spectrometry coupled to ion mobility spectrometry (IMS-MS). A first experimental
approach using drift tube ion mobility spectrometry (DTIMS) allowed us to determine the collision
cross sections (CCS) of standard POM in helium and nitrogen. The CCS of the POM standards then
allowed us to calibrate an IMS cell of a Travelling Wave ion mobility instrument (TWIMS). The
analysis by IMS-MS of organic-inorganic hybrid POMs alone or in the presence of transition metal
cations revealed the presence of self-assembled triangular [POM3-cations], square [POMy-cationy] or
pentagonal [POMs-cations] systems with different charge states. CCS values of these self-assemblies

was estimated from the calibration of the TWIMS cell.

Using a theoretical approach, we modelled several standard POM structures with and without
tetrabutylammonium counterion (TBA") using density functional theory (DFT). The optimized
structures were used to determine theoretical CCS using the trajectory method of the MOBCAL
software, in which we incorporated molybdenum and tungsten atoms for which we optimized new
Lennard Jones potential parameters. The correspondence of experimental and theoretical CCS of
standard POM structures offers new possibilities for structural attribution of self-assembled hybrid

POM by coordination in the presence of metal cations.

Keywords: Polyoxometalate, hybrid, organic-inorganic, self-assembly, ion mobility spectrometry, IMS-
MS, drift tube, travelling wave, TWIMS, collision cross section, CCS, density functional theory, DFT,
MOBCAL.



- Je suis un serviteur du feu secret, détenteur de la flamme d'Anor.
Le feu sombre ne vous servira a rien, flamme d'Udun.

Repartez dans 1'ombre.

VOUS NE PASSEREZ PAS !

[...]

- Fuyez, pauvres fous !

Le Seigneur des anneaux : La Communauté de l'anneau. Dir. Peter Jackson.
Perf. Elijah Wood, Ian McKellen, Viggo Mortensen, Sean Astin.
New Line Cinema and WingNut Films, 2001. Film.

il


https://fr.wikipedia.org/wiki/Utumno

v



Remerciements

Ces travaux de thése ont été réalisés au sein du groupe spectrométrie de masse moléculaire et
supramoléculaire de ’'UMR 6014 COBRA sous la direction du Professeur Carlos Afonso et la
codirection du Docteur Héléne Lavanant. Je tiens tout d’abord a remercier le Professeur Carlos
Afonso, pour m’avoir ouvert les portes du laboratoire et pour m’avoir proposé ce projet de
thése. Merci pour votre accueil chaleureux, vos conseils ainsi que vos discussions scientifiques
(et également pour vos blagues ou vos commentaires parfois limites limites), vous avez ma
plus profonde reconnaissance. Un grand merci au Docteur Héléne Lavanant, pour
I’encadrement dont vous avez fait preuve durant ses trois années, au temps que vous m’avez
consacré et d’avoir partagé vos connaissances en spectrométrie de masse et en mobilité ionique.

J’ai été ravi de travailler avec vous.

J’adresse mes sincéres remerciements au Professeur Christine Enjalbal, (Université¢ de
Montpellier) et au Docteur Jean-Yves Salpin (Université d'Evry-val-d'Essonne) pour avoir
accepté d’étre rapporteurs de ces travaux de these. Je remercie également le Professeur Valérie
Gabelica (Universit¢ de Bordeaux), le Docteur Fabien Chirot (Université de Lyon) et le
Professeur Laurent Joubert (Université de Rouen Normandie) d’avoir accepté d’examiner ces
travaux. Je souhaite également remercier les proches collaborateurs sur cette these. Merci au
Docteur Guillaume Izzet (Sorbonne Universit€) pour vos conseils et votre apport de
connaissances sur les POM, et merci au Docteur Vincent Tognetti (Universit¢é de Rouen
Normandie), pour le temps et I’énergie consacré, vous m’avez énormément aidé sur I’aspect

théorie de cette these, parole de demi-théoricien.

Naturellement, je remercie toute 1’équipe Analyse et Modé¢lisation du Laboratoire COBRA,
Laurent, Isabelle, Laure, Gaél, Muriel, Lina, et Hassan, et en particulier les permanents du
groupe Spectrométrie de Masse. Merci a vous Albert et Isabelle, pour votre disponibilité
quotidienne et votre gentillesse. Merci a toi Corinne, méme si ¢a commence a dater, j’ai été
ravi d’étre ton stagiaire M2, et ne t’inquietes pas, je suis sir qu’ils remettront le parking un
jour ! Merci a toi Marie, tes cannelés et ton sourire me manqueront, mais j’ai la recette

maintenant !

Je tiens a présent a remercier tous les anciens étudiants de 1’équipe : merci a Nicolas et

Meézianne, et Sebastian, j’espere que tu reviendras vite sur Rouen. Merci aux anciens collegues



de bureau, Kévin pour tes délires quotidiens et ta bonne humeur infaillible (et méme si ta parade
nuptiale me laissera des traumatismes a vie), Anna de la Luiza de la Mendes de la Siqueira, ta
prononciation du mot touyau a marqué bien des esprit, Mathieu (je comprends un peu plus ton
envie d’aller élever des cheévres dans le Larzac a présent), Mathilde, la sagesse et le sérieux
réincarnée du bureau, et Abdellah, le clan Tebani peut étre fier de vous Colonel !(et bonne

année !).

Merci également aux doctorants ou post-doctorants actuels, Guillaume (alias Guigui ou
Guigou pour les intimes), avec toi, I’industrie de la pastéque et des mémes Pépé «Résisterra a
tous les problémes. Andrea, le premier du trio italien, merci pour tous les fous rires sur tes
perturbations, prend bien soin des pigeons de Mont Saint Aignan surtout. Mattia, merci pour
ton franc-parler et bon courage pour la suite, n’hésite pas a jouer des coudes pour avancer dans
ta thése. Valentina, merci pour ton sourire et ta bonne humeur, tu as ramené avec toi le soleil

de Sicile dans le labo.

Merci en particulier aux membres du bureau R19. Merci a Ahmad, pour ta gentillesse, bon
courage pour la suite, car oui quand on veut on peut ! Justine, merci pour ton sourire et ta bonne
humeur quotidienne, et SURTOUT pour ton self-control, je me demande encore comment tu
fais pour supporter la beaufitude qui régne dans I’atmosphére de ce bureau, n’hésite pas a sortir
le fouet pour calmer Tic et Tac pour la suite. Johann (alias Tic), mmmh Johann, merci d’étre
toi-méme tout simplement, tu es exceptionnel ne change pas ! J’ai été ravi de découvrir le
biniou, la bombarde et les traditions bretonnes, parole de chouquin. Promis, je viendrais te
rendre visite sur I’ile de Sein quand tu y seras, vive la Bretagne ! Tic n’irait pas sans son
compere Tac, merci a toi Julien pour tous les fous rires qu’on n’a pu avoir, ton talent certain
pour faire grandir ton ver de terre, pour I’enrichissement de mon vocabulaire, massicot, chévre
a palan, écouvillon et pierre a morfiler n’ont plus de secrets pour moi. Nombreuses sont celles

qui rates « ¢a » avec toi. Continuez la chasse sans moi les gars, je compte sur vous !

Merci également aux nouveaux que je n’ai malheureusement pas eu trop le temps de connaitre :
Valentin, c’est toi le prochain maintenant, accroche toi et continue sur cette lancée, tout le
monde peut y arriver. Clément (persévere dans I’utilisation de mMass surtout), Estelle,

Christopher et Mathieu.

vi



Je remercie également la communauté libanaise, découverte aux travers de Riham, Mahouha
(et toute ta petite famille), Lina, Batoul, Mariouma, Rima, Mahmoud et Absoun. Le houmous,
le kafta et les baklawas ont changé ma vie a jamais.

Ces trois ans de thése n’auraient pas été pareils sans toi Asma, cela m’a fait énormément de te
connaitre, je ne connais personne d’aussi gentille et généreuse, je te souhaite le meilleur a toi

Ahmad et Mélina pour la suite.

Egalement un grand merci @ mes amis, Adrien, plutét devenu un frére avec le temps, Ludo,
I’antiquaire officiel de la Haute Normandie et Samuel, motard invétéré, aux amis rencontrés a
I’université, FX, Victor, Claire, Alexis... mais aussi a mes compagnons de JDR, tata Laure,
tonton Mickael, Abdel, Xavier, David, Christophe, Héléne, Valentin... Elfes, demi-elfes,
humains ou nains, le plus important dans tout ¢a, ¢’est que notre équipe de bras cassés arrive a

sauver le monde a chaque fois !

Riham, de collégue a amie, tu es devenue bien plus a présent. Les mots ne suffisent pas pour
exprimer ce que je ressens pour toi, mais tu t’en rends bien compte dans tous les moments que
nous avons vécus ou que nous vivons. Partager ma vie avec toi est I’une des plus belles choses
qu’il me soit arrivé, et malgré ton caractére, ta « mutation » ou nos disputes (ou j’ai tort la
plupart du temps il faut I’avouer), tu as toujours été¢ a mes cotés. Merci pour ton soutien et
merci d’étre a mes coteés, tu resteras toujours indispensable a ma vie. Et a tous mes détracteurs

durant ces trois derniéres années : OUI j’y suis arrive !

Je remercie ma famille, mes parents Sylvie et Denis, c’est vous qui m’avez éduqué et qui avez
fait ce que je suis devenu. Mémé, sur qui je peux toujours compter quoi qu’il arrive, mais aussi
Tata Ghislaine, Tonton Joé€l, Tata Laure et Tonton Mickael (c’est a toi que je m’identifie le
plus) sans oublier tous les cousins et cousines, et en particulier Anais, Laétitia, Alexandre,
Valentin, Audrey merci a tous d’avoir toujours €té a mes cotés.

Enfin, merci également a 1’autre c6té de la famille, Halloul, Manouf, mais aussi Khaled,
Kayaso ainsi que la branche Norvégienne, Rasha, Hassoun, Léana et Daniel. Nous formons a

présent une grande famille tous ensemble.

Merci a tous !!!

vii



viii



Dedicace

A mes parents,
A ma famille,
A mes amis,

A Riham,

X






Table des matieres

Remerciements .........cooeevseecsercncnne v
Dédicace........coeeeevueirruccnecnnens . ix
Table des matiéres........cccceeeverevueesnnnne xi
ADréviations........coeeeeiuecseecnenn. xvii
Liste des polyoxométallates étudiés Xix
INtroduction GENEIale......uiiiveiiniveiesieicsssricnseicssnncssssicsssnicsssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssnsssses 1
INtroduction ZENETAlE. .......co.eiiiiiiieiee ettt st an 3
RETETEIICES ...ttt ettt b e b e s ettt e be e be e sbeesatesabeeabeenbeenns 6

Etat de Part.........ccuceeeueeennennnes 9
Chapitre 1 : Les polyoxométallates 11

| R 113 (0 Ta Lb (o740 s SRS PR TR 13

I.1.  Historique des polyoXomeétallates............cccecverierierirniiiieeie et 14

1.2, Structures des polyoXOmEtallates ..........ccvevvierrieriierieiieeieesieeseeseesreeereereeseeeeeees 14

2.1, Structures ClasSIQUES. ......ccueerteerieerieiieeieertte et teete et et et e sttesteesatesaeeeteesteesbeesneeens 14

1.2.2. Polyoxométallates a structures hybrides ..........cccoecieciieiieiiiniiniiieeeeeeee 15

I.3.  Synthése des polyoxométallates et des systémes hybrides..........cccceeevveeriecriecreennnenne. 16

L4, ACtIVItES €t APPLICALIONS ...ecviivieiieriiieieeiieieeee st e eeesbeesbeeseesreesteessnessneseseesseesseesses 17

L4.1.  Activites CatalytiqUeS ...occeeruieriieriiieie ettt ettt sttt et e 17

1.4.2. Applications en chimie analytique ..........ccceeeierieriiieiiieiierieree e 18

1.4.3. Applications biomMEdICAIES..........cccuierieriieriieriieeie ettt seesre b e e re e e e seeesene e 18

[.4.4. Utilisation nano-technologIQUE ..........coceevieririeniiniirienieeteereeee e 19

1.4.5. Autres domaines d’appliCations ..........ccceeveeriieriieniiieiieiienitereesee et e e 19

IL POM e IPELUAE ...ttt ettt st e et eneeeneenes 20

ILT.  Structures ClaSSIQUES......ccveeviiiriertierieeriereesteesreesteeserestreesseeseesseesseesssesssesssesssesssesens 20

IL2. Structures hybrides .......ooeeieriiiiiiiiieteetee et 21

I1.3.  Réaction d’auto-assembIlage..........ccceeevircrieriieriierieiie e e et e seesreeereeereeveesseeses 25
2] 1<) (31 Lo USSR 26

Chapitre 2 : Analyse de polyoxométallates par spectrométrie de masse et spectrométrie de

mobilité ionique 29
I.  Polyoxométallates et Spectromeétric de MASSE ........ccvevvrereeeieerieeireenieesteeere e ereereeveenens 31
I.1.  Principe de la spectrométrie de MasSe.........cceevveeriereeeieeieenieeneeseesreeereereeveeseeens 31

I.2.  Utilisation de la spectrométrie de masse pour I’analyse de polyoxométallates......... 33

3. Source d’i0NiSation €leCtFOSPIAY .......ceevveeveeeiieeiieriieiie ettt e see e sre e nes 33

4.  Analyseur hybride Q-TOF .........cooioiiiiiiiiieieeeecee et 35
L4.1.  Analyseur qQUAIIPOIAITE .........cccveiiiiiiiiiiecieeeie e et teese e e v e e veesreesreesene e 36

X1



1.4.2. Analyseur & temps de VOl (TOF) ...cccviiiiiiiiiiieee et 38

1.4.3.  Analyseur hybride Q-TOF.........ccociriiiiiiiie et 39

II. Polyoxométallates et spectrométrie de mobilité i0NIqUE.........cceevveerverierierieere e 40
II.1.  Principe de la spectrométrie de mobilit€ 10NIqUE .........ceeevvverieereereerieeie e e 40
II.2.  Mouvement des ions en MObIlit€ 10NIQUE.......cc.eevvieeciiieriieeiie e 41
I1.3.  Types de MODIlite I0NIQUE .....ccueertieriiiiiieiieie ettt ettt e 43
I1.3.1. Drift Tube Ion Mobility Spectrometry (DTIMS) .....ccocvveviirieiienieeieesee e 44
I1.3.2. Traveling Wave lon Mobility Spectrometry (TWIMS) .....ccccoviiriiiiiiiiinieeee 50
I1.3.3.  Analyse de polyoxométallates par couplage IMS-MS .......cccccooiiriiiiiinieninnene 59
RETETEIICES ...ttt s a et be et et e st et e ebe et e steeneans 61
Chapitre 3 : Aspect computationnel 65
I.  Optimisation de structures par théorie de la fonctionnelle de la densité ........................... 67
I.1.  Théorie de la fonctionnelle de 1a densité............oceririeniiiiiinieereeeeeee e, 69
I.1.1. Fonction d’onde et équation de SChrodinger.........c..ccvevveerierienieeieerieeseereeenees 69
1.1.2.  Approche de KOhn-Sham ..........ccccoeiiiiiiiiiiiiiiiec e 71
I.1.3. Fonctionnelles d’échange corrélation et fonctions de base ............cccecceeveereennenne 73
L.1.4. FONCHONS A€ DASE ....overuieiiiieieieeeie ettt et see s 74
L1.5. Charges atOMIQUES ......c.cccveerreereerreereerreesseesseessesseasseesseesseesseesssessseessessseessesssnenns 75

II.  Calcul de CCS thEOTIQUES......ccuieitieiieiieeie ettt ettt ettt e eee bbb enes 79
II.1.  Méthodes de calculs du logiciel MOBCAL ........ccccevveiieiieieeeeceeeie e 80
IL.1.1. Projection Approximation (PA) ......c.ccccvevierieriiiniieiterieeeree e 80
II.1.2. Exact hard sphere scattering (EHSS) ....c..coooiiininiiieccceeen 80
IL1.3. Trajectory method (TIM).....cccooiiriiiiiiiieieeciie ettt 81

I1.2.  Paramétres de calculs modifiables dans MOBCAL ...........ccocoviiiiiiiniiiireeeeee 83
RETETEIICES ...ttt ettt et et e st e st e et e bt e bt e bt e satesneeenseenseeseesseesnnens 86
RESUltats et diSCUSSIONS ...ueeeeiiireiiiueiieiisuensniisinssniisessssisssecsssesssessssesssessssssssessssssssssssassssasnns 89

Partie 1 : Etude de polyoxométallates standards par spectrométrie de masse couplée a la

spectrométrie de mobilité ionique et chimie computationnelle 91
Chapitre 4 : Analyse de polyoxométallates standards par spectrométrie de masse............ 95
I.  Massifs isotopiques, masses moyennes et masses monoiSOtOPIQUES. ......eevveruveeveerveeveenne 98
II.  Analyse par spectrométrie de masse de polyoxométallates standards.............cccceerueenneen. 103
II.1.  Analyse du POM TBA:Mo¢O19 par spectrométrie de masse.........ccoeevverveerevenrveennenn 103

I1.2.  Analyse du POM TBA4W 003, par spectrométrie de masse.........c.ceceevvvervvennveennenn 104

I1.3.  Analyse du POM TBA3PMo012049 par spectrométrie de masse ...........cccceerevervennnen. 106

I1.4.  Analyse du POM TBA3PW 204 par spectrométrie de masse...........cceevervveeeveennenn 107

I1.5.  Analyse du POM TBAsP,W530s, par spectrométrie de masse..........cceevvervvereneennenn 107

I1.6.  Analyse du POM TBAgP>,Nb3;W 506, par spectrométrie de masse ............cceeuvennee. 108

1. Etude MS/MS des ions adduits tetrabutylammonium ...........ccecvecvverieneeneennenieennnen. 111

Xii



II1.1. Analyses MS/MS du POM TBA4W10032 ................................................................ 111

II1.2.  Analyses MS/MS du POM TBA3PMO12040 .cccuveeeeeniiiniiiiieiieeit ettt 113
I1.3. Analyses MS/MS du POM TBAGP2Wi18062...cccuieieeriieniieriienieerieieeieeseeeseneseneennens 113
I1.4. Analyses MS/MS du POM TBAGP2ND3W i5062...cuviivieiiniieiiiieieiecieereeie e 115
Iv. Comparaison des trois appareillages Utilis€s .........oocveiieiiiniiiiiiiiiiieeeeeeee 117
V. Récapitulatif des ions des six POM standards observés par spectrométrie de masse......118
RETETEIICES ...ttt ettt et bt et e e st e e ene e 120
Chapitre 5: Spectrométrie de mobilité ionique des polyoxométallates standards ........... 121
I.  Sections efficace de collision expérimentales de polyoxométallates standards dans I’azote
123

II.  Sections efficace de collision expérimentales de polyoxométallates standards dans
PREITUIT ..ttt ettt ettt sttt emt et e e s e eesbeeneas 129
II.  Comparaisons entre les P°TCCS(He) et les PTCCS(N2)....vvevievveveeeieieiceeeeeeeeeevee 134
IMI.1. Comparaisons de nos PTCCS(He) avec les P"CCS(He) de la littérature.................. 134
I11.2. Comparaisons des "TCCS(He) avec n0S PTCCS(N2) ..vevveeeeveveeeeeeeeeceeeeeceee e 135
RETETEIICES ...ttt et ettt et e e at e et e e bt e bt e bt e bt e sbeesatesaneeneean 136

Chapitre 6 : Détermination des sections efficace de collision théoriques des

polyoxométallates standards 137
I.  Choix des géométries de départ et des conditions d’optimisations ............ceeeverevervennnenn 140
I.1.  Détermination des géométries de départ de POM standards...........cccceeveevverernnen. 140
[.2.  Choix de la fonctionnelle...........cocuieiieiiieiiiniiiie ettt 144
L3, ChoiX de 1@ DasE......ceiiiieiieieiieeee ettt et 148
I.4.  Choix du type de charges atomiques partielles ..........ccocvevviereriecriecienieniesre e 150
L.5.  Détermination des structures de plus basses énergie de [PM012040, TBA]* et
[PW 12040, TBATZ ..ottt ettt sesnas s s 153
II.  Ajustement des parametres atomiques du molybdéne et du tungsténe.............cccveeuvenneenn 155
1. Test des nouveaux parametres atomiques du tungsténe et du molybdéne................... 158
RETETEIICES ...ttt ettt ettt e st e s et e st e e beeabeebeenbeesatesaeesnteennenn 159
Chapitre 7 : Etalonnage de la cellule de mobilité ionique de type Travelling Wave......... 161
I.  Mesure des temps de dérive, des largeurs de pic a mi-hauteur et des intensités sur la
CEIIULE TWIMS ...ttt ettt ettt et e st e et e e st ent e st eneeneeseeenean 164
II.  Etalonnage de la cellule de mobilité ionique de type TWIMS a partir de CCS d’ions
€taloNS daANS ITAZOTE .....eevvieieiieiieie ettt ettt ettt ettt ettt sa e et eate e s 168
IL.1.  Droites d’étalonnages de la cellule TWIMS selon les différents étalons................. 168

II.2. Mesure de CCS et calculs d’erreurs relatives sur la cellule TWIMS dans 1’azote ..171

1. Etalonnage de la cellule de mobilité ionique de type TWIMS a partir de CCS d’ions
€talons dans PRELTUM ..........coooiiiriieieiece ettt et sae e s enseenseas 175

II.1. Droites d’étalonnages de la cellule TWIMS selon différents étalons dans I'hélium175
II.2. CCS et erreurs relatives sur la cellule TWIMS dans I'hélium ..........ccccooeriennnene 178

Xiii



RETEIEIICES ... e sssesssasssessssssssssssssnssssssnnsnnnnnnns 184

Partie 2 : Etude de polyoxométallates hybrides et d’auto-assemblages de polyoxométallates
hybrides par spectrométrie de masse couplée a la spectrométrie de mobilité ionique............ 185

Chapitre 8 : Etude de polyoxométallates hybrides par spectrométrie de mobilité ionique

couplée a la spectrométrie de masse 189

I.  Polyoxométallates hybrides sans site de coordination ...........cc.cceeceeceeeseeneenieneeneeneen. 192

I.L1.  POM hybrides sans site de coordination par spectrométrie de masse..................... 193

I.2.  POM hybrides sans site de coordination par IMS-MS ..........c..ccoeeeieriinienrenreennen, 196

II. Polyoxométallates & un site de cOOrdination .........cc.cceevueerieenienieniieeiceeeeeee e 198

II.1. POM hybrides avec un site de coordination par spectrométrie de masse................ 199

I1.2. POM hybrides avec un site de coordination par IM-MS...........c..cccveviivierirncrennnen. 203

1. Polyoxométallates a deux sites de coOrdination.............ceecverveecreecieerreesveseennenveenens 205

III.1. POM hybrides avec deux sites de coordination par spectrométrie de masse .......... 206

II1.2. POM hybrides avec deux sites de coordination par IM-MS..........ccccccevirnirninnnnen. 221
Chapitre 9 : Etude de polyoxométallates auto-assemblés par spectrométrie de mobilité

ionique couplée a la spectrométrie de masse 213

I.  Polyoxométallates & un site de coordination en présence de cations métalliques............ 215

IL1.  Analyses par Spectromeétrie de MAaSSE ........ceceereerieerieenieenienieeieeieeteeseeeseeesaeeeneeas 215

L1.1. Ksn[pyr] + PACl: (0.5 €quivalent).........cceecveevrierieereenieereeriereeieeseeeseeseneseveeseens 216

1.2, Kso[tpy] + Co(NO3)2 (0.5 €quivalent).........cccceevueereenieniieeiieeeieeesee e 217

1.1.3. Dga[pyr] + PACls (0.5 Equivalent).........ceeueeeerieriieiienieeieeieeieeeeie e seeve e eneens 217

1.1.4. Dsu[tpy] + Co(NO3)2 (0.5 €quivalent)..........ccvevreereerrencieeriereeieeseeseesevesveennes 218

L2, Analyse par TWIMS-MS ..ottt sev e e ve b sea e s seneenne s 219

II. Polyoxométallates a deux sites de coordination en présence de cations métalliques......223

IL1.  Ksgi[2pyr] + PACl, (1 équivalent) par MIS ........coeeiieviienieeieeieere e 223

I1.2.  Ksi[2pyr] (10uM) + PdCI (1 équivalent) par TWIMS-MS ........ccoeviivieiienreennen, 231

I1.2.1. Séparation des auto-assemblages .........cccceeeerieririeneneesineeeeeeeeese et 231

I1.2.2. Détermination de sections efficaces de collision expérimentales....................... 232

I1.3.  Auto-assemblage Ksn[pyr2] (10uM) + PdCl, (1 équivalent) par TWIMS-MS........ 236

I1.3.1. Détermination de la steechiométrie des auto-assemblages ...........ccceecvereveevennnenn 236

I1.3.2. Détermination des sections efficaces de collision expérimentales..................... 237

RETETEICES ...ttt ettt ettt e et e st e et e e st e st e te e st eeesneenean 242
Chapitre 10 : Etude de polyoxométallates hybrides et auto-assemblés par chimie

computationnelle 243

I.  Modélisation des structures hybrides ..........cccocoeevieiiiiiiinieniece e 245

II.  Modélisation des auto-assemblages Ksi[2pyr]+PdCl, de différentes steechiométries.....246
II.1.  Optimisation de la partie auto-assembIEE.........c..coveeviierierieriieie et 246

I1.2.  Création des structures auto-asSEMDIEES ..........covvvvmviiiieiiiiiiieeeeee e eeeeeeeeeeeeeeeens 249

X1V



II1. Calculs des sections efficaces de collision théoriques des polyoxométallates hybrides et

auto-assemblés et comparaisons aux TWCCS MESUIEES. .........ceveveeeveeereeereeereeeereeiereeseaeenenns 252

RETEIEIICES ...ttt ettt e h e a e et e et e et e bt e bt e bt e sbtesaeesateeneean 256

Conclusion générale et perspectives 257

ANNEXES .eeeeernneecssanecsnnecssanenns 263

LiStE dES AIMEXES.....eeuvieieieitieiieteettete et et sttt ettt et et e eat et e es et e sbe et e ntesbe et e s beeneenbeeneeneenbeenean 265

Annexe 1 : Présentation et principe de fonctionnement de technologies IMS supplémentaires. ....267

I.  Trapped lon Mobility Spectrometry (TIMS)......cccveeiiiviierierieriece e 267

II. High-Field Asymmetric Waveform lon Mobility Spectrometry (FAIMS) ..................... 268

I11. Autres technologies de spectrométrie de mobilité ionique..........cccceeveereerienieniiennen. 269

RETETEIICES ...ttt ettt e b e a e s at e et e bt e bt e bt e bt e sbtesaeesateeneean 271

Annexe 2 : Historique et présentation de couplages IMS-MS expérimentaux et commerciaux. ....273

I Couplages IMS-MS eXPEIrTMENTAUX ......oecurerrieruieriierieeieeenieesteeseeeteeteeteenseesseesaeesneeeseas 273

II.  Couplages IMS-MS COMMETCIAUX ........eerveertieriieriieriieeieenieesteeseeeteeteebeenseesseesseesneesneens 276

RETETEICES ...ttt ettt ettt ettt e ae ettt e st e et e st eneesneenean 279
Annexe 3 : Droites des temps de dérive des ions POM standards en fonction de 1/V dans I’azote

(30°C et 60°C) et dans I’hélium (fragmentor 350V et 600V). ..ccceoeiiiriieniiniiiiteieee et 281

Annexe 4 : Production scientifique associée a ce travail de these..........ccoceevveiieiiininnnniiieee. 305

XV



XVvi



Abreviations

ACN :
CCS:
CCDC
CI
CID
Ccv
DEPIL
DFT :
DMA

DTIMS :

EIl
ESI :

FAIMS :

FTICR

FWHM :

GC
GC-MS

HDMS :

He :

IM-MS :

IMS :
LC-MS

MALDI

MeOH :
MS :

Acétonitrile

Section efficace de collision (cross collision section)

Cambridge Crystallographic Data Centre

Ionisation chimique (chemical ionization)

Dissociation induite par la collision (collision-induced dissociation)
Compensation voltage

DEsorption Par Ion Lourds

Théorie de la fonctionnelle de la densité (density functional theory)
Differential mobility analysers

Drift tube ion mobility spectrometry

Ionisation électronique (lonization electronic)

Source d’ionisation electrospray (electrospray source ionization)
Field asymmetric waveform ion mobility spectrometry

Résonance cyclonique ionique a transformée de Fourier (Fourier-transform
ion cyclotron resonance)

Largeur de pic a mi-hauteur (full width at half maximum)
Chromatographie gaseuse (gas chromatography)

Chromatographie gaseuse couplée a la spectrométrie de masse (gas
chromatography — mass spectrometry)

Spectrométrie de masse a haute résolution (high definition mass
spectrometry)

Hélium

Spectrométrie de masse couplée a la mobilité ionique (ion mobility — mass
spectrometry)

Spectrométrie de mobilité ionique (ion mobility spectrometry)
Chromatographie liquide couplée a la spectrométrie de masse (liquid
chromatography — mass spectrometry)

Désorption-ionisation laser assistée par matrice (Matrix Assisted Laser
Desorption lonisation)

Méthanol

Spectrométrie de masse (mass spectrometry)

Xvii



OLIMS
OMS
POM :
RF:
SMM
SRIG :
SUPER
TIMS :
TMIMS
TOF :

TWIMS :

Open loop ion mobility spectrometry

Overtone mobility spectrometry

Polyoxométallate

Radiofréquence

Molécules aimants (single-molecule magnet)
Stacked ring ion guide

Serpentine Ultralong Path with Extended Routing
Trapped ion mobility spectrometry

Transversal modulation ion mobility spectrometry
Temps de vol (time-of-flight)

Travelling wave ion mobility spectrometry

XViil



Liste des polyoxométallates étudiés

Structure ou Masse moyenne | Masse moyenne | Nombre de site Cation pour
Nom du POM Type Dérivé Formule brute (avec TBP?/+ ) (u) | (sans TBA{) (u) | decoordination | I’ auto-asselznblage
Dimolybdate Etalon - TBA2[Mo0207] 788.79 303.86 - -
Hexamolybdate Etalon Lindqvist TBA2[MosO19] 1364.51 879.58 - -
Octamolybdate Etalon - TBA4[MosO2s] 2153.29 1183.43 - -
Decatungstate Etalon - TBA4[W10032] 3320.26 2350.40 - -
Dodecamolybdophosphate Etalon Keggin TBA3[PMo12040] 2549.52 1822.13 - -
Dodecatungstophosphate Etalon Keggin TBA3[PW12040] 3604.44 2877.05 - -
Octadecatungstodiphosphate Etalon Dawson TBA6[P2W130e2] 5817.85 4363.06 - -
]j_ al‘”zsznptzyv‘;::ﬁgg’i olyanion | g 1on Dawson TBAs[P2NbsW1502] 6272.44 4090.26 ; )
Ksn[I] Hybride Keggin TBA4[PW11039Sn(CsHal)] 3968.78 2998.92 - -
Dsn[I] Hybride Keggin TBA7[P2W17061Sn(CsHal)] 6182.18 4484.93 - -
Dsi[2]] hybride Dawson TBA6[P2W17062Si2(CsHal)2] 6096.18 4641.39 - -
Ksn[pyr] Hybride Keggin TBA4[PW11039Sn(Ci13HsN)] 3943.99 2974.13 1 Pd?*
Dsn[pyr] Hybride Dawson TBA7[P2W17061Sn(Ci3HsN)] 6157.39 4460.14 1 Pd**
Ksa[tpy] Hybride Keggin TBA4[PW11039Sn(C290H18N3)] 4174.25 3204.39 1 Co?*
Dsn[tpy] Hybride Dawson TBA7[P2W17061Sn(C29H18N3)] 6387.66 4690.41 1 Co?"
Ksi[2pyr] Hybride Keggin TBA3[PW11040Si2(Ci3HsN):] 3833.19 3105.80 2 Pd**
Ksn[pyr2] Hybride Keggin TBA4[PW11039Sn(C2sH15N2)] 4145.21 3175.35 2 Pd?*
Dsn[pyr2] Hybride Dawson TBA7[P2W17061Sn(C2sHi15N2)] 6358.62 4661.36 2 Pd?*
Dsi[2tpy] Hybride Dawson TBA6[P2W17062S12(C29H18N3)2] 6507.13 5052.34 2 Co?"
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Introduction générale

Les polyoxométallates (POM) sont des anions polyatomiques formés a partir d’oxoanions de
métaux de transition {MOy} tels que le tungsténe ou le molybdéne. Ces oxyanions de métaux
de transition, structurés en édifices de la taille du nanometre, possédent une grande variété de
structures et de charges'.

L’assemblage des octaedres [MOy] conduit a un petit nombre de structures, dont dérive la
majorité des structures classiques de POM?2,

Ces structures POM standards peuvent notamment intégrer d’autres types de métaux des blocs
d ou p afin de combler les lacunes ¢€lectroniques momentanées. Il est alors possible de former
des structures plus complexes appelées POM hybrides, et comportant la partie inorganique du
POM, et une autre partie (généralement organique) dans leur structure.

Ces systémes hybrides de POM constituent un domaine de la chimie en plein essor depuis
quelques années et permettent d’ajouter de nouvelles propriétés aux structures de départ, telles
que la capacité d’auto-assemblage en présence de cations métalliques*.

Dans notre cas, I’équipe E-POM (IPCM, Sorbonne Université) a ainsi fonctionnalisé plusieurs
séries de POM hybrides avec des fonctions pyridines ou terpyridines, de facon a pouvoir
réaliser des auto-assemblages spontanés via la partie fonctionnalisée du POM en présence de
cations métalliques, par formation de complexes de coordination. La caractérisation de ces
structures de POM standards ou des systemes hybrides s’averent étre un véritable challenge.
La spectrométrie de mobilité ionique couplée a la spectrométrie de masse (IMS-MS) a
récemment connu un essor important grace au développement d’appareils commerciaux.

La spectrométrie de mobilité ionique (IMS) est une technique de séparation et d’identification
des ions en phase gazeuse en fonction de leur mobilité dans un gaz tampon. Cette technique
repose sur la séparation des ions en phase gazeuse au sein d’un tube de dérive rempli de gaz
tampon en présence d’un champ électrique. Sous ’effet du champ électrique appliqué au tube
de dérive, les molécules ionisées seront accélérées mais aussi ralenties par des collisions avec
le gaz tampon, et ainsi séparées en fonction de leur charge et de leur section efficace de collision
(CCS en A?).

L’IMS est de plus en plus utilisée pour des applications analytiques, notamment grace au
couplage avec la spectrométrie de masse, permettant alors une séparation, selon le rapport m/z
et le temps de dérive (tp)°. Le temps de dérive permet d’accéder a la CCS directement ou bien

en utilisant un étalonnage préalable avec des composés de CCS connues.
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A ce jour, plusieurs bases de données dans la littérature répertorient les CCS dans 1’hélium et
’azote de composés pouvant servir d’étalons®®. Cependant, trés peu d’étalons existe en
ionisation electrospray (ESI) négative dans la littérature’!'!. Les standards POM se présentent
donc comme de potentiels candidats, leurs structures étant compactes et hautement chargées
négativement.

L’ IMS-MS permet également de différencier des espéces de mémes rapport m/z mais de
conformations différentes, ou de résoudre les problémes de superposition des ions de méme
rapport m/z provenant d’espéces multimériques'2.

Dans ce contexte, I’analyse et la caractérisation par IMS-MS sous ionisation electrospray de
POM standards et de nouveaux POM hybrides fonctionnalisés avec des molécules organiques
et des assemblages supramoléculaires de POM dans des mélanges reléve un véritable
enjeu®!>14,
En parall¢le de cette étude expérimentale, la chimie computationnelle constitue une branche de
la chimie ou il est possible de déterminer les structures et les propriétés des molécules avec
efficacité par 1’utilisation de simulations informatiques. La chimie computationnelle a connu
un réel essor grace au développement de I’informatique. Grace a la chimie computationnelle,
différentes propriétés peuvent étre déterminées théoriquement, telles que la géométrie des
structures, les valeurs d’énergies relatives de différents isomeres structuraux, la distribution
des charges au sein d’une molécule, ou les sections efficaces de collision.

De nombreux logiciels sont disponibles pour répondre a ces problémes, tels que les logiciels
d’optimisation selon la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)'5, permettant d’obtenir
les structures de plus basses énergies de molécules en phase gazeuse. D’autres logiciels, tels
que le logiciel MOBCAL'®!7 permettent la détermination de CCS théoriques. Ces logiciels ne
sont cependant pas toujours congus pour les structures POM, qui possedent des métaux de
transition atypiques. L’incorporation de nouveaux parameétres de description atomiques pour
ce type d’atome est nécessaire.

Ce projet de these, proposé en collaboration avec 1’équipe E-POM de I’Institut Parisien de
Chimie Moléculaire (IPCM, Sorbonne Université) a pour objectif de proposer une nouvelle
gamme d’étalon pour la spectrométrie de mobilité ionique basée sur les POM standards, ainsi
que la caractérisation d’auto-assemblages de POM hybrides par IMS-MS en présence de
cations métalliques et la détermination de leurs sections efficaces de collision expérimentales

et théoriques.
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Le chapitre I de ce manuscrit de thése porte sur 1’étude bibliographique des structures de
polyoxométallates classiques et hybrides. Le chapitre II décrit les dispositifs instrumentaux
utilisés : spectrométrie de masse, spectrométrie de mobilité ionique, ainsi que le couplage de
ces deux techniques. Le chapitre IIT décrit les techniques computationnelles utilisées. Ce
chapitre contient une description de la méthode d’optimisation de structures par DFT, ainsi que
du logiciel de calcul de CCS théoriques MOBCAL. Le chapitre IV présente les résultats de
I’étude d’une série de six POM standards par spectrométric de masse sous ionisation
electrospray en mode négative et 1’étude d’ions adduits par spectrométrie de masse en tandem.
Dans le chapitre V, nous montrons les résultats de 1’étude par IMS-MS de six POM standards
et la détermination de leur CCS par IMS en tube de dérive dans I’hélium et I’azote. Le chapitre
VI présente I’ optimisation de structures de POM standards par DFT et la détermination de CCS
théoriques par optimisation des parameétres atomiques du molybdéne et du tungsténe au sein
du logiciel MOBCAL. Le chapitre VII montre 1’étalonnage de la cellule IMS de type
Travelling Wave (TWIMS) (Synapt G2 HDMS, Waters) et la détermination de CCS
expérimentales des ions d’un hétéropolyoxométallate grace aux droites d’étalonnages de
différents étalons, dont les POM standards. Le chapitre VIII porte sur I’étude de POM
hybrides par MS et IMS-MS et la détermination de CCS expérimentales sur la cellule TWIMS
grace aux étalonnages POM. Le chapitre IX porte sur I’étude de POM hybrides auto-
assemblés en présence de cations métalliques par MS et IMS-MS et la détermination des CCS
expérimentales sur la cellule TWIMS grace aux étalonnages POM. Enfin, le chapitre X
présente la modélisation et la détermination des CCS théoriques d’une série de POM hybrides

et de complexes de coordination POM en présence de cations métalliques.
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Chapitre 1. Les polyoxométallates

I. Introduction

Les polyoxométallates (abrégés en POM) forment une classe remarquable d’oxydes
métalliques inorganiques et anioniques structurés en édifices de la taille du nanomeétre, avec
une grande variété de structure et de charges'.

Les POM sont constitués par 1’assemblage de polyédres d’oxydes métalliques {MOy}, (ou M
est un métal de transition du groupe 5 ou 6 a un haut degré d’oxydation, tel que Mo"! ou W"')
reliés entre eux par des atomes d'oxygenes communs afin de former des structures
tridimensionnelles trés compactes. Il existe deux grandes familles de POM actuellement

reconnues, pouvant étre représentées par les formules générales suivantes :

—  [MuOy]? pour les isopolyanions, composés d’un seul type de métal et d’oxyde ;
- [XxMnOy]* pour les hétéropolyanions, composés d'un type de métal et d'oxyde,

et d'un hétéroé¢lement X (phosphate, silicate, etc.).

En régle générale, les POM sont chargés négativement et leur formation résulte d’un processus
de condensation, par création de pont oxo et hydroxo entre les cations métalliques avec

élimination d’eau? :

M-OH + M-OH; — M-OH-M + H>O (olation)
M-OH + M-OH — M-O-M + H;O (oxolation)

Il existe cependant de nombreuses exceptions aux regles énoncées précédemment, comme
I’existence de POM neutres ou cationiques par exemple®, ou encore la présence de plusieurs
types de métaux au sein d’une structure de POM*.

La maniere dont les polyédres d’oxydes métalliques s’arrangent en solution est fortement
dépendante du pH, mais également de nombreux autres parametres expérimentaux tels que la
force ionique, la concentration, la steechiométrie ou la température. L’arrangement des

polyedres conduira ainsi a de nombreux types de structures.
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Chapitre 1 : Les polyoxométallates

I.1.  Historique des polyoxométallates

Historiquement, Berzelius fut le premier a reporter un POM dans la littérature en 1826 °. 1l
s’agissait d’un anion dodécamolybdophosphate [PMo12040]> en sel d’ammonium. Ce composé
fut notamment utilisé pour la détermination gravimétrique et volumétrique du phosphore par
Svanberg et Struve en 1848 ©.

Ce n’est cependant qu’en 1933 que sa structure sera déterminée par diffraction des rayons X,
grace aux travaux de Keggin sur un anion phosphotungstate similaire a celui du
phosphomolybdate’. Suite a cette découverte, des centaines, voire des milliers d’autres
structures de POM ont été découvertes. Leurs différentes structures propriétés offrent un vaste

champ d’applications dans des domaines trés variés détaillés dans les parties suivantes.
I.2.  Structures des polyoxométallates
L.2.1. Structures classiques

Bien qu’il existe de nombreuses structures possibles issues de 1’assemblage d’octaédres [MOy],
la plupart des structures possibles pour les composés POM dérivent généralement d’un petit
nombre de structures atypiques®.

11 est ainsi possible de citer parmi ces structures atypiques les isopolyanions de Lindqvist, de
formule générale [McO19]™, le décavanadate [V1002s]% ou le décatungstate [W10032]* (figure
L.1).

Parmi les hétéropolyanions, les assemblages [MOg] autour de I’hétéroélement X conduisent a
trois structures prédominantes : la structure de Keggin [X""M12040]®™", 1a structure de Wells-
Dawson [X"2Mi3062]"%?"- et la structure d’Anderson [X""MgO24]"?™, avec X
I’hétéroélement (Si, P...) et M le métal de degré d’oxydation +VI (VV], Mo"!, WV1..\) (figure
L.1).

La liste des POM en sels de tétrabutylammonium (CisH3sN', TBA™) étudiés durant cette thése

est fournie dans ce chapitre, partie IL.1.
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® e« & = . e ] : 1
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Figure 1.1 : Représentation polyédrique d’isopolyoxométallates et d’hétéropolyoxométallates. Structure (A)
Lindqvist [MsO19] (B) Décavanadate [V0032] (C) Anderson [XMsO.4] (D) Keggin [XM2040] (E) Wells-Dawson
[X2M180e2] ; X : hétéroélement, M : métal, O : oxygene.

1.2.2. Polyoxométallates a structures hybrides

11 est possible de former a partir des structures standards de POM des structures plus complexes
appelées POM hybrides. En effet, les POM standards peuvent facilement intégrer d’autres
types de métaux du bloc d, des éléments du bloc p ou encore des lanthanides ou actinides afin
de combler les lacunes électroniques. On appelle alors POM hybrides un POM comportant une
partie inorganique et une autre partie (généralement organique) dans sa structure. La figure 1.2
montre deux exemples de POM hybrides organiques-inorganiques (Ksi[pyr] et Dsi[pyr])mis
au point par 1’équipe E-POM (UPMC, Paris 6, France).

De plus, les systemes hybrides constituent un domaine de la chimie en plein essor depuis
quelques années’. Les POM n’y échappent pas, et I’intérét de former des systémes hybrides
incluant une partie inorganique et une partie organique a montré un réel intérét, notamment
pour 1’ajout de nouvelles propriétés aux structures de départ. Ces systémes hybrides sont ainsi
capables d’apporter de nouvelles fonctionnalités aux POM, tel que pour le dép6t de surface!”,
la reconnaissance cellulaire!! ou I’apport de propriétés optiques'? par exemple.

Dans la cadre de cette theése, nous avons étudiés des systemes hybrides organiques et

inorganiques, dont la description est fournie dans ce chapitre, partie 11.2.
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N= /N

N %

(A) (B)

Figure 1.2 : Exemple de deux structures de POM hybrides organiques-inorganiques (A) Ksi[pyr], structure de
Keggin avec 2 ramifications pyridines (B) Dsi[pyr], structure de Dawson avec 2 ramifications pyridines.

I.3.  Synthése des polyoxométallates et des systémes hybrides

De nombreux parameétres régissent la maniére dont les polyedres d’oxydes métalliques vont
s’arranger pour former des POM. Parmi ceux-ci, le pH est un parameétre important, les oxydes
métalliques de type molybdate ou tungstate ayant tendance a s’arranger en solution acide,
tandis que les vanadates seront synthétisés a un pH élevé®.

La synthése des POM est simple et ne nécessite souvent que tres peu d’étapes. On parle méme
la plupart du temps de synthése one-pot, c’est-a-dire une synthése pouvant étre réalisée
successivement ou simultanément dans un seul mélange réactionnel.

Le milieu réactionnel va donc étre important, la synthése en milieu aqueux étant habituelle,
bien qu’elle puisse avoir lieu en milieu organique'?.

Les parametres les plus importants seront également la concentration et le type de I’oxyde
métallique et/ou de I’hétéroatome, la force ionique, la présence de ligands supplémentaires,

I’agent réducteur et les conditions expérimentales (figure 1.3).

T

pH Polyedres MO, 1™

Eau Agents reducteurs

Température

Cations

Solvants Hétéroatomes

Conditions : Ambiante, reflux, hydrothermale...

Figure 1.3 : Illustration des différents parametres pouvant généralement intervenir dans une synthése one-pot.
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Pour les systémes hybrides, il existe deux voies de synthéses classiques (figure 1.4)° :
- la fonctionnalisation directe, ou I’on va directement greffer la fonction organique sur le
POM ;
- la post-fonctionnalisation, ou le POM hybride est assemblé étapes par étapes jusqu’a

obtention de la structure finale.

Le POM lacunaire est représentée en bleu, l'ancrage en lilas et la partie fonctionnelle ajoutée (F) en beige®.

I.4.  Activités et applications

Bien que découvert depuis longtemps, des études formelles sur les POM n’ont commencé qu’a
partir des années soixante-dix. Les POM couvrent de nombreux domaines d’applications dont

nous montrerons quelques exemples non exhaustifs dans cette partie.
1.4.1. Activités catalytiques

Les POM présentent de nombreuses applications en catalyse. Nous avons sélectionné ici une
liste non-exhaustive d’applications catalytiques des POM.

Okuhara ef al. ont par exemple utilis¢ un POM de Keggin (H3PW12040) et un dérivé greffé sur
silice en tant que catalyseur acide et oxydant pour l'isomérisation de n-alcanes.

De plus, Joseph Zakzeski et al. ont répertorié¢ et montré I’emploi de polyoxométallates en tant
que catalyseurs de délignification (la lignine étant 1’un des constituant fondamental du bois)'*.
Cela pouvant avoir, par exemple, une utilité¢ dans le remplacement des procédés de blanchiment

a base de chlore.’®
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Ivan V. Kozhevnikov a également listé de nombreux processus catalytiques faisant intervenir
les POM (hydratation d’oléfines, estérification, polymérisation, réactions de Friedel-Crafts,
réactions d’oxydations et bien d’autres...)'®.

Enfin, s’il ne fallait en citer qu’une, la review de Craig L. Hill liste la plupart des travaux de la

littérature sur les applications catalytiques des POM!7.
1.4.2. Applications en chimie analytique

Les POM sont également utilisés en chimie analytique. Haghighi et al. proposent ainsi dans
leurs travaux un systéme de détection du peroxyde d'hydrogene et de I'iodate via une électrode
en nanotube de carbone recouverte d’un film de liquide ionique / polyoxométallates's.

Yavari et al. ont quant a eux synthétis¢é un nouveau cation POM (titane(IV)
molybdophosphate ; TMP) ayant une forte affinité avec les ions Cs*, Sr**, UO?**, Ba*", Pb*",
TI*, Zn**, Rb** et Zr*", et pouvant séparer des mélanges binaires d’ions métalliques'®.

Andriy Vishnikin propose pour sa part une méthode permettant de détecter les ions phosphates

et arséniate a I'aide de polyoxométallates et d'un milieu micellaire®”.
1.4.3. Applications biomédicales

En complément de la chimie analytique et de la catalyse, les POM ont également été étudiés
pour de potentielles applications biomédicales.

Les avantages principaux que les POM ont dans ce domaine sont d’une part, que la quasi-
totalité des propriétés ayant un impact sur la reconnaissance et la réactivité des POM avec des
molécules cibles peuvent étre modifiées (polarité, potentiels redox, répartition des charges de
surface, forme ou acidité). D’autre part il est maintenant facile de remplacer un ou plusieurs
cations du squelette principal par des éléments des blocs d ou p, cela de manicre a greffer de
facon covalente des groupes organiques compatibles avec les conditions physiologiques
(solubilité¢ dans ’eau et pH neutre notamment). La substitution des cations et le greffage de
parties organiques augmentent de plus le nombre de POM potentiellement disponibles®.

Par ailleurs, les POM ont la particularité de pouvoir étre actifs a la fois a la surface des cellules
mais également dans le cytoplasme, comme ont pu le démontrer Cibert ef al. dés 1982 2.

De nombreux travaux sur les activités anti-tumorales et antivirales des POM ont été réalisés.
Raynaud et al. ont ainsi noté que les composés hétéro-polytungstosilicate inhibaient in vitro le

virus de la leucémie murine?®>. Ces mémes composés POM ont également montré une bonne
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activité inhibitrice avec une faible cytotoxicité, contre d’autres souches virales, tels que la
polio, la rubéole?*, la rage® ou la leucémie de Rauscher.

Des essais ont également eu lieu contre le VIH, et Rozenbaum et al. ont administré un POM
polytungstosilicate a quatre patients atteints du sida en 1985 2. Bien qu’ayant observé une
réduction des marqueurs de substitution du VIH, la forte hépatotoxicité des POM n’a cependant

pas permis de poursuivre cette étude.
1.4.4. Utilisation nano-technologique

De par leur énorme diversité, les POM offrent d’incroyables possibilités de propriétés et de
structures différentes. Certains POM posseédent ainsi des propriétés magnétiques (tels que pour
les polyoxovanadates)?’. D’autres POM peuvent se comporter comme des molécules aimants
(en anglais single-molecule magnet, SMM), comme a pu le montrer 1’équipe de Leroy Cronin
(University of Glasgow, UK) en 2008 ?*. Les SMM présentent un magnétisme qui résulte des
couplages entre atomes au sein de la molécule, contrairement aux aimants classiques dans
lesquels l'aimantation résulte d'un effet coopératif entre les atomes du matériau. Grace a ces
propriétés, 1'une des utilisations possibles de ces aimants moléculaires de POM pourraient
notamment étre de constituer le revétement des couches magnétiques supérieures des disques
durs.

En 2014, la méme équipe proposa une alternative aux mémoires flashs actuelles, de type semi-
conducteurs, par I’utilisation d’un POM dérivé d une structure de Dawson en tant que dispositif
de stockage®’.

Par ailleurs, le stockage et le transfert d’électrons dans les batteries ou les condensateurs se fait
selon des réactions d’oxydoréductions et la séparation de charges électriques opposées. Dans
ce contexte, les POM qui sont des molécules chargées avec des degrés d’oxydation seraient
d’excellents candidats pour le stockage d'énergie. Des systémes combinant des POM comme
sites de stockage d'électrons avec des fibres de carbone nano-structurées comme conducteurs

électriques ont donc été imaginés pour la conception de systémes de stockage d'énergie de

grande capacité’.
1.4.5. Autres domaines d’applications

Les POM peuvent également étre employés dans d’autres domaines d’applications tres variés,
tels qu’en optique par exemple, ou Wang et al. ont mis au point un film d’agarose auquel ils

ont incorporé un POM [EuWioOs6]>" possédant des propriétés photochromiques sous
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rayonnement UV3!. El moll et al. ont également étudié les propriétés photochromiques de
plusieurs POM hybrides organiques-inorganiques constitués de molybdéne sous rayonnement
UV également!?2,

Une autre application possible des POM serait le traitement des déchets nucléaires. Bessonov
et al. ont ainsi propos¢ une méthode de synthése avec comme perspectives d’incorporer des
¢léments terre-rare dans des matrices inertes de tungsténe, afin d’assurer un stockage sir et a

long terme de ces éléments>2.
II. POM de I’étude

Au cours de cette these, nous avons utilisé des POM classiques ou hybrides, répertoriées dans

les sous-parties suivantes.
II.1. Structures classiques

Nous avons d’abord étudié plusieurs structures de POM classiques en spectrométrie de masse
et spectrométrie de mobilité ionique. Ce sont principalement des sels d’isopolyoxométallates
ou d’hétéropolyoxométallates composés de molybdeéne ou de tungsténe, avec pour contre ions
le tétrabutylammonium (TBA).

Afin d’offrir une lecture plus compréhensible de ces composés, le tableau 1.1 récapitule leurs

noms, structures, formules brutes et la masse monoisotopique du POM sans contre-ion.

Tableau I.1 : Récapitulatif des isopolyoxométallates et hétéropolyoxométallates classiques étudiés par MS et
IMS.

Masse Masse
Composé Structure Formule brute monoisotopique  moyenne Référence
() (g/mol)
Dimolybdate - TBA;[Mo0,07] 792.34 788.79  Day et al.*®
Hexamolybdate Lindqvist TBA;[MosO19] 1375.91 1364.51 Allcock et al.**
Octamolybdate - TBA4[MosO¢] 2168.25 2153.29 Fuchs et al. ¥
Decatungstate - TBA4[W10032] 3320.49 3320.26 Fuchs et al.
Dodecamolybdophosphate Keggin  TBA3;[PMo012040] 2572.49 2549.52 Berzelius 3
Dodecatungstophosphate Keggin  TBA3[PW204] 3605.04 3604.44 Keggin’
Octadecatungstodiphosphate  Dawson = TBAg[P2Wi30¢:] 5818.46 5817.85 Dawson et al.’’

Dawson-type
heteropolyanion a-1,2,3- Dawson  TBAy[P:Nb3zWi50¢] 6272.18 6272.44 Edlund et al.’®
P2W1sNb3Os:
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Les figures 1.5 (A) a (G) illustrent de manieres ball and stick les différentes structures étudiées.

(E) (F) G) (H)

Figure 1.5 : Représentation ball and stick des isopolyoxométallates et hétéropolyoxométallates étudiés durant la
thése. (A) [M0207]2' (B) [M06019]2' (C) [M08026]4' (D) [W10032]4' (E) [PM0|2040]3' (F) [PW12040]3" (G)
[P2W15062]% (H) [P2NbsW 15062

II.2. Structures hybrides

En compléments de ces POM classiques, des structures hybrides organiques-inorganiques ont
été analysées en collaboration avec 1’équipe E-POM (UPMC, Paris, France).

Le tableau 1.2 et la figure 1.6 récapitulent les POM hybrides étudiés durant cette these. Ces
POM hybrides possedent tous une configuration de base identique. Il s’agit de POM
phosphotungstate de type Keggin PW1204 ou Dawson P,Wi3Os> ayant été hydrolysée en
conditions basiques de fagon sélective afin de former des especes mono-lacunaires, ¢’est-a-dire
des espéces auxquels un groupement {MOg} a été retiré®. Cette hydrolyse conduit ainsi a des
espéces mono-vacantes de type [PW11039]" et [P2W17061]'%.

Les atomes d’oxygenes bordant la lacune du POM mono-vacant sont fortement nucléophiles,
et il est donc possible de les faire réagir avec des especes €lectrophiles, tels que les métaux de
transition.

Matt et al. ont ainsi montré en 2012 la synthése du POM hybride Ksa[I], de formule brute
PW11039SnCsHal, et résultant de la réaction entre la structure mono-vacante [PW;;039]" et

’espéce 1-iodo-4-(trichlorotin)benzéne (95%)*.
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La synthése des autres POM hybrides parents étudiés ici repose sur des principes similaires,
I’atome d’¢étain Sn pouvant étre remplacé par un pont Si-O-Si dans la structure mono-vacante,
ou la structure de Keggin pouvant étre remplacée par une structure de Dawson.

11 est ensuite possible de faire réagir la partie organique nouvellement greffée sur le POM avec
d’autres réactifs permettant de lui donner les propriétés voulues.

Dans notre cas, les POM fournis par I’équipe E-POM ont été fonctionnalisés avec des fonctions
pyridines ou terpyridines. Ces POM hybrides ont été congus par 1’équipe E-POM de facon a
pouvoir réaliser des auto-assemblages spontanés entre la partie fonctionnalisée du POM
(fonctions pyridines) en présence de cations métalliques, par formation de complexes de
coordination.

Afin d’étudier ces POM hybrides, nous les avons donc divisés en plusieurs séries selon leur
nombre de site de coordination.

Les trois premiers POM hybrides étudiés (Ksn[I], Dsn[I] et Dsi[2I]) sont les POM parents
(avant greffage de la fonction organique réactive), et donc sans site de coordination. Il s’agit

7~ ou de Dawson [P2W17061]'% auxquels ont été

de dérivé mono-lacunaire de Keggin [PW11039]
incorporés un atome d’étain Sn ou un pont Si-O-Si et ou une partie organique CsHal est
attachée.

La deuxiéme série de POM hybrides (Ksn[pyr], Dsa[pyr], Ksa[tpy] et Dsn[tpy]) possédent un
site de coordination via des fonctions pyridines ou terpyridines. Il s’agit de dérivé mono-
lacunaire de Keggin [PW11039]” ou de Dawson [PaW17061]'" auxquels ont été incorporés un
atome d’étain Sn relié¢ a une partie organique C13HsN ou C29H1sN3 est attachée.

La troisiéme et derniére série de POM hybrides (Ksi[2pyr], Ksa[pyrz], Dsn[pyr:] et Dsi[2tpy]),
possedent deux sites de coordination via des fonctions pyridines ou terpyridines. Il s’agit de
dérivé mono-lacunaire de Keggin [PW11039]”" ou de Dawson [P2W17061]'" auxquels ont été
incorporés un atome d’étain Sn ou un pont Si-O-Si relié a une partie organique Ci3HsN,

CasHi5N2 ou C29H1sN3.
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Tableau 1.2 : Présentation des différents POM hybrides étudiés durant la thése ainsi que le cation utilisé pour les
réactions d’auto-assemblages.

Nombre de  Cation pour

POM Masse moyenne
Formule brute site de Pauto-
hybride (POM seul) (g/mol)
coordination assemblage
Ksa[I] TBA4[PW11039Sn(CeHal)] 2998.92 0 O (parent)
Dsq[I] TBA7[P2W17061Sn(CeHal)] 4484.93 0 O (parent)
Dsi[2I]  TBA6[P2W17062S12(CsHal)2] 4641.39 0 @ (parent)
Ksa[pyr] TBA4[PW11039Sn(Ci3HsN)] 2974.13 1 Pd**
Dsu[pyr] TBA7[P2W17061Sn(C13HgN)] 4460.14 1 Pd**
Ksa[tpy] TBA4[PW11039Sn(C29H18N3)] 3204.39 1 Co**
Dsn[tpy] TBA7[P2W17061Sn(C290H18N3)] 4690.41 1 Co*
Ksi[2pyr] TBA3[PW11040Si2(C13HsN):] 3105.80 2 Pd**
Ksu[pyr2] TBA4[PW11039Sn(CasHi5N2)] 3175.35 2 Pd**
Dsn[pyr2] TBA7[P2W17061Sn(C2sH15N2)] 4661.36 2 Pd**
Dsi[2tpy] TBAg[P2W17062S12(C29H18N3):] 5052.34 2 Co*
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(A) Ksa[I]

(E) Dsal[l] (G) Dsn[pyr] (H) Dsn[tpy]

N= 7N
A =
A\ Y

o {3
s’ si

(I) Dsi[21] (J) Dsi[2tpy] (K) Ksi[2pyr]

Figure 1.6 : Représentation des structures de POM hybrides étudiés durant la these. (A) Ksq[I] (B) Ksa[pyr] (C)
Ksn[pyra] (D) Ksa[tpy] (E) Dsa[I] (F) Dsa[pyr] (G) Dsa[pyr] (H) Dsa[tpy] (I) Dsi[21] (J) Dsi[2tpy] (K) Ksi[2pyr].
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I1.3. Reéaction d’auto-assemblage

La série de POM hybrides fonctionnalisés possede la particularité de former des auto-
assemblages en solution en présence de cations métalliques. En effet, une publication récente
de I’équipe E-POM (UPMC, Paris, France), en collaboration avec le Pr. Carlos Afonso
(Normandie Université, Rouen, France) a montré qu’en présence de PdClz, le composé

Dsi[pyr] présente la particularité de s auto-assembler en solution (figure 1.7)*.

Vi
PdClz(MeCN)z \ / 2
_cl c N=
o4 A
/N —N

_ \ /
AN Vs

o
si” s

Figure 1.7 : Réaction d’auto-assemblage de I’ion Dsi[pyr] en présence de PdCl,.

Izzet et al. ont ainsi démontré la présence d’auto-assemblage triangulaires grace a la
spectrométrie de masse couplée a la mobilité ionique (IMS-MS)*!. C’est donc dans ce contexte
et en se basant sur les résultats obtenus sur le POM hybride de Dawson que 1’étude d’autres
POM hybrides a été réalisé dans le cadre de cette thése, afin de mettre en évidence et de

caractériser des réactions d’auto-assemblages de POM hybrides par IMS-MS.
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Chapitre 2. Analyse de polyoxométallates par spectrométrie de

masse et spectrométrie de mobilité ionique

I. Polyoxométallates et spectrométrie de masse

I.1.  Principe de la spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse (MS) est une technique d’analyse consistant a ioniser des molécules
d’intérét afin de les séparer selon leur rapport masse sur charge m/z.

La spectrométrie de masse puise réellement sa source dans 1’étude et la compréhension de la
nature de la maticre. Cela a débuté en 1886, lorsque Eugen Goldstein a observé pour la premiere
fois des flux d'ions positifs créés a I’intérieur d’un tube a décharge équipé d’une cathode, qu’il
nommera « rayons canaux » (Kanalstrahlen en allemand)'. En 1898, Wilhelm Wien démontre
que ces «rayons canaux » peuvent étre déviés en utilisant des champs électriques et
magnétiques forts?, et Joseph John Thomson mesure pour la premiére fois le rapport masse sur
charge m/z des électrons’.

La spectrométrie de masse reléve donc dans ses premiéres années de la séparation d’isotopes,
comme a pu le faire Thomson en 1913, en séparant les isotopes *°Ne et Ne du Néon sur une

plaque photographique (figure I11.1)*.

Figure II.1. Mise en évidence des isotopes du Néon sur une plaque photographique. Extrait de “Rays of positive
electricity, and their application to chemical analyses™.

En 1942, Lawrence développera le calutron (figure 11.2) dans le cadre du projet Manhattan®,
afin de séparer les isotopes 2°U et 28U de 1’uranium permettant ainsi le développement de la

bombe atomique.

31



Chapitre 2 : Analyse de polyoxométallates par spectrométrie de masse et spectrométrie de mobilité ionique

Ce gigantesque « spectrometre de masse » a secteur magnétique permet alors de récupérer les

deux espéces isotopiques de 1’'uranium dans 2 réservoirs distincts.

Figure I1.2. Photographie d’un calutron de premicre génération (Source https:/fr.wikipedia.org/wiki/Calutron).

De nos jours, les spectrométres modernes sont généralement constitués de trois parties

principales (figure I1.3) :

une source d’ionisation, qui aura pour role d’ioniser les analytes afin de produire des
ions en phase gazeuse. Il est possible de placer une chromatographie liquide (LC) ou
gazeuse (GC) en amont afin de réaliser des couplages LC-MS ou GC-MS permettant
d’augmenter significativement la capacité de séparation®’. Les sources d’ionisations
actuelles permettent aussi bien la production d’ions positifs ou négatifs selon différents
types d’ionisations : ionisation électronique (EI)®, ionisation chimique (CI)’,
désorption-ionisation laser assistée par matrice (MALDI)!'® ou electrospray (ESI)'"1? ;
un ou plusieurs analyseur(s), qui auront pour rdle de séparer ou d’isoler les ions selon
leur rapport masse sur charge m/z. Les analyseurs sont généralement classés selon leur
capacité de résolution, les plus courants étant le quadripdle (basse résolution)'?, le temps
de vol (TOF) (haute résolution)'4, les analyseurs a résonance cyclotronique ionique a
transformée de Fourier (FTICR) (ultra-haute résolution)’ et 1'Orbitrap (ultra-haute
résolution)!® ;

un systéme de détection et de traitement du signal, qui dénombrera les ions et les
transformera en signal électrique. Le signal obtenu sera alors traité informatiquement
de facon a obtenir un spectre de masse, ou ’abscisse correspondra au rapport masse sur
charge m/z et I’ordonnée a I’intensité du signal, généralement normalisée en abondance

relative.
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Source dionisation | =3 | Analyseur(s) | ———J» | Détecteur et traitement du signal

Production d'ions Séparation des ions en Détection, conversion du courant
en phase gaseuse fonction du rapport m/z ionique en signal électrique et
représentation du spectre de masse

Figure I1.3. Schéma basique d’un spectrométre de masse.

I.2.  Utilisation de la spectrométrie de masse pour I’analyse de

polyoxométallates

Avant les années 2000, la caractérisation des composés POM était principalement réalisée par
résonance magnétique nucléaire (RMN), cristallographie aux rayons X ou par des méthodes
spectroscopiques (UV/visible et Infrarouge). Ces techniques de caractérisation sont encore
employées de nos jours, mais la spectrométrie de masse s’est cependant associée a ces
différentes techniques afin de donner une information supplémentaire.

Les premicéres analyses de polyoxométallates par spectrométrie de masse ont eu lieu au début
des années 90. Judeinstein ef al. (Université Paris-Sud, Orsay, France) ont ainsi caractérisé en
1991 un POM hybride organique de type Keggin par analyse DEPIL-TOF!’. Le DEPIL
(DEsorption Par Ion Lourds) étant une source de désorption peu connue utilisant le 232Cf '8,
Mayer et al. (Université Pierre et Marie Curie, Paris, France) ont complété 1’étude des POM
par spectrométrie de masse dans les années 2000 en caractérisant plusieurs POM hybrides
organosilylés par MALDI-TOF".

Avec le développement de nouvelles sources d’ionisation et ’amélioration des analyseurs, la
spectrométrie de masse est aujourd’hui devenue une technique de caractérisation
incontournable pour les composés POM.

Dans la suite de cette partie, nous présentons le fonctionnement de la source d’ionisation
electrospray qui a été utilisée durant cette thése, ainsi que les deux types d’analyseurs
(quadrupole et TOF) qui ont été utilisés afin de caractériser les POM et les systémes hybrides

auto-assemblés.
I.3.  Source d’ionisation electrospray

L’electrospray a été décrit pour la premiere fois dans la littérature par Yamashina et Fenn en
1984112 ce dernier ayant regu le prix Nobel de chimie pour son travail sur /’electrospray en
2002. La source d’ionisation electrospray est une technique permettant d’obtenir des ions en

phase gazeuse. Cette technique est considérée comme une méthode d’ionisation douce, tout
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comme le MALDI, et contrairement a d’autres sources d’ionisation telles que 1’ionisation
¢lectronique. La source electrospray permet ainsi d’obtenir des espéces ionisées sans

fragmentation.

Lors de I’ionisation electrospray, le solvant contenant les analytes d’intéréts est d’abord élué
au sein d’un capillaire auquel est appliqué une différence de potentiel forte (généralement
3000V). Si la différence de potentiel est suffisamment forte, la solution ¢luée fait saillie a la
pointe du capillaire pour former un cone dynamique, appelé « cone de Taylor ». Il y a alors
formation d’un jet fin de gouttelettes chargées.

Les gouttelettes chargées vont ensuite s'évaporer jusqu’a devenir instables et atteindre la limite
de Rayleigh. La tension superficielle qui maintient la gouttelette est alors moins forte que la
répulsion des charges ¢électrostatiques au sein de celle-ci, et la gouttelette « explose » lors d’une
fission de Coulomb, formant une gouttelette plus petite et plus stable. Ce processus se répete

plusieurs fois jusqu’a la compléte désolvatation de 1’analyte (figure 11.4).

Solvant avec analyte

4| Générateur Haute tension Iie

s YT @® & - o —
-« © 80 ¢ 0 o ¢ b LT L Spectrometre de masse
++ +t 4 b+ttt 4 /1 & +‘++ + + T
+ + 1
W @ i e

Figure 11.4. Représentation schématique de 1’ionisation electrospray.

Plusieurs stratégies peuvent également étre employées afin de faciliter la formation et
I’évaporation des gouttelettes de solvant :
- la nature du solvant. On préferera employer des solvants ou des mélanges de solvants
ayant des points d’ébullition faibles, tels que I’eau, le méthanol ou I’acétonitrile ;
- ’augmentation de la conductivité de la solution par ajout d’un additif, tel que I’acide
acétique ;
- DPajout d’un gaz inerte chauffé (dioxyde de carbone ou azote lors de
1’¢électronébulisation ;

- le chauffage du capillaire et du bloc source.
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En ionisation electrospray, la variation des potentiels électriques appliqués dans la source
provoquera des fragmentations plus ou moins importantes des espéces ionisées. La source
electrospray posséde comme avantage d’étre une méthode d’ionisation douce qui permet
d’obtenir 1’espéce moléculaire intacte en majorité. Autre caractéristique, on obtient
majoritairement des ions multichargés en electrospray, tout comme 1’ionisation chimique a
pression atmosphérique (APCI), et au contraire d’autres types d’ionisation (MALDI, CI), ou
les ions monochargés seront prédominants.

Les ions produits par electrospray seront de la forme [M + H]" ou [M - H]" (par ajout ou retrait
de protons H") pour les ions monochargés et de la forme [M + nH]™" pour les ions multichargés

ou encore [M + Na]" ou [M + K]" pour des adduits avec des ions sodium ou potassium.

Ce n’est qu’a partir de 2004 que 1’on reporte les premieres analyses de POM par spectrométrie
de masse sous ionisation electrospray. Dablemont et al. ont ainsi montré en 2004 la synthese
d’'un POM de Keggin fonctionnalisé [PW11039(ReNCeHs)]* et sa caractérisation par
spectrométrie de masse?’, tandis que Mayer et al. ont présenté la synthése d’un POM dérivé
organosilylé de Dawson [02-P2W17061(RSi)0]% et son étude par spectrométrie de masse?!.

Un peu plus tard en 2009, Miras et al. ont utilisé deux sources d’ionisation (electrospray et
cryospray, qui a le méme principe que I’electrospray, mais ou les gouttelettes de brouillard sont

refroidies) afin d’analyser un auto-assemblage hautement labile de clusters de POM

inorganiques par spectrométrie de masse??.
1.4.  Analyseur hybride Q-TOF

Les appareils qui ont été utilisés durant la theése sont constitués soit d’un analyseur simple a
haute résolution dit a temps de vol (time of flight, TOF), soit d’un analyseur hybride couplant
un analyseur quadripolaire avec un analyseur TOF, appelé¢ Q-TOF. Ces appareils hybrides
permettent une analyse par spectrométrie de masse en tandem (MS/MS) grace au quadripdle,
tandis que 1’analyseur TOF apporte sa sensibilité et sa résolution. Ce couplage permet
¢galement d’éviter les problémes de surcharge en ion de I’analyseur TOF grace a une sélection
en amont via le quadrip6le. Nous présentons dans cette partie le principe de fonctionnement des
deux analyseurs quadripole et TOF ainsi que le couplage de ces deux analyseurs aboutissant a

I’hybride Q-TOF.
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1.4.1. Analyseur quadripolaire

Le quadripdle est un analyseur constitué de quatre électrodes paralléles, de sections

hyperboliques ou cylindriques (figure IL.5).

Analyseur Détecteur

quadripolaire \ -

lons produits
en source

Figure I1.5 : Schéma et principe de fonctionnement de I'analyseur quadripolaire.

Les ¢lectrodes sont opposées deux par deux et distantes d’une valeur égale a 2ro entre elles.
L’une des paires d’électrodes est soumises a un méme potentiel @y tandis que les deux
¢lectrodes adjacentes sont soumises au méme potentiel mais opposé -@o. Le potentiel appliqué
aux ¢lectrodes provient de la combinaison d’une tension continue (U) et d’une tension
alternative (V) de haute fréquence o (figure I1.6), tel que ®y = U — V cos wt et =Py = —(U —
V cos wt), créant ainsi un champ électrique quadripolaire au sein de 1’analyseur (figure I1.6).

Les potentiels appliqués sur chaque électrode s’inversent alternativement, de fagon a passer

d’une polarité négative a positive et inversement successivement.

S 3

> o >

' + o LF -

(A) S (B) =)
y I y W
X =3 X o

<

-®, = -(U - Vcosot) O, =U - Vcosot

Figure I1.6 : Représentation dans le plan x y d’un analyseur quadripolaire (A) Tensions a t=0, les ions chargés
positivement sont attirés vers les bornes négatives du quadripéle (B) Tensions a la fréquence suivante. L’inversion
des tensions attire les ions vers les deux nouvelles bornes négatives venant de se créer.
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Un ion positif qui pénétre dans le quadripdle posséde une vitesse initiale et sera guidé dans la
bonne direction grace a la différence du potentiel (U) entre I’entrée et la sortie du quadripodle,
fixant ainsi sa trajectoire selon 1’axe z. Son mouvement selon les axes x et y est lui défini par
I’équation de Mathieu :

2

d“u , )

d_fz + (ay — 2qy cos 28)u = 0 Equation (II.1)

Avec u pour I’axe x ou y, & = wt/2, a, = 8zeU/mr,y, q, = 4zeV /mr,°w?, 1o le rayon du
cercle entre les 4 €lectrodes et w la fréquence angulaire telle que w = 2xf ou fest la fréquence
du champ alternatif.

Ce principe a été décrit en 1953 par Paul et Steinwedel '

. Un ion positif de rapport m/z entrant
dans le quadripdle sera ainsi attiré vers 1’¢électrode négative, puis vers la « nouvelle » électrode
négative créée lors du changement de polarité et ainsi de suite. Il aura ainsi une trajectoire
oscillante entre les électrodes jusqu’au détecteur.

Il est possible d’utiliser la solution de 1’équation de Mathieu et de définir en fonction des
tensions (U) et (V) des zones de stabilité pour 1’ion telles que ses coordonnées x et y restent

strictement inférieures 2ro et qu’il ne percute pas les électrodes selon son rapport m/z (figure

1.7).
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Figure I1.7 : (a) et (b) zone de stabilité pour un ion de m/z donné dans la direction x et y (¢) Superposition des zones
de stabilité dans le plan x et y et mise en évidence des 4 zones de stabilité communes aux axes x et y (d) zoom de
la zone de stabilit¢ commune supérieure A aux axes x et y (la zone inférieure étant identique a I’inverse) (e) zone
de stabilité pour trois ions de différents rapports m/z 28, 69 et 219 (la zone inférieure étant identique a I’inverse).
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1.4.2. Analyseur a temps de vol (TOF)

Le deuxiéme analyseur rencontré sur les appareils utilisés est un analyseur haute résolution dit
a temps de vol (en anglais time-of-flight, TOF). William Stephens a introduit en 1946 le concept
du spectrométre a temps de vol'¥, que ’on peut schématiser par un tube placée sous vide, ou
les ions sont accélérés jusqu’a un systéme de détection. (figure I1.8). Dans ce type d’analyseur,
les ions sont accélérés sous 1’action d’un champ électrique, et sous I’effet de cette accélération
de tension U, 1’énergie potentielle électrostatique de I’ion est directement convertie en énergie

cinétique (IL.2).

qU = —mv? Equation (11.2)

Ou g correspond a la charge de la particule, U la tension (en volt), m le poids moléculaire de
I’ion et v la vitesse de I’ion.

Le spectromeétre de masse étant sous une pression réduite, la vitesse de la particule reste
constante durant son s¢jour dans le TOF et peut étre mesurée en connaissant son temps et sa
distance de parcours (II.3).

2
qU = lm (g) Equation (IL.3)
2 t
Ou d correspond a la distance parcourue par I’1on et ¢ au temps de parcours de 1’ion.
Le rapport m/z peut s’exprimer en fonction du temps de vol #, les autres termes de I’équation

pouvant étre regrouper sous forme de constante (I1.4).

t d_|m Equation (11.4)
- | uation .
V2U | q 1

En se basant sur ce principe et a charge égale, un analyte ayant un poids moléculaire élevé

mettra donc plus de temps a atteindre le détecteur qu’un analyte de faible poids moléculaire.
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Analyseur TOF (time-of-flight)

¥
; : r

Analyseur TOF Reflectron

Détecteur

I Détecteur
s - lons /
>
i < >
Détecteur Réflectron

Figure IL.8 : Trajet des ions dans un analyseur TOF. Haut : TOF linéaire. Bas : TOF muni d’un réflectron.

En 1973, Boris Aleksandrovich Mamyrin inventa le réflectron?. Le réflectron (Figure 11.8)
consiste en un empilement d’¢électrodes et fonctionne comme une sorte de miroir, dans lequel
les ions qui arrivent sont renvoyés dans la direction opposée. C’est pour cela qu’il est également
appelé miroir électrostatique.

Le réflectron permet de refocaliser les ions d’énergies cinétiques différentes et de compenser la
dispersion en énergie cinétique des ions. En effet, lors de 1’accélération initiale, les ions sont
théoriquement accélérés jusqu’a la méme énergie cinétique. Cependant en pratique, de 1égeres
différences ont lieu, et deux ions identiques mais d’énergie cinétique différente n’auront pas la
méme vitesse. Le réflectron permet de pallier cela en faisant pénétrer les ions les plus
énergétiques plus profondément dans le réflectron, provoquant ainsi une perte de temps et un
regroupement dans 1’espace des ions de méme rapport m/z lors de la ré-accélération en sortie
de réflectron et ce jusqu’au détecteur.

Grace au réflectron, il est aussi possible d’augmenter la distance de vol tout en diminuant la
taille de I’analyseur. De nos jours, les TOF présentent plusieurs réflectrons disposés de facon a
ce que les ions aient des trajectoires en W (une trajectoire en W nécessitera trois réflectrons).
Les TOF sont ainsi devenus des appareils a haute résolution allant jusque 60000 grace a la

réduction de la dispersion des ions.
1.4.3. Analyseur hybride Q-TOF

L’analyseur hybride Q-TOF, mélant les deux analyseurs quadripolaire et TOF, fut décrit pour
la premiére fois par Morris et al. en 1996 2*. C’est la société Micromass (Manchester, UK) qui

¢labora le premier prototype de ce dispositif (figure I1.9).
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Figure I1.9 : Représentation schématique de 1’analyseur hybride Q-TOF (Extrait de Morris et al. 24).

Le principe de fonctionnement de cet analyseur hybride différe trés peu des deux analyseurs
séparés présentés précédemment. Le quadripéle aura toujours une fonction de guide d’ion ou
de sélection d’ion, tandis que la partie TOF permettra la mesure des masses précises. Aux
extrémités de ces deux analyseurs se trouvent généralement des lentilles ou des ion funnels
(systemes permettant de refocaliser les ions entre différentes parties du spectrometre de masse).
Il est également important de signaler la géométrie orthogonale de cet analyseur hybride. En
effet, le quadripdle et le TOF sont placés de fagon orthogonale I’un et I’autre. Un systeme de
pusher (figure 11.9) a I’entrée du TOF permet aux ions venant de traverser le quadripdle d’étre

envoyés de manicre pulsée au travers du TOF jusqu’au détecteur.
I1. Polyoxométallates et spectrométrie de mobilité ionique

II.1.  Principe de la spectrométrie de mobilité ionique

La spectrométrie de mobilité ionique (IMS) est une technique d’analyse permettant de séparer
et d’identifier des ions en phase gazeuse en fonction de leur mobilité dans un gaz tampon. La
mobilité¢ ionique a de nombreuses applications militaires ou sécuritaires, et est par exemple
couramment employée pour la détection de drogue ou d’explosifs dans les aéroports®. La

mobilité ionique est également de plus en plus utilisée pour des applications analytiques, et
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notamment grace au couplage avec la spectrométrie de masse, permettant alors une séparation
en trois dimensions, selon le rapport m/z, le temps de dérive (#p) et I’intensité

Le principe de I’IMS repose sur la séparation des ions en phase gazeuse au sein d’un tube de
dérive. Le tube de dérive est rempli d’un gaz tampon (souvent He ou N») avec une pression
assez faible, généralement entre 1 et 20 mbar. Sous I’effet du champ ¢électrique appliqué au tube
de dérive, les molécules ionisées seront accélérées mais aussi ralenties par des collisions avec
le gaz tampon.

La vitesse de dérive de I’ion est donc directement reli€e a sa section efficace de collision (CCS),
qui va dépendre de la taille et de la conformation qu’adopte I’ion en phase gazeuse, mais
¢galement de son état de charge. Plus un ion sera volumineux, et plus il aura de collisions avec
le gaz, ce qui réduira d’autant plus sa vitesse de dérive dans le tube.

En IMS, nous mesurons les temps de dérive (¢p) des ions, correspondant au temps nécessaire
pour qu’ils traversent la cellule de mobilité ionique.

A un état de charge identique, un ion compact arrivera plus rapidement jusqu’au détecteur qu’un
ion moins compact. Pour une molécule de section efficace de collision donnée, une molécule
ionisée a un état de charge ¢élevé arrivera plus rapidement que la méme molécule avec un état

de charge plus faible (figure I1.10).

Tube de dérive

Champ électrique

1+
2+ 2+ . .
@ @)

Temps de dérive (ms)

Electrode annulaire

Figure I1.10 : Principe de séparation des ions dans un tube de dérive selon la taille et 1’état de charge.

I1.2. Mouvement des ions en mobilité ionique

Le mouvement des ions dans la cellule de mobilité ionique est gouverné par I’influence du
champ électrique ainsi que par la diffusion naturelle des ions.
Connaissant la longueur du tube de dérive, on peut définir le temps de dérive (tp) d’un ion

comme suit (IL.5) :

vp = — Equation (IL.5)
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Avec vp la vitesse de dérive de I’ion, L la longueur du tube de dérive et (¢p) le temps de dérive
de I’ion.

Lorsqu’un champ électrique uniforme est appliqué au tube de dérive, la vitesse moyenne d’un
ion a l’intérieur du tube de dérive, aussi appelée vitesse de dérive vp est proportionnelle a

I’intensité du champ électrique £ (11.6).
vp=K X E Equation (IL.6)

Le coefficient de proportionnalité K est le coefficient de mobilité. C’est une grandeur dépendant
de la température (T) et de la densité particulaire en gaz tampon (N) (donc de la pression (p)).
Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus au travers de plusieurs analyses, le coefficient

K est normalisé dans des conditions standards de pression et de température (11.7).

p X Ty
T X po

Ky, =K X Equation (IL.7)

Avec To et po température et pression dans les conditions standards (respectivement 273.2 K et
1013 mbar).
Le coefficient de mobilité K peut étre déterminé par la mesure du temps de dérive (¢p) d’un ion
traversant un champ ¢électrique uniforme (I1.8).

LZ

K= Equation (I1.8
XV q (IL.8)

Avec V' la tension appliquée au tube de dérive.

Le coefficient de mobilité¢ K peut également étre relié a la valeur du coefficient de diffusion D
de I’ion décrivant son mouvement brownien dans le gaz. Selon Mason et McDaniel, il n’y a pas
de gradient de température dans une cellule de mobilité ionique, et les répulsions
coulombiennes sont négligeables®’. C’est donc uniquement les interactions avec le gaz tampon
qui sera responsable de la diffusion des ions dans le tube de dérive. Les ions se dispersent
naturellement en formant un gradient de concentration (V,,), jusqu’a I’obtention d’une
distribution uniforme dans le tube. Ce gradient de concentration participe a la migration des
ions a partir des régions de fortes concentrations vers les régions de faibles concentrations,
créant ainsi un courant d’ions uniforme. Il est alors possible d’exprimer la vitesse de diffusion

v des ions selon la loi de Fick :
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v=——XxV, Equation (11.9)
n
Ou v est la vitesse de diffusion des ions, D le coefficient de diffusion, et n le nombre d’ions par
unité de volume.
La relation entre K, coefficient de mobilité et D, coefficient de diffusion peut alors étre donnée

par I’équation de Nernst-Townsend?"-?8 :

_zxexD Equation (I1.10
= ko xT quation (I1.10)

Avec z I’état de charge de I’ion, e la charge de I’électron (1.6022x107!° C) et ks la constante de
Boltzmann (1.381x102 m2kg.s2.K™).

Le coefficient de mobilité K peut également étre reli¢ a la section efficace de collision (CCS ou

Q) de I’ion via la relation de Revercomb et Mason?’ :

1/2 1/2
PRIV AN (1) X (2—”) w1 Equation (IL11)
16 N & T 0

Ou N est la densité du gaz tampon (Equation (I1.12)), et u est la masse réduite de I’ion de masse
m et de la molécule de gaz de masse M (Equation (II.13)). Ainsi, la séparation des ions en

mobilité ionique sera fonction de la charge de I’ion et de sa section efficace de collision.

P
N= kg *T Equation (I.12)
m*M ,
= Equation (I1.13
h=— q (IL13)

I1.3. Types de mobilité ionique

De nombreux types de spectrométries de mobilité ionique ont été développées jusqu’a
maintenant afin de séparer les ions en phase gazeuse®. Les deux principales différences entre
ces technologies proviennent d’une part de la nature du champ électrique (uniforme, haut champ
asymétrique ou oscillant) et d’autre part de la nature de la séparation, qui peut se faire en

fonction du temps ou du champ électrique.
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Les quatre types de spectrométrie de mobilité ionique les plus couramment utilisées sont les
suivantes :

- Drift Tube Ion Mobility Spectrometry (DTIMS);

- Traveling Wave lon Mobility Spectrometry (TWIMS);

- Trapped lon Mobility Spectrometry (TIMS);

- High-Field Asymmetric Waveform lon Mobility Spectrometry (FAIMS).

Dans le cadre de cette thése, nous avons utilisé la spectrométrie de mobilité ionique de type
DTIMS et TWIMS, qui sont présentées dans les paragraphes suivants. Cependant, les
technologies TIMS (Trapped lon Mobility Spectrometry) et FAIMS (High-Field Assymetric lon
Mobility Spectrometry), ainsi que d’autres technologies plus atypiques (Open Loop IMS
(OLIMS), Differential Mobility Analysers (DMA), Transversal Modulation IMS (TMIMS) ou
Overtone Mobility Spectrometry (OMS)) sont également présentées en annexe 1 a titre

informatif.

Il est important de noter que la plupart des dispositifs IMS ne sont pas des instruments
indépendants. L'IMS de type Traveling Wave (TWIMS) par exemple, est toujours couplée a la

spectrométrie de masse.
I1.3.1. Drift Tube Ion Mobility Spectrometry (DTIMS)
IL.3.1.a. Principe

La spectrométrie de mobilité ionique a temps de dérive (DTIMS) consiste a injecter des ions au
sein d’un tube de dérive composé d’électrodes annulaires, et a les faire migrer sous I’effet d’un
champ électrique homogene et en présence de molécules de gaz neutre (généralement He, N>

ou Ar) (figure IL.11).

Cellule IMS

Champ électrique uniforme

TR TR
i
P00

Y

Source

d’ionisation —>» | Détecteur

Electrode annulaire

Figure I1.11 : Principe de séparation des ions dans une cellule de type Drift Tube lon Mobility Spectrometry.
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Afin de pouvoir mesurer précis€ément les temps de dérive, les ions sont injectés par paquets
grace a une porte/obturateur électronique, se basant sur le méme principe que les lampes triodes
émettrices d’électrons et fonctionnant comme une grille de contrdle.

Une fois dans le tube de dérive, les ions sont alors soumis a un champ ¢€lectrique homogene
pouvant aller de quelques volts par centimetre a plusieurs centaines de volts par centimeétre. La
technologie DTIMS est la seule technique de spectrométrie de mobilité ionique permettant la
détermination directe des CCS a partir du temps de dérive.

Cependant, 1’un des principaux problémes de la technologie DTIMS est sa faible sensibilité.>!
En effet, en raison d’un faible rapport cyclique, 99% des ions produits en source seront entrainés
en dehors de la région d’ionisation par le gaz avant d’entrer dans le tube de dérive, et seulement
1% du paquet d’ions produit en source entrera dans le tube de dérive. Afin de pallier a ce

probléme de sensibilité, d’autres types d’IMS ont été développées.

11.3.1.b. Détermination des sections efficaces de collision

expérimentales

A ce jour, seule I’analyse DTIMS permet de déterminer directement la valeur de CCS a partir
du temps de dérive.

En effet, le DTIMS utilisant une cellule de mobilité ionique a champ électrique uniforme, il est
possible d’exprimer le temps de dérive de 1’ion en fonction de sa mobilité par combinaison des

équations (I1.5) et (I1.6) précédentes (I1.14).

t, = Equation (I1.14)

Avec tp le temps de dérive de 1’ion, L longueur du tube de dérive, K mobilité de I’ion et V' la

tension appliquée.
, . N 10 . . . 1
La mesure du temps de dérive a différentes tensions permet ainsi de tracer la droite t, = f (;).

L’ordonnée de cette droite affine ne passe pas I’ordonnée a I’origine du fait que le temps
d’arrivé (¢4) de I'ion jusqu’au détecteur (temps mesuré) ne corresponde pas exactement au
temps de dérive (¢p) de celui-ci dans le tube de dérive (il faut en effet rajouter les temps de vol
pré- et post-mobilité de I’ion au (¢p) pour obtenir le (z4)). Connaissant la longueur du tube de
dérive, il est tout de méme possible de déterminer la valeur de mobilité K de 1’ion étudié.

Une fois le K obtenu, il est finalement possible de déterminer la section efficace de collision Q

de I’ion grace a la formule suivante (provenant de 1’équation (II.11) précédente) :

45



Chapitre 2 : Analyse de polyoxométallates par spectrométrie de masse et spectrométrie de mobilité ionique

0 Equation (11.15)

3 zZXe (211)1/2 1
= — X X X —
16~ Ny x+u  \kgT K,

ou u est la masse réduite de I’ion de masse notée m et de la molécule de gaz (dont la masse est

notée M).
IL3.1.c. Spectrométre Tofwerk ESI-IMS-TOF

L’un des appareils dotés de la technologie DTIMS qui a été utilisé durant la thése est le
spectrométre hybride DTIMS-TOF (Tofwerk, Thun, Suisse), qui a permis de déterminer les
DTCCS dans I’azote de potentiels étalons POM.

L’IMS-TOF de chez Tofwerk se compose d’une source electrospray, d’une zone de
desolvatation suivi d’un tube de dérive de type DTIMS et d’un analyseur temps de vol (figure

I.12).

Reflectron
: TOFMS 1
1
Pressure and Temperature Controlled IMS Cell Interface |
I ! M1 1 ==
T
Gate o | —— I]I] |] l] =
[ ] J |
| . 100 mm 200 mm |
ESI Desolvation IMS Drift Tube

Figure 11.12 : Schéma du DTIMS-TOF de Tofwerk?2.

La partie IMS est composée plus en détail de deux tubes en verre monolithiques et résistifs
(0.45 GQ/cm) de 100 mm (tube de desolvatation) et 200 mm (tube de dérive), séparés par une
grille d’ions (ion gate) isolée en céramique. La tension appliquée sur I’ion gate (+/- 30 V) toutes
les 300 us permet ainsi un envoi pulsé des ions a I’intérieur de la cellule DTIMS, qui est remplie
d’azote a une pression €élevée pouvant aller de 800 a 1400 mbar. Le matériau utilisé pour le tube
de dérive permet quant a lui I’application de forts champs électriques (plusieurs centaines de
V.em!), et il est également possible de travailler a différentes températures grace a des
enveloppes chauffantes 1’entourant™.

La partie MS se compose quant a elle d’une interface composée de deux ion funnels a différents
niveaux de pression successifs, afin de ne pas perturber la pression du TOF par le gaz tampon
de la cellule DTIMS. Les ions sont ensuite refocalisés a 1’entrée du TOF par un systéme de
lentilles empilées a une pression de 10~ mbar puis analysés par un analyseur TOF muni d’un
réflectron (5x107" mbar) d’une longueur de vol d'environ 1.3 m. Les ions sont ensuite détectés

par deux plaques de micro-canaux en fin de parcours®>,
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L’un des avantages majeurs de ce spectrometre est la résolution de la cellule IMS. En effet, il
est possible d’atteindre une résolution supérieure a 200, meilleure que la plupart des autres
appareils commerciaux actuellement. Groessl ef al. ont ainsi pu séparer grace a cet appareil les
isomeres cis et trans d’un acide gras C18:1 (acide oléique et élaidique)*.

De plus, l'utilisation de faibles champs électriques en DTIMS permet de déterminer
précisément et efficacement les sections efficaces de collisions via la méthode décrite
précédemment?’.

Dans notre cas, toutes les analyses DTIMS-MS de POM standards effectuées sur 1’appareil
Tofwerk ESI-IMS-TOF ont été réalisées sous ionisation electrospray avec un tube de
désolvatation de 10 cm et un tube de dérive de 20.555 cm, comme déja décrit dans la
littérature.>> La température du tube de désolvatation et du tube de dérive ont été réglées a
30.0°C et 30.7°C respectivement. Une deuxiéme série d’analyse sur les mémes composés a été
réalisés avec une température du tube de dérive de 59.9°C. L'azote a été utilisé comme gaz
tampon avec une pression de 1000 mbar. Les analyses de mobilité ionique ont été réalisées a
cing valeurs de champs électriques différents entre 300 et 450 V.cm™ (champ électrique réduit
E/N d'environ 1-2 Td). Les échantillons ont été introduits directement dans la source ESI a 1
ul.min! et ont été analysés sur une gamme de masse m/z de 50 & 1700 u en mode d’ionisation
négatif avec un temps de mesure de 2 a 5 minutes pour chaque intensité de champ électrique.
Le spectrométre de masse a été étalonné en interne.

Les données brutes IMS-TOF ont été post-traitées a I'aide du logiciel Tofware 2.5.6 (Tofwerk,
Suisse). Les valeurs de mobilité ionique K sont déterminées a partir de la régression linéaire du
temps de dérive en fonction de I’inverse de la tension de dérive a cinq tensions différentes
(potentiels de 8 a 12 kV). Les mobilités réduites Ko et les sections efficaces de collision, notées

PTCCS(N>), peuvent alors étre calculées directement a partir des pentes du temps de dérive en

fonction de I’inverse de la tension de dérive en utilisant I'équation de Mason-Schamp?’.
IL.3.1.d. Spectrométre Agilent 6560 ESI-IMS-Q-TOF

Le deuxiéme appareil de type DTIMS utilisé est un spectrométre hybride Agilent 6560 ESI-
IMS-Q-TOF (Agilent, Santa Clara, USA), qui nous a permis de déterminer les "CCS dans
I’hélium de potentiels étalons POM. Cet appareil, initialement congu pour fonctionner dans
I’azote comme gaz tampon, a été modifié par I’équipe de Valérie Gabelica (IECB, Bordeaux,
France) pour fonctionner dans I’hélium et utilise tout comme 1’appareil de Tofwerk, la

technologie DTIMS.
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L’Agilent 6560 se compose d’une source d’ionisation de type electrospray, de plusieurs ions
funnels avant et apres la cellule IMS permettant la transmission et 1’injection pulsée de paquets
d’ions, d’une cellule DTIMS d’environ 80 cm remplie d’hélium, d’un quadripdle, d’une cellule

de collision et d’un analyseur TOF muni d’un réflectron (figure 11.13).

r Front funnel Collision cell |

— Trapping gate : l \ J !
- ,E.LL,!_.[».‘\_u_u_\1_,‘u_,r,w._.uJ.,.l L AR S ”' ' J : Ed
== [ TT[TTTTTTTTr T Jre= Y ! %
Trapping funnel Quad mass filter
Drifttube  Rear funnel lon pulser

lonization source

Figure I1.13 : Schéma du DTIMS-qTOF 6560 d’Agilent?®.

Les ions produits par la source electrospray sont directement injectés dans un premier ion funnel
(constitué d’un empilement d’électrodes annulaires en forme d’entonnoir) de maniére
orthogonale (front funnel). L’application de radiofréquences va propulser les ions dans un
deuxiéme ion funnel (trapping funnel) situé juste derriere. Les ions s’accumulent alors a I’entrée
de la porte de piégeage (trapping gate) et se regroupent sous forme de paquets d’ions.

Le paquet d’ion est ensuite libéré lorsque la tension appliquée a la trapping gate est coupée
(généralement toutes les 60 a 100 ms) par intermittence, permettant ainsi I’envoi de paquets
d’ions pulsés dans la cellule IMS. Les ions sont alors séparés en fonction de leur taille et de leur
charge comme vu précédemment et sont ensuite refocalisés a la sortie du tube de dérive par le
rear funnel, augmentant la résolution et la sensibilité, avant d’entrer dans le quadripoéle. Il est
alors possible de sélectionner ou de fragmenter des ions d’intéréts avant qu’ils ne soient

analysés en TOF.

Parmi les différents avantages de 1’appareil Agilent 6560, il est possible de citer :
- une source d'ionisation de type «Jet Stream », qui est annoncée avec une sensibilité

cinq fois supérieure a des modeles standard d’electrospray’® ;
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- une perte de sensibilité réduite grace au dispositif de I’ion funnel, initialement mis au
point par le groupe de Richard D. Smith (PNNL, Richland, USA), la perte d’ions tres
élevée en DTIMS (de I’ordre de 99%) a donc été grandement diminuée’’

- une résolution de la cellule DTIMS dans I’azote supérieure a 60¢ ;
- une mesure directe et précise de la CCS grace a ['utilisation de faibles champs
électriques en DTIMS?.

Nous attirons par ailleurs 1’attention sur la partie entre la source d’ionisation et I’entrée du tube
de dérive, qui posséde en sortie de capillaire une piece métallique a laquelle est appliquée une
tension ¢lectrique, nommée fragmentor (figure 11.14). 1l est possible de faire varier la tension
de ce paramétre afin d’optimiser la transmission ou bien réduire les fragmentations des ions, de
la méme manic¢re que 1’on ferait varier la tension de cone dans une source electrospray
classique.

La figure II.14 montre un profil de tension typique appliqué sur les différentes parties faisant

liaison entre la source d’ionisation et le tube de dérive’®.

Lors de I’analyse de nos étalons POM, nous avons notamment fait varier la tension de

fragmentor a deux valeurs différentes : 350 et 600 V. Modifier la valeur du fragmentor aura

pour but de maximiser la transmission des ions [M+H]" ou bien de minimiser la dissociation

induite par la collision en source (in source-CID)>.
: m::z tsrtiF:aﬁ;i"g %0 trap entrance grid ‘
While release 80 4 ..........l.tr??.?h_t.r.?.n.c.?......Fraﬁa%??zgtrgr:d 5
300 1M 70 l | “’Jl .
HP funnel entﬁnce .
250 - g b 60 1
s 2
150 b § y Irap funnel gn.lralice_w TR WA/
= .
S 2
50 'S N
E trap funnel exit
0 i -4 IM enfrance
i imuuununlll||I||I||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||"|”"“m'm""”"”"l“”””"””"""“"”""“"""I‘""“”m”””m""""
—
muuuuum||||\|I\||I|I|||||||\||\||\||\|||||||||H”|”|||||||||||||||"H|”""m |u||||\IH|||||||||\|”"”""”""mm”"“""Hll\lnlm M |||||\||\|||||||||||||||
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Figure I1.14 : Profil des tensions continues avant l'entrée du tube de dérive de mobilité ionique. La valeur de
fragmentor de nos expériences a été fixée a 350 V ou 600 V. Schéma extrait de Gabelica ef al. 8.
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Dans notre cas, les expériences DTIMS-MS réalisées sur I’instrument Agilent 6560 ESI-IMS-
Q-TOF ont été effectuées sous ionisation electrospray en mode d’ionisation négatif. L'hélium
a été utilisé comme gaz de dérive a une pression de 3.893 Torr et une température moyenne de
23.25°C. Des mesures du temps de dérive ont été effectuées a cinq valeurs de champs de dérive
différents (de 5 a 10 V.cm™, ce qui correspond a un champ électrique réduit E/N d'environ 4.0
a 8.0 Td).

La longueur du tube de dérive est de 78.10 cm. Les échantillons POM (10 uM) ont été introduits
directement dans la source ESI a 3 pl.min™! et ont été analysés sur une gamme de masse m/z de
300 a 3100 u en avec un temps de mesure d’une minute pour chaque intensit¢ de champ
¢lectrique. Le spectrométre de masse a été étalonné avec le mélange Tunemix.

Les spectres de mobilité ionique extraits pour chaque ion ont ensuite été modélisés par des
courbes gaussiennes avec le logiciel OriginPro 8.5 afin d’obtenir des temps de dérive
expérimentaux d’une précision maximale. Les valeurs de mobilité ionique K sont déterminées
a partir de la pente de la droite affine issue de la régression linéaire du temps de dérive en
fonction de I’inverse de la tension de dérive a cinq valeurs de champ électrique différentes (de
5a 10 V.em!). Les mobilités réduites Ko et les sections efficaces de collision, notées
DTCCS(He), peuvent alors étre calculées directement, en utilisant la valeur de la densité
particulaire N (calculée a partir de la pression et de la température) et 1'équation de Mason-

Schamp?’.
11.3.2. Traveling Wave Ion Mobility Spectrometry (TWIMS)
I1.3.2.a. Principe

La spectrométrie de mobilité ionique de type Travelling Wave (TWIMS) est une autre technique
IMS utilisant cette fois un champ ¢électrique non-uniforme. Une cellule de mobilité¢ de type
TWIMS est composée d’un guide d’ion, formé par une série d’¢électrodes annulaires soumises
a une radiofréquence (RF) et appelée stacked ring ion guide (SRIG)*!,

L’application de la RF permet d’augmenter D’efficacit¢ de la transmission des ions par
confinement radial au sein du SRIG*!. Elle est appliquée en opposition de phase, de fagon a ce
que les électrodes soient alternativement chargées positivement et négativement (figure I1.15).
Cette différence de potentiel alternatif entre les électrodes conduit a la formation d’un puit de

potentiel au centre du SRIG, augmentant de manicre exponentielle a proximité des électrodes

et repoussant ainsi les ions au centre du guide d’ions.
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RF (+) Electrode annulalre (B)

qm i

RF()

Potentiel effectif

Figure 11.15 : Principe du SRIG (stacked ring ion guide) dans une cellule IMS de type TWIMS. (A) Schéma du
SRIG (B) Puit de potentiel*'.

Le SRIG peut servir de simple guide d’ions, ou étre rempli de gaz tampon. Dans ce cas, les ions
entreront en collision avec les molécules de gaz et leur temps de séjour dans le SRIG
augmentera de plusieurs dizaines de millisecondes.

Afin de propulser les ions a travers le SRIG lorsqu'il est rempli de gaz, un motif répétitif
d'impulsions de tension est utilisé¢. Successivement, une impulsion est superposée a la tension
RF de chaque ¢électrode d'une extrémité a I’autre de I'appareil, créant ainsi une onde progressive
le long du guide d’ion. Cela aura pour conséquence de propulser les ions, les ions étant ainsi
accélérés par la vague d’impulsion et freinés par leurs collisions avec le gaz tampon.

Comme dans le tube de dérive, les ions les plus volumineux subiront davantage de collision

avec le gaz tampon, se traduisant par un temps de séjour plus élevé dans la cellule (figure I1.16).

Champ électrique oscillant

+-+-+ + +-+-+-+ -RF

lons

Direction
des ions

Electrode
+-+ +-+-+.+-+.nFannu|alre

\\\\\\\\\\

((«(tl\l((l’ ((

I

Figure II1.16 : Principe de fonctionnement d’une cellule TWIMS. (A) Schéma d’une cellule TWIMS. (B)
Mouvement des ions dans une cellule TWIMS.
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Afin d’améliorer la capacité de séparation en TWIMS, il est possible de modifier les parameétres
de vitesse et de hauteur de vague, c’est-a-dire d’amplitude de la différence de potentiel, ainsi
que le débit et la nature du gaz tampon*'*2,

En effet, une vitesse de vague (en m.s!) élevée conduira a un phénomeéne de roll-over plus
important (phénomene, ou les ions sont dépassés par la vague d’impulsions de tension appliquée
sur les anneaux du SRIG) et donc a des temps de dérive plus grands. A contrario, lorsque la
vitesse de vague est faible, les temps de dérive sont faibles et les ions peuvent étre moins bien
sépares.

De méme, la hauteur de vague qui correspond a I’amplitude de la tension (en Volt) est
¢galement un parameétre important. Une hauteur de vague trop faible va entrainer de nombreux
effets roll-over, les ions étant peu influencés par le champ électrique. Au contraire, une hauteur
de vague ¢élevée diminuera les temps de dérive des ions et le nombre de roll-over.

Par ailleurs, le débit du gaz tampon permet de controler la pression du gaz dans la cellule IMS.
Un débit de gaz élevé conduira a des collisions beaucoup plus fréquentes entre les molécules
de gaz et les ions, et donc a des temps de dérive plus €élevés. Un débit de gaz trop faible quant
a lui ne fournira pas assez de collisions ions/molécule de gaz nécessaire pour séparer les ions
En plus du débit, la nature du gaz tampon peut également avoir un effet sur la séparation des

ions en phase gazeuse, selon la taille et la polarisabilité du gaz utilisé**.
I1.3.2.b. Détermination de CCS expérimentales

La cellule de mobilité ionique de type TWIMS posséde un champ électrique qui n’est ni
uniforme, ni constant. Il est donc impossible de déterminer une CCS via la mesure du temps de
dérive comme dans le cas du DTIMS?!.

En pratique, il est donc plus facile d’étalonner la cellule TWIMS avec des étalons de référence
dont les PTCCS ont été déterminés en DTIMS, afin de pouvoir déterminer de nouvelles ™WCCS
issues de I’étalonnage réalisé. Cependant, il est nécessaire de conserver les mémes conditions
d’analyses entre les €talons et les analytes dont I’on veut déterminer la CCS sur le TWIMS
(principalement hauteur et vitesse de vague, débit et nature du gaz tampon)*!. 1l faudra de plus,
veiller a se situer dans la méme fenétre de temps de dérive pour les étalons et les analytes.

De plus, I’équipe de John Mc Lean a également montré que la CCS d’un ion dépend de la nature
du composé étudié*’. Il sera donc préférable de réaliser I’étalonnage de la cellule TWIM avec
des composés de nature similaire a I’analyte étudié.

Smith et al. ont ainsi décrit une méthode permettant de calculer la CCS d’un ion sur une cellule

TWIMS a partir du temps de dérive #p. Pour cela, ils prennent en compte les différents
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parametres de la cellule TWIMS sous forme de constantes 4 et B, a la place des termes utilisés
pour un champ électrique linéaire’!.

L’équation (IL.15) utilisée pour la détermination de CCS en DTIMS devient alors :

0

3 X 2m\'? 1 .
=2 278 ( z ) X — X AtpP Equation (I1.16)
16 Ny x+u \kgT K,

Avec A facteur de correction pour les parametres du champ électrique (décrits par £ et L en
DTIMS) et B le facteur compensant la non-uniformité du champ électrique en TWIMS.

Cet étalonnage utilise une grandeur Q' qui est une grandeur indépendante de la charge et de la

masse, par division de I’équation (II.14) par la charge absolue et la racine carré¢ de la masse

réduite :
Q= g\/_ﬁ Equation (I1.17)
VA
3 e 2m\/? 1 ,
.(2’=—><—><(—) X — X AtnB Equation (1I.18
16 Ny \kgr) “K, A quation (IL18)

On peut voir qu’a partir de 1I’équation (II.18), de nombreux parameétres comprenant la constante

A, peuvent €tre regroupés au sein d’une seule constante 4 :
Q' = Ay’ Equation (I.19)

Avec A' facteur correctif pour les parametres de température, pression et champ ¢€lectrique et B
facteur compensant la non-uniformité du champ électrique en TWIMS. Par combinaison des
équations (II.16) a (I1.19), la CCS Q peut alors étre exprimée selon 1’équation :
Z ., B . .
N = ﬁA tp Equation (I1.20)
Analyser et déterminer la CCS d’un ion inconnu sur la cellule TWIMS nécessite donc plusieurs
étapes répertoriées ci-dessous.
1. Analyser le composé inconnu et mesurer le temps de dérive tp de I’ion d’intérét.
2. Analyser les composés étalons de CCS connues (généralement déterminées en DTIMS)
sur le TWIMS et mesurer les temps de dérive zp avec les mémes conditions
expérimentales de mobilité ionique qu’a 1’étape 1.

3. Calculer la CCS réduite Q’ de chaque ion étalon grace a 1’équation (I1.17) précédente.
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4. Tracer la courbe 2" = f(tp). Dans notre cas, nous avons préféré tracer le logarithme de
cette courbe, sous la forme In(2") = f(In(tp)) afin d’obtenir une droite d’étalonnage
linéaire.

Par régression linéaire, on obtient alors une équation de droite pour la courbe
d’étalonnage de la forme In(2") = In(A4") + Bln(tp) selon I’équation (I1.19).

5. Connaissant le #p de I’ion inconnu, il est alors possible de déterminer sa CCS réduite Q°
via I’équation de droite de la courbe d’étalonnage précédente.

En TWIMS, le type de CCS estimé dépend du choix des CCS utilisées pour 1’étalonnage. En
effet, I’utilisation de PTCCSnz conduira a la détermination de ™WCCS pour I’azote, mais
I'utilisation de PTCCSpe est aussi possible et conduira a I’estimation de ™WCCS pour I’hélium
malgré le fait que la cellule TWIMS est utilisée avec de ’azote.

Pour expliciter cela, nous avons utilisé une notation proposée par Surman et a/* pour les ™"VCCS
estimés par TWIMS. Par exemple "WCCS(n25ne) correspondent a des CCS déterminées dans la
cellule TWIMS dans 1’azote, avec des valeurs de CCS dans I’hélium pour les étalons. Autre
exemple, nous noterons T WCCS(n2sn2) pour des CCS déterminées dans la cellule TWIMS dans
I’azote, avec des valeurs de CCS dans ’azote pour les étalons.

De nombreux étalons, dont les CCS dans I’hélium et 1’azote ont été déterminés par DTIMS sont
a ce jour proposés dans la littérature et répertoriés dans plusieurs bases de données. La base de
données de Clemmer propose ainsi les P°TCCS dans I’hélium de peptides mono- et di-chargés
issus de digestats trypsiques, d’homopolymeres de peptides et de protéines multichargées
(ubiquitine, cytochrome C, lysozyme, apomyoglobine)®.

Matthew F. Bush propose quant a lui une base de donnée contenant les P’CCS dans I’hélium et
I’azote de la polyalanine ainsi que de différentes protéines natives en mode d’ionisation
positif*s.

La base de donnée du groupe de McLean propose pour sa part les PTCCS (He) sous ionisation
MALDI de plusieurs adduits monochargés positivement (peptides, carbohydrates,
oligonucléotides, lipides et produits naturels)*”*.

En mode d’ionisation négative, trés peu d’étalons existent a ce jour. Hofmann et al. ont
cependant déterminés les PTCCS dans I’hélium et I’azote de N-glycanes (polyssacharides de
dextrane)* et Forsythe et al. les P"CCS dans I’hélium et 1’azote d’ions monochargés issus de
la polyalanine et de I’acide polymalique”.

Cependant, mis a part les valeurs de PTCCS dans I’hélium d’ions multichargés de

I’oligothymidine®!, aucune banque de données ne propose d’étalons multichargés
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négativement. C’est pourquoi les polyoxométallates se présentent comme de potentiels

candidats, leurs structures étant compactes et hautement chargées.
IL.3.2.c. SYNAPT G2 HDMS et technologie TRIWAVE

En 2006, le Synapt G1 fut le premier spectrometre hybride de type IMS-MS commercial a étre
produit par la société Waters, et utilisant la spectrométrie de mobilité ionique de type TWIMS.
En 2009 il laisse place a une nouvelle génération, le Synapt G2 qui subit plusieurs
modifications. Le Synapt G2 étant I’appareil ayant été utilisé en « routine » durant cette thése,
nous allons détailler ce modéele en particulier dans cette partie.

Le Synapt G2 reste d’une configuration similaire au Synapt G1, il est constitué¢ de quatre parties
permettant : 1’ionisation, la transmission de ions, la séparation en IMS et la mesure du rapport

m/z (figure 11.17).

INTELLISTART'

ANALYTE SPRAY LOCKMASS SPRAY

a
TRIWAVE" QuanTOoF

OIL-FREE
SCROLL PUMP AIR-COOLED TURBOMOLECULAR PUMPS L

SYNnAPT G2

WA

Figure I1.17 : Schéma du Synapt G2 HDMS.

Partie Ionisation

Le Synapt G2 peut étre équip¢ de différentes sources d’ionisation telles que des sources ESI,
APCI, APPI, MALDI... Dans notre cas, nous avons utilisé¢ une source electrospray particuliere
avec une géométrie en forme de Z (Z-Spray). Cette géométrie a été pensée afin d’augmenter la
sensibilité, en favorisant la désolvatation des ions et leur séparation des molécules neutres
présentes en solution. Afin d’obtenir la trajectoire en Z, un premier cone d’extraction (skimmer)

est placé perpendiculairement a I’axe du capillaire. Grace a ce skimmer, les ions seront déviés
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tandis que les molécules neutres et le solvant poursuivront leur chemin en ligne droite. Un
deuxieme cone d’extraction est placé apres le skimmer afin d’améliorer la séparation.

Afin de réaliser des mesures de masses précises, la source electrospray posséde également un
deuxiéme nébuliseur permettant d’introduire un composé de référence (lockmass). Lors de
I’analyse, un cache va se placer périodiquement devant chaque capillaire afin d’enregistrer a
tour de role le signal provenant des deux nébuliseurs. Une correction des rapports m/z pourra
ensuite étre appliquée sur le spectre de masse expérimental a partir du rapport m/z du composé

de référence.
Partie transmission et sélection

Les ions traversent ensuite un premier guide d’ion appelé 7-Wave avant d’arriver dans un
quadripdle. Ils pourront alors étre sélectionnés avant 1’entrée de la cellule de mobilité ionique,

notamment dans le cas d’expériences MS/MS.
Partie mobilité ionique

La cellule de mobilité ionique qui compose le Synapt G2 comporte trois parties et est appelée
Tri-Wave (figure 11.18). Elle est composée de quatre guides d’ions SRIG, a savoir :
- Une cellule de piégeage (trap cell) constituée de 33 paires d’électrodes et d’une
longueur de 10 cm ;
- Une cellule d’hélium (helium cell), qui a été rajoutée par rapport au Synapt G1 ;
- Une cellule TWIMS constituée de 79 électrodes et d’une longueur de 25.4 cm (contre
61 électrodes et 18.5 cm pour le Synapt G1) ;
- Une cellule de transfert (transfer cell) composée de 33 paires d’électrodes et de 10 cm

de long.
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Figure 11.18 : Principe de fonctionnement d’une cellule Triwave (Waters)®2.
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L’acquisition de données sur le Synapt G2 peut se faire en MS simple ou en couplage IMS-MS.
Dans les deux cas, les ions traverseront la cellule de mobilité ionique.

Cependant en MS simple, la cellule IMS se comporte comme un simple guide d’ion et les
différentes cellules opérent a des pressions tres faibles de fagon a ne pas perturber la traversée
des ions. Des vagues de potentiels avec des vitesses et des amplitudes trés faibles sont

appliquées uniquement pour assurer le bon transfert des ions.

En couplage IMS-MS, la cellule de piégeage est remplie d’argon (0.05 mbar). Une
radiofréquence permet de focaliser les ions au milieu de la cellule, tandis qu une tension pulsée
est appliquée sur la derniere électrode du SRIG, permettant d’accumuler puis de libérer les ions
sous forme de paquets dans la cellule d’hélium.

La cellule d’hélium a pour role principal de maintenir une bonne transmission des ions en les
refroidissant de maniere a limiter leur fragmentation. Une fois refroidis, les ions passent alors
dans la cellule TWIMS.

Une fois dans la cellule TWIMS, les ions sont toujours soumis a une radiofréquence pour étre
focalisés au centre de la cellule. Des vagues de potentiels successives sont appliquées avec une
vitesse et une amplitude définies par ’utilisateur sur 4 paires d’électrodes toutes les quatre
¢lectrodes, ce qui permet d’appliquer 90% du potentiel choisi au centre de la vague (le potentiel
appliqué étant décroissant de I’¢électrode jusqu’au centre du guide d’ion).

La cellule TWIMS est remplie d’azote. Grace a la cellule d’hélium incorporé dans le modele
G2, la pression d’azote a pu étre augmentée jusqu’a 3 mbar (contre 1 mbar dans le modéle G1).
En plus de limiter la fragmentation, la cellule d’hélium permet donc d’offrir une meilleure
résolution de la cellule TWIMS allant jusqu’a 40.

Une fois séparés, les ions pénetrent dans la cellule de transfert remplie d’argon (0.05 mbar) tout
comme la cellule de piégeage. Une 7-Wave est également appliquée afin de maintenir la
séparation avant leur injection dans 1’analyseur TOF.

On pourra également noter que les cellules de piégeage et de transfert peuvent également étre
utilisées comme des cellules de collisions pour fragmenter les ions. L’augmentation du potentiel
d’accélération des ions dans ces deux cellules augmentera 1’énergie de collision entre les ions

et les molécules d’argon, ce qui provoquera la dissociation de 1’ion.
Partie analyseur
Enfin, I’analyseur TOF va permettre la mesure de masses précises des analytes (cf. Principe en

partie I1.3.2.a). Deux modes (V et W) sont disponibles pour le Synapt G2. En mode W, les ions
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vont effectuer trois réflexions é€lectrostatiques et parcourir deux fois plus de distance qu’en
mode V, offrant une résolution d’environ 40 000 (contre une réflexion en mode V avec une

résolution de 20 000).

Une fois analysés par TWIMS-MS, la détermination de CCS expérimentales pourra se faire par

étalonnage de la cellule TWIMS, grace a la méthode de Smith et al. décrite précédemment?’.

11.3.2.d. Conditions expérimentales utilisées sur le Synapt G2

Nous avons réalis¢ des expériences TWIMS-MS sur 1’appareil Synapt G2 HDMS (Waters
Corp, Manchester, Royaume-Uni) sous ionisation electrospray en mode d’ionisation négatif.
Les solutions de POM standards ou de POM hybrides ont été injectées en continu a un débit de
3 pL.min"! a l'aide d'un pousse-seringue. Les spectres de masse ESI ont été acquis sur une
gamme m/z 50-5000 avec une tension de capillaire de 2.0 kV et une tension de cone de 10 V.
La température de la source a été fixée a 90 °C. La désolvatation dans la source electrospray
est favorisée par I’ajout d’un gaz de désolvatation (azote) a une température de 250 °C et un
débit de 500 L.h'!. Tous les paramétres de désolvatation et de mobilité ionique des ions de
transmission ont été réglés afin de limiter la fragmentation ionique en phase gazeuse.

La cellule IMS de type travelling wave a été utilisée avec de I’azote comme gaz tampon. Les
débits de gaz ont été fixés a 20 mL.min"! dans le guide d'ions stacked ring, 3 180 mL.min"! dans
la cellule d'hélium et 2 70 mL.min"! dans la cellule de mobilité ionique. Les tensions des cellules
de collisions trap et transfer ont été fixées a 4 et 0 V respectivement. Les parametres de vague
IMS sont les suivants : vitesse de la vague en source et en trap a 300 m.s™! avec une hauteur de
vague de 0.2 V et 5.0 V respectivement, et vitesse de la vague IMS et en transfer a 350 m.s™!
avec une hauteur de vague de 15.0 V et 5.0 V respectivement.

Les pressions au sein de la cellule IMS sont maintenues fixes entre les différentes analyses. Les
pressions ont été maintenues en moyenne a 0.0210 mbar dans la cellule trap, 1.41 bar dans la
cellule d’hélium, 3.00 mbar dans la cellule IMS et 0.0227 mbar dans la cellule de transfer.

Le traitement des données a été réalis¢ avec les logiciels MassLynx V.4.1 et DriftScope V.2.2.2
(Waters, Manchester). Tous les spectres TWIMS des ions POM ont été ajustés aux courbes
gaussiennes avec OriginPro 8.5 (OriginLab) pour obtenir des temps de dérive expérimentaux

avec une précision maximale.
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11.3.3. Analyse de polyoxométallates par couplage IMS-MS

L’IMS-MS étant une technique commercialisée récemment, trés peu d’études sur les
polyoxométallates utilisant cette technique ont été reportées dans la littérature.

Cependant, Thiel ef al. ont observé en 2011 1’auto-assemblage d’un POM d’ Anderson hybride
organique/inorganique, [MnMosO1s((OCH2);CR)2]* par IM-MS avec ionisation
electrospray®.

Robbins ef al. ont par ailleurs montré en 2013 que ’utilisation de I'IM-MS permettait de
cartographier des clusters Keplerate de POM ainsi que leurs assemblages supramoléculaires.
En 2015, notre équipe, en collaboration avec I’'I[PCM (Paris 6, France), a montré par ESI-IM-
MS qu’un POM hybride Dsi[pyr], structure monolacunaire dérivée de Dawson greffées avec
deux ramifications pyridines, pouvaient former un complexe de coordination en présence de
PdClL; en solution et former des auto-assemblages de stecechiométries [(Dsi[pyr])3-(PdCl2)3]. De
premiéres valeurs de CCS dans I’hélium ont été estimées pour cette auto-assemblages en
utilisant le cytochrome ¢ et I’oligonucléotide dT1o comme étalons de la cellule TWIM d’un
Synapt G2%.

Enfin plus récemment en 2016, I’équipe du Pr. Cronin (Glasgow, UK) a mesuré par DTIMS-
MS les CCS dans I’hélium d’une gamme de composés POM (tableau I1.1), afin de les utiliser
comme ¢talons de leur appareil (Synapt G2-S) et mesurer les CCS expérimentales de trois

clusters de polyoxométallates nanométriques**.

Ainsi, I’analyse de POM par IMS-MS étant trés peu décrite dans la littérature, ces composés
anioniques multichargés se présentent comme d’excellents candidats en tant qu’étalons en
spectrométrie de mobilité ionique. Par ailleurs, 1’analyse de POM hybrides et d’auto-
assemblages pourra également étre mise en évidence grace a cette technique. Nous présentons
dans le chapitre suivant les différents spectrométres couplés que nous avons utilisés afin

d’étudier les POM standards ainsi que les POM hybrides et auto-assemblés.
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Tableau II.1 : Récapitulatif des P"TCCS(He) mesurée par Surman et al.**.

PTCCS (He)
Composé Structure Ion observé m/z
(A?)
[PW12040]3' 959 150
, [(TBA)PW 1,041 1560 207
(TBA)3[PW12040] Keggm
[(TBA)3(PW12040)2]3' 2161 368
[(TBA)s(PW12040)3]* 2461 524
[Hi(P2W15062)]™ 872 209
[(TBA)2(PaW15062)]+ 1212 314
[Hz(TBA)](PzW]gO@)P' 1536 245
(TBA)6[P2W1502] Dawson
[Hi(TBA)(P2W15062)]* 1616 310
[(TBA)3(PaW15062)]> 1697 357
[(TBA)4(PaW15062)]> 2666 412
[(TBA)3(MnMogO24(CsHsN)2)2 > 1012 326
[Hi(TBA)1(MnMogO24(CsHsN)o)] 1398 213
[H](TBA)3(MHM06024(C4H3N)2)2]2" 1519 353
[(TBA)4(MHM06024(C4H3N)2)2]2" 1640 333
(TBA)3[MHMO6024(C4H8N)2] Anderson [(TBA)12(MHM06024(C4H8N)2)5]3" 2894 740
[(TBA)22(MnMogO54(CsHsN)2)o]* 3145 1181
[(TBA)27(MnMogO24(CsHsN)2) 111 3208 1371
[(TBA)s(MnMo6024(CsHsN)2)a]" 3522 274
[(TBA)23(MnMogO24(CsHsN)2)o]* 3992 1125
[(MHM06024(C20H33NO)2)]3' 544 253
(TBA)3 [MnM06024(C20H3gNO)2] Anderson [(TBA)(MHM06024(C20H3gNO)(C4H3N))]2' 817 242
[(TBA)(MHM06024(C20H33NO)2)]2' 937 247
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I. Optimisation de structures par théorie de la fonctionnelle de la

densité

Les méthodes vues jusqu’a maintenant permettent la détermination de CCS expérimentales. Il
est cependant important de pouvoir relier les valeurs obtenues expérimentalement a des
valeurs de CCS de mod¢les théoriques.

Grace a la chimie computationnelle, qui est une branche de la chimie utilisant des simulations
informatiques, il est possible de déterminer les structures et les propriétés des molécules avec
efficacité, et ainsi de compléter les informations obtenues via la partie expérimentale.

Dans le cas des POM par exemple, les propriétés pour lesquelles la chimie computationnelle
peut nous offrir une réponse sont les structures que les POM adoptent en phase gazeuse, ainsi
que les énergies absolues et relatives des différents isomeres rencontrés, la distribution des
charges au sein de la molécule, et les sections efficaces de collision.

Il existe plusieurs méthodes permettant de calculer et de prévoir les différentes propriétés
énumeérées ci-dessus. Par exemple, certaines méthodes de calcul de CCS (qui seront décrites
plus tard) sont des méthodes simples et plus ou moins précises, tandis que d’autres méthodes
nécessitent beaucoup plus de temps de calcul.

En régle générale, on peut associer I’augmentation de la précision du calcul d’une propriété
avec un temps de calcul plus élevé, jusqu’a un certain point, appelé point de Pauling, a partir
duquel I’effort fourni pour résoudre le probléme devient trop important par rapport a la

diminution d’erreur obtenue (figure I11.1)".

A

Point de Pauling

Erreur

Efforts

Figure III.1 : Courbe représentant le point de Pauling (erreur en fonction de I’effort) en chimie
computationnelle.
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Dans le cas de la modélisation moléculaire, il existe des méthodes reposant sur la mécanique
moléculaire et les champs de force pour calculer I’énergie d’une structure. Ces méthodes de
mécanique moléculaire permettent d’obtenir rapidement des informations sur le systéme
¢tudié, mais ne prennent pas en compte la structure électronique. Pour cela, des méthodes ab
initio qui consistent en un traitement entiérement quantique de la fonction d'onde ¢électronique
sont plus adaptées (figure I11.2).

Afin d’étudier les structures POM théoriquement, nous avons opté dans notre cas pour
I’utilisation d’une méthode ab initio, mettant en ceuvre la théorie de la fonctionnelle de la
densité¢ (DFT). Cette méthode de calcul quantique permet d’étudier la structure €lectronique

d’un systéme, en principe de maniére exacte.

années 4 temps macroscopique

min

ms . .
Milieux continus

Ex: Simulation d'injection

Gros Grains

ns Ex: ADN

Champs de Force

ps electronique Dynamique moléculaire

Monte Carlo
) Ex: zéolithe
W)
fs P Chlm.le.quantlgue .
< Ex: nitrobenzene taille
1R 10R 100& 1um icm 1km

Figure II1.2 : Types de méthodes de chimie computationnelle possibles et limite de la taille du systéme et du
temps de simulation (Extrait du cours de Master 2 du Dr Vincent Tognetti, Université de Rouen).

Dans notre cas, nous avons extrait plusieurs structures cristallines de POM en sel de
tétrabutylammonium du Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) et les avons
ensuite optimisées par DFT grace au logiciel Gaussian 09. Une fois les structures POM
optimisées, les fichiers de coordonnées et de charges sont utilisés dans un autre logiciel,

MOBCAL, qui permet de calculer les CCS théoriques.
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I.1. Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a connu un grand succes ces dernicres
décennies grace au développement de 1’informatique et au fait que ce soit une méthode de
calcul relativement rapide, pouvant s’adapter a des systémes complexes de plusieurs centaines
d’atomes. Cette partie présente rapidement les principes et 1’approche théorique réalisée

durant cette thése via la DFT.
I.1.1. Fonction d’onde et équation de Schrodinger

Suite aux travaux de Planck et d’Einstein au début du XX*™ siécle, il fut mis en évidence que
la lumiére pouvait avoir une nature corpusculaire sous forme de quantas d’énergie (les

photons) vérifiant la relation de Planck-Einstein? :
E=hv Equation (IIL1)

avec E I’énergie du photon, 4 la constante de Planck (6,626.10* J s) et v la fréquence de
I’onde lumineuse.

En 1924, Louis de Broglie émit I’hypothése que toute particule de masse m, de vitesse v et
d’impulsion p = mv, posséde aussi une nature ondulatoire, selon 1’équation :

h ,
A= E Equation (I11.2)

avec A la longueur d’onde, 4 la constante de Planck (6,626.103% J s) et p la quantité de
mouvement.

Les travaux de De Broglie permirent d’étendre le concept de dualité onde-corpuscule de la
lumiére a toute matiére, y compris les électrons’. Ainsi, I’état d’une particule en mouvement,

tout comme la lumiére, peut étre décrit par une fonction d’onde.

Par la suite, Erwin Schrdodinger décrivit une équation d’onde non-relativiste régissant le
mouvement d’une particule quantique placée dans un potentiel V(#), et introduisit les bases de
la mécanique quantique® :

2

0 h L
iha‘P(?, t) = — ﬁvqu(?, t) + V@)W, t)  Equation (IIL3)
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avec i I’unité imaginaire telle que i>=-1, A la constante de Planck réduite, W(#,t) la fonction
d’onde décrivant I’état de la particule, m la masse de la particule considérée, # sa position, V?
le laplacien scalaire et ¢ le temps.

Nous nous intéresserons ici principalement aux états stationnaires (indépendants du temps)

qui sont solutions de 1’équation aux valeurs propres :
HY, = E, ¥, Equation (I11.4)

ou H est l'opérateur hamiltonien total du systéme noyaux-électrons correspondant a 1'énergie
totale E, et W, la fonction d’onde décrivant I’état n du systeme. Cette équation fait

directement apparaitre la quantification de 1’énergie.

Pour la résoudre, plusieurs méthodes existent, se basant la plupart du temps sur
I’approximation de Born-Oppenheimer, ou le probléme moléculaire est séparé en deux
problémes électroniques et nucléaires.

En effet, la masse des ¢lectrons étant beaucoup plus faible que celle des noyaux, les électrons
se déplacent beaucoup plus vite. On peut alors estimer que le mouvement des électrons peut
étre découplé de celui des noyaux, et ainsi que la distribution électronique au sein d'une
molécule dépendra principalement de la position des noyaux et non pas de leur vitesse®.

11 est alors possible d’exprimer I’équation de Schrodinger non-relativiste et indépendante du
temps décrivant les états stationnaires propres au systéme électronique total, et qui est

I’équation fondamentale que nous cherchons a résoudre :
ﬁ(el)lpr(lel) = Egel)l}lr(lel) Equation (IIL5)

Dans ce contexte, Thomas et Fermi développerent en 1927 un modéle précurseur, ou
I’approximation de la distribution €lectronique autour d’un atome repose sur un modele
statistique.

Les méthodes actuelles de la DFT reposent sur un modele amélioré en 1964 par Hohenberg et
Kohn, ou la fonction d'onde polyélectronique est remplacée par la densité électronique en tant
que quantité de base pour les calculs. La densité électronique p quantifie ainsi le nombre
d’¢lectrons N par unité de volume, et contrairement a la fonction d’onde, se trouve €tre une
grandeur physique mesurable.

Hohenberg et Kohn proposérent donc de substituer la fonction d'onde contenant 3N variables

(avec N le nombre d'¢lectrons, et trois variables pour les coordonnées spatiales de chaque
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¢lectron) par une seule fonction de 1’espace réel. Ainsi, la quantité de variables 3N n’est plus
problématique puisqu’il ne faut plus traiter que trois variables uniquement, ce qui facilite

grandement les calculs®.

- le premier théoréeme de Hohenberg et Kohn souligne ainsi que I'énergie électronique
totale du systtme a 1'é¢tat fondamental Eo dépend uniquement de la densité
électronique, ce qui signifie que Eo peut s’écrire sous la forme d’une fonctionnelle de
la densité d'électrons ;

- le deuxiéme théoreme de Hohenberg et Kohn prouve qu'en minimisant 1'énergie du
systétme par rapport a la densité d'électrons, on peut obtenir 1'énergie de I'état

fondamental électronique.

Ainsi et via ces deux théorémes, Hohenberg et Kohn montrent qu’il existe une fonctionnelle
universelle reliant I’énergie totale a la densité électronique Eo=F[p], mais son expression reste
encore inconnue a ce jour de fagon analytique.

En résumé, la DFT peut étre décrite comme une méthode de calcul quantique permettant
I'étude de la structure €lectronique, en principe de manicre exacte, en se basant uniquement
sur le calcul de I’énergie a partir de la densité électronique, et ce sans avoir a priori a

déterminer la fonction d’onde exacte du systéme réel.
I.1.2. Approche de Kohn-Sham

L’approche de Kohn-Sham est la suite directe des théoremes établis par Hohenberg et Kohn et
est utilisée pour la DFT moderne.

En effet, les orbitales moléculaires ne sont pas introduites dans les méthodes précédentes de
type Thomas-Fermi, ces dernicres offrant généralement une description assez imprécise de
I’énergie cinétique du systéme électronique. Ce probléme a été contourné par Kohn et Sham
en 1965, en réintroduisant les orbitales, ce qui permet un calcul plus précis de 1’énergie
cinétique a partir de la fonction d’onde’.

Ainsi, la méthode de Kohn-Sham propose d’aborder le probléme par le calcul de I’énergie
cinétique d’un systéme fictif & N électrons indépendants (sans interactions) et de méme
densité¢ a 1’état fondamental que celle du systeme réel considéré. L’énergie du systeme est
alors décomposée en quatre contributions énergétiques : 1’énergie cinétique du systéme fictif
(en général proche de celle du systéme réel), I’énergie d’interaction entre les électrons et les

noyaux, 1’énergie classique coulombienne de répulsion entre électrons et 1’énergie d’échange-
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corrélation qui, en vertu des théorémes d’Hohenberg-Kohn, est une fonctionnelle de la densité
¢lectronique.

Bien que cette fonctionnelle d’échange-corrélation ne représente qu’une faible part de
I’énergie totale, elle est indispensable pour rendre compte du phénoméne de liaison chimique

dans le systéme réel.

En pratique, lors de la détermination de I’énergie électronique par DFT, le logiciel utilise un
schéma itératif de type champ auto-cohérent (SCF, self-consistent field) (figure 111.3).

En conséquence, lors d’une optimisation de géométrie, 1’énergie de la structure initiale est
déterminée grace a une premieére application de la procédure SCF. La structure est alors
modifiée par I’algorithme d’optimisation afin de générer une nouvelle géométrie dont
I’énergie est de nouveau calculée par un cycle SCF. Cette procédure est employée jusqu’a

minimisation totale de I’énergie du systéme par rapport aux coordonnées des noyaux.

Les équations de Kohn-Sham sont exactes si 1’on connait précisément le terme d’échange-
corrélation. Cependant en pratique, ce terme doit étre approché par I'utilisation de différents
types d’approximations qui définissent différentes classes de fonctionnelles d’échange-

corrélation.
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Densite électronique initiale p
Jeu d'orbitales initiales {¢;}

Calcul du potentiel effectif ¥z
Construction de l'opérateur de Kohn-Sham

Résolution des équations de Kohn-Sham

Obtention du nouveau jeu d'orbitales et de la
nouvelle densité correspondante

I Convergence SCF?
NON

oul

Cycle SCF terminee !

Calcul de I’énergie totale du nouveau systéme

oul Energie inférieure a I’énergie initiale?

NON

Optimisation terminée !

S

Figure II1.3 : Représentation schématique de la procédure SCF (self-consistent field) généralement utilisée pour
résoudre les équations Kohn-Sham lors d’une optimisation de structure par DFT.

I.1.3. Fonctionnelles d’échange corrélation et fonctions de base

Comme vu précédemment, c’est la qualité de la description de la densité électronique qui
permet de déterminer de manicre exacte les propriétés du systeme en DFT.

En pratique, la qualité de la description du systeéme va dépendre des différents parametres
appliqués sur la méthode (principalement choix de la fonctionnelle et de la base).

Il existe ainsi plusieurs niveaux de théorie dont les plus faibles ne tiennent compte que de la
densité locale des électrons (LDA, local density approximation) et des niveaux supérieurs qui

prennent également en compte la dépendance des orbitales non occupées. Ces différentes

73



Chapitre 3 : Aspect computationnel

classes de fonctionnelles sont généralement classées selon leur niveau de théorie sur une

« échelle de Jacob de la DFT » de Perdew?® (figure I11.4).

Exactitude
Fonctionnelles non-locales, Echelon 5 Dépendance orbitales
doubles hybrides non occupées
Echelon 4 Dépendance orbitales

Fonctionnelles hybrides ,
occupées

Echelon 3 Dépendance a la densité d'énergie
Meta-GGA cinétique ou des dérivées secondes
de la densité électronique

Echelon 2 Dépendance au gradient
GGA iy
de la densité
Echelon 1 Densité locale
LDA

uniquement

Monde de Hartree

Figure I11.4 : "Echelle de Jacob" de la DFT de Perdew.

Nous avons utilisé dans notre cas deux fonctionnelles d’échange-corrélation hybrides pour les
optimisations Gaussian par DFT, les fonctionnelles B3LYP et ®@B97x-D.

Les fonctionnelles hybrides ont été introduites pour la premiére fois par Becke en 1993 °.
Elles ont pour caractéristique d'avoir une partie d'échange basée sur la méthode de Hartree-
Fock (HF) dépendante des orbitales occupées alors que la partie de corrélation est basée sur
une autre approche (soit issue de méthodes ab-initio, soit (semi-)empirique). Cette approche
vise a corriger l'erreur issue de I’interaction de 1’électron avec lui-méme (self-interaction)
ainsi que la mauvaise représentation des phénomenes de corrélation non-locale des
approximations « classiques » de la DFT, telle que LDA et GGA. La fonctionnelle B3LYP,
qui est I’une des fonctionnelles hybrides les plus couramment utilisées, tire son nom des
initiales de ses créateurs (Becke, 3-parametres, Lee-Yang-Parr).

La fonctionnelle ®B97x-D '° quant a elle, est une fonctionnelle hybride a séparation de
portée, incluant en plus une correction de dispersion, ce qui se montre tres utile pour des

systémes avec interactions non covalentes.
I.1.4. Fonctions de base

De méme que pour les fonctionnelles, il existe de trés nombreuses bases décrivant les

orbitales moléculaires, avec des descriptions électroniques plus ou moins détaillées. Il est
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¢galement possible d’ajouter a ces bases des fonctions de polarisation, notées selon Pople par
un astérisque * ou deux astérisques ** pour les atomes légers (hydrogene et hélium).

L’ajout de fonction diffuses (par un signe + ou deux signes ++ pour les atomes 1égers) est
¢galement possible afin de donner de la flexibilit¢ a la partie des orbitales atomiques
¢loignées du noyau, mais aussi pour décrire les anions ou les moments dipolaires.

La figure II1.5 montre les différents niveaux de descriptions de quelques fonctions de bases de

Pople.

6-311+G*
6-311G*
6-311G
6-31G(3df,3pd)
6-31+G*
6-31G*

6-31G

6-21G

4-31G

4-21G

3-21+G* Polarisée avec fonctions diffuses

3-21+G Avec fonctions diffuses
3-21G* Polarisée
3-21G

Figure II1.5 : Présentation de quelques fonctions de base en fonction du niveau de description électronique. La
base 6-31G(3df,3pd) désigne par exemple la base 6-31G complétée par 3 ensembles de fonctions d et 1
ensemble de fonctions f sur les atomes lourds, et 3 ensembles de fonctions p et un ensemble de fonctions d sur
les hydrogenes.

Dans notre cas, nous avons principalement utilis¢ les bases 6-31+G(d) et 6-31G(d). La
comparaison des coordonnées de structures entre les optimisations issues de ces bases nous a
permis d’évaluer I’importance de 1’utilisation des diffuses dans le cas des structures POM.

Dans tous les cas et quelle que soit la fonctionnelle ou la base utilisée, il est nécessaire selon
le niveau de théorie voulu, d’utiliser de manic¢re adéquate les ressources disponibles, et de
trouver un compromis entre temps de calcul et précision de la description du systéme étudié,
une optimisation de structure selon un haut niveau de théorie consommant de pair

d’importantes ressources numériques.
I.1.5. Charges atomiques

Lors d’un calcul DFT, I’énergie du systéme est calculée a partir de la densité électronique, il

est ainsi possible de déterminer plusieurs types de charges partielles a partir de cette énergie.
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De maniere générale, la charge totale d’une molécule est répartie sur tous les atomes la
composant. Chaque atome devient alors porteur d’une charge partielle, ou charge atomique
qui dépend de sa nature et de son environnement.

Afin de calculer ces charges partielles, il existe de nombreux mode¢les théoriques, reposant sur
des partitions de la population électronique entre tous les atomes du systéme.

Dans notre cas, nous nous sommes intéressés a plusieurs types de charges atomiques : les
charges de Mulliken, les charges ESP HLYGat (electrostatical potential), les charges APT
(atomic polar tensor) et les charges NPA (natural population analysis). Ces quatre types de
charges atomiques sont calculés selon différents modéles théoriques au sein du logiciel

Gaussian.
I.1.5.a. Charges partielles de Mulliken

Mulliken proposa en 1955 un premier modéle afin de calculer les charges partielles'!. La
charge (g,) de Mulliken d’un atome A correspond a la différence entre la population
¢lectronique de cet atome isolé (Z;) et celle de I’atome au sein de la molécule. La charge de
Mulliken de I’atome au sein de la molécule étant elle-méme définie comme la somme des
¢lectrons situés dans les orbitales atomiques centrées sur 1’atome /4 et la moitié¢ des €lectrons
situés dans les orbitales moléculaires construites a partir d’orbitales atomiques centrées sur

I’atome 4, selon la formulation :

1 .
QL= Z) — Z(DS)““ + EZ(DS)“V Equation (I11.6)
UEA VEU

ou S correspond a la matrice de recouvrement, D la matrice densité et 2 une fonction de base
quelconque. La somme des fonctions 4 € 4 correspond a la base décrivant I’atome A.

Les charges de Mulliken proviennent ainsi de I’analyse de population d’atomes basée sur la
combinaison linéaire d'orbitales atomiques localisées (fonctions de base). Cette approche
permet une détermination rapide des charges atomiques partielles de la molécule mais
posséde quelques désavantages. Tout d’abord, elle ne respecte pas les différences
d’électronégativité des atomes et répartit arbitrairement les électrons situés dans les orbitales
moléculaires pour moiti¢ sur un atome et pour moiti¢ sur le second, sans tenir compte de
I’extension spatiale des orbitales moléculaires. De plus, cette méthode est explicitement

sensible au choix du jeu de bases utilisé, comme le reconnait Mulliken lui-méme!%. Ce

76



Chapitre 3 : Aspect computationnel

probléme peut cependant étre comblé par d’autres méthodes modernes de calcul des charges

atomiques partielles, telles que l'analyse des populations naturelles.
I.1.5.b. Analyse de Population Naturelle (NPA)

L’Analyse de Population Naturelle (APT) est un modele développé en 1985 par Reed,
Weinstock et Weinhold afin d’améliorer 1’analyse de Mulliken'>.

Ce mod¢le differe de I’analyse de Mulliken en projetant la densité électronique sur un jeu
d’orbitales atomiques « naturelles » décrivant I’atome dans son environnement moléculaire et
remplagant ainsi les orbitales « classiques ». Cela permet notamment de s’affranchir de I’effet
des fonctions de base puisqu’elles n’interviennent plus pour la construction des orbitales
atomiques.

Les différentes combinaisons linéaires d’orbitales atomiques naturelles (NAQO) conduisent a la
formation d’orbitales hybrides naturelles (NHO) centrées sur chaque atome. Le recouvrement
des NHO définit des orbitales naturelles de liaison (NBO), dont la construction se fait en

considérant une structure de Lewis proche de la structure électronique de la molécule'®.
I.1.5.c. Charges partielles a partir des tenseurs polaires atomiques (APT)

La méthode proposant d’utiliser les tenseurs polaires atomiques afin de calculer les charges
partielles d’une molécule fut proposée par Cioslowski en 1989 5.
Pour un atome A donné, les composants de ces tenseurs sont définis comme les dérivées

partielles des moments dipolaires par rapport aux coordonnées cartésiennes (Equation II1.7).

Oply  Opiy aux\

ox dy 0z
[ 0u, ou, ou, | ,
VAPT — a‘l;y a'[;j’ a‘uZy Equation (II1.7)
ou, Ou, Ou,
dx dy 0z

Cioslowski a ensuite proposé¢ une définition de la charge partielle de 1’atome A comme

correspondant & un tiers de la trace du tenseur qui lui est associé (Equation 8).

Equation (IIL.8)

1/0 d d
0y = L[ty Oy | Oty
3 6x,1 6y,1 62,1

avec xy, Vi, 22 les coordonnées cartésiennes de 1’atome /.
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Cette définition de la charge partielle est connue sous le nom de GAPT (generalized atomic
polar tensor). La détermination des charges partielles selon la méthode APT a pour avantage
de ne plus faire intervenir les fonctions de base, contrairement aux charges de Mulliken. En
revanche, puisque le calcul du moment dipolaire comporte lui-méme une premicre dérivée de
I'énergie par rapport a un champ électrique externe, un calcul des charges GAPT nécessite le
calcul d’une deuxiéme dérivée de l'énergie. Les charges partielles générées par la méthode

APT sont donc relativement cotiteuses en temps de calculs.
I.1.5.d. Charges partielles issues du potentiel électrostatique

Le dernier type de charges atomiques partielles utilisées se base sur le potentiel
¢lectrostatique, ou une grande partie des interactions non covalentes entre les atomes polaires
est décrite selon des interactions électrostatiques.

Pour calculer ce type d’interaction, le potentiel €lectrostatique est généralement échantillonné
en plagant un ensemble approprié de points autour de chaque noyau avec des distances allant
de 'extérieur du rayon de Van der Waals jusqu'a environ deux fois la valeur de ce rayon. Les
charges atomiques sont ensuite déterminées selon les paramétres reproduisant le plus
fidélement possible le potentiel électrostatique a ces points, sous réserve que la somme soit
¢gale a la charge totale de la molécule.

Dans notre cas, nous avons utilisé¢ les charges partielles issues du potentiel électrostatique
avec la méthode d’ajustement de la charge HLY Gat!®. Cette méthode d’ajustement est dérivée
de la méthode d’ajustement de la charge HLY (Hu, Lu, Yang)'® utilisée par défaut par
Gaussian, mais utilise les densités atomiques standard de Gaussian au lieu de celles de HLY,
ce qui permet d’appliquer la méthode HLYGat a tous les atomes du tableau périodique
(contrairement a la méthode HLY applicable aux dix-huit premiers atomes du tableau

périodique uniquement).
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I1. Calcul de CCS théoriques

Une fois les structures POM optimisées, il est possible d’extraire des fichiers de sortie de
I’optimisation DFT les coordonnées x y z de I’ensemble des atomes du systéme ainsi que
différents types de charges atomiques. Parmi ces charges, nous retrouvons notamment les
charges de Mulliken, les charges ESP (electrostatical potential), les charges APT (atomic
polar tensor) ou encore les charges NPA (natural population analysis).

Toutes ces informations peuvent alors €tre utilisées afin de calculer les CCS théoriques des
structures POM, toujours dans le but de relier des CCS expérimentales a des CCS théoriques.
Plusieurs logiciels de calculs de CCS sont actuellement développés par des équipes
universitaires, utilisant différentes méthodes de calculs et différents paramétres dans leurs
codes sources. Ewing ef al. a récapitulé en 2017 les différentes suites de logiciels disponibles

pour le calcul de CCS (tableau III.1).

Tableau III.1 : Caractéristiques présent (+) ou absent (-) dans divers outils de calcul de CCS. Les méthodes en
caractéres gras utilisent des projections bidimensionnelles plutét qu'une diffusion tridimensionnelle explicite
pour les calculs de CCS. Les astérisques (*) indiquent qu'un facteur de correction dépendant de la géométrie est
utilisé pour tenir compte partiellement de la diffusion tridimensionnelle. Extrait de la publication de Ewing et
al.V.

Momentum Explicit Temperature/charge 3D Collision
Computational suite Method
transfer type trajectories state-dependent geometry-dependent gas
MOBCAL'" PA - - -/- - He
EHSS Elastic + -/- + He
™ Elastic + +/+ + He
WebPSAY PSA* - - +/+ + He/N,
LCPA - - +/+ + He/N,
Sigma?', CCS* and PA(¥) - - -/- - He
IMPACT?
IMoS?-%¢ DTM Elastic and inelastic + +/+ + He/N,
DHSS Elastic and inelastic + +/- + He/N,
Collidoscope'’ ™ Elastic + +/+ + He/N,
"Ideal" Exact + +/+ + all

Le logiciel MOBCAL a été développé en 1996 par 1I’équipe de Martin Jarrold (Indiana
University, Indiana, USA). Son code source est disponible en ligne sur le site internet de
I’Université d’Indiana et peut €tre modifié. Dans notre cas, nous avons utilisé une version
modifiée du code source original, décrite par Campuzano et al. en 2012, et disponible sur
demande?’. Le fonctionnement et les méthodes de calcul du logiciel MOBCAL pour la

détermination des CCS théoriques sont présentés dans cette partie.
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II.1. Méthodes de calculs du logiciel MOBCAL

MOBCAL est historiquement, le premier logiciel destiné au calcul de CCS dans I’hélium'®'°.

Les valeurs de CCS au sein du logiciel peuvent étre déterminées selon trois algorithmes

différents : projection approximation (PA), exact hard sphere scattering (EHSS) et trajectory
method (TM).

I1.1.1. Projection Approximation (PA)

Dans la méthode PA, le systeéme étudié¢ est considéré comme un ensemble de sphéres dures,
ou le rayon de chaque sphére dure dépend de I’atome.

L’algorithme va ensuite faire subir des rotations aléatoires a la molécule dans toutes les
dimensions de 1’espace, et la CCS est déterminée a partir de la surface moyenne projetée dans
une direction (figure I11.6).

Cette méthode est simple et rapide, mais ne prend en compte ni les charges atomiques, ni les
interactions longues distances et ni les parties concaves de la molécule, ni I'effet de la
température sur la CCS. De ce fait, les valeurs de CCS déterminées avec la méthode PA

auront tendances a étre sous-estimées par rapport aux valeurs expérimentales.

Figure II1.6 : Représentation graphique de la méthode PA.

I1.1.2. Exact hard sphere scattering (EHSS)

Dans la méthode EHSS, les ions sont également considérés comme des spheres dures, mais
les collisions entre les ions et les molécules de gaz tampon (momentum transfer) sont prises
en compte ici contrairement a la méthode PA, ce qui permet de prendre en compte des parties

concaves des molécules
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La CCS avec la méthode EHSS est obtenue par calcul du transfert d’impulsion selon

I’équation suivante :

n = 1 2 ™ m Moyenne de toutes les
moyenne — dgf de sin @ dy y ) .
4m= Jo 0 0 rotations de I’ion Equation
— (I1L.9)
X f db 2b(1 — cosx (6, @,y, b)) | Transtert dimpulsion
0

ou les trois premicres intégrales correspondent a la moyenne de 1'ensemble des rotations de
I’ion et la quatriéme intégrale aux termes du transfert d’impulsion.

Comme 1’on peut le voir dans 1’équation (I11.9), le transfert d’impulsion nécessite le calcul
des angles de diffusion y qui sont obtenus par calcul entre la trajectoire d’impact et la
trajectoire de départ de la molécule de gaz tampon sur I’ion (figure I11.7).

La méthode EHSS est rapide et adaptée aux systémes de tailles importantes (supérieurs a
1000 atomes), mais ne prend pas en compte les interactions longues distances. La forme de la
molécule est cependant prise en compte avec cette méthode, la présence d’une cavité ou d’une

inclusion modifiant la CCS obtenue avec la méthode EHSS contrairement a la méthode PA.

Figure II1.7 : Représentation graphique de la méthode EHSS.

I1.1.3. Trajectory method (TM)

La troisieme méthode disponible dans MOBCAL est la méthode de trajectoires (TM). Cette
méthode est la plus précise des trois, mais est également beaucoup plus couteuse en temps de
calcul. Contrairement aux deux autres méthodes, la Trajectory Method prend explicitement en
compte les collisions multiples et les effets de la température. De plus, les interactions

longues distances sont prises en compte via un potentiel intermoléculaire.
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Ainsi, la CCS avec la méthode TM est obtenue selon 1’équation suivante :

Qmoyenne = 1 2 T S
— do | desi dy =
i ), .[; @sing . y 3
3 : ;
o ( M ) f dg e—ugz/ZkBTgS Equation
kgT/ Jg (I11.10)

X f db 2b(1 — cosx (0, 9,v,8 b))
0

Ou le premier terme de I’équation correspond a I’ensemble des rotations de I’1ion, le deuxieme
terme a ’ensemble des vitesses d’impact de la molécule de gaz tampon sur I’ion et le dernier
terme au transfert d’impulsion. Le transfert d’impulsion est mesuré de la méme maniére que
pour la méthode EHSS, selon I’angle de diffusion y entre la trajectoire d’impact et la
trajectoire de départ de la molécule de gaz tampon sur I’1on.

Dans la méthode TM, une molécule de gaz tampon se dirigeant vers 1’ion interagit avec tous
les atomes de I’ion, et les interactions gaz-ion sont décrites par un potentiel d’interaction. Ce
dernier génére ainsi une force qui affecte la vitesse de la molécule de gaz tampon. Le potentiel

d’interaction entre le gaz tampon et I’ion est définit selon I’équation 11 :

= s Y[ - ()]-46

Le premier terme de 1’équation correspond a un potentiel classique de type Lennard-Jones,

2 2

(25) () - (2%)

i i i

?| Equation

(IL11)

qui inclut un terme attractif dominant a grande distance de type Van der Waals (en -1/#°) et un
terme répulsif a courte distance afin d’éviter Dl’interpénétration mutuelle des nuages
électroniques de deux atomes (en 1/7'%).

La deuxieme partie de I’équation (II[.11) correspond quant a elle aux interactions
¢lectrostatiques de type ion-dipdle induit résultant de la polarisation du nuage €lectronique de
I’atome du gaz tampon par la charge de I’ion. Un dipole est alors créé dont la norme dépendra
de la polarisabilité du gaz tampon.

La figure IIL.8 résume le principe de fonctionnement de la méthode des trajectoires dans

MOBCAL.
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Trajectoires du
gaz tampon

Long pas Pas court

Figure II1.8 : Représentation schématique de la méthode TM.

Par ailleurs, les trajectoires des atomes de gaz dans la méthode TM sont décomposées selon
de petites étapes uniformes (zoom de la figure IIL.8), avec pour restriction de conserver a
chaque étape la méme énergie ® + 2 mv2. Lors du rapprochement de I’atome de gaz avec
I’ion, la taille des sections est réduite jusqu’a étre repoussée a proximité de 1’ion. Dans le cas
ou la taille des étapes est trop élevée par rapport a la taille de 1’ion, ’atome de gaz n’aura pas
le temps d’étre dévié et passera au travers de la molécule sans la considérer, traduisant cela

par un échec de trajectoire.
11.2. Parameétres de calculs modifiables dans MOBCAL

MOBCAL est un logiciel libre d’acces et plusieurs parametres en son sein peuvent étre
modifiés afin de modifier les calculs de CCS. Le code source original de 1996 fut congu pour
des calculs de CCS de molécules organiques dans I’hélium, ne prenant en compte que les
atomes H, C, N, O, Na, Si, S et Fe.

En 2012, Campuzano et al. ont proposé une suite, « MOBCAL distribute », ou ils ont modifié
le code source afin de créer une seconde version de MOBCAL adapté a I’azote, et auquel ils
ont ajoutés plusieurs atomes en plus de ceux initiaux (Li, F, Cl, K, Br, I, Cs). Cependant, les
méthodes PA et EHSS n’ont pas ét¢ modifiées dans le MOBCAL de Campuzano et ne sont
donc pas adaptées aux gaz tampon N». Le tableau II1.2 récapitule et compare les méthodes et

atomes disponibles par rapport a la version originale.
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Tableau II1.2 : Récapitulatif des méthodes et atomes disponibles entre le MOBCAL original et la version de
Campuzano?’.

MOBCAL | Gaz | Méthodes disponibles Atomes disponibles
Original He | PA, EHSS, TM H, C, N, O, Na, Si, S et Fe
Campuzano He | PA, EHSS, TM H, C,N, O, Na, Si, Set Fe+ Li, F, Cl, K, Br, I, Cs
Campuzano N, | TM H, C,N, O, Na, Si, Set Fe+ Li, F, Cl, K, Br, I, Cs

Dans notre cas, nous avons utilisé les deux versions He et N> du MOBCAL de Campuzano?’.
Ces versions décrivent de nombreux types d’atomes supplémentaires, et la description de ces
atomes (qui se résume en un terme d’énergie eolj et de rayon de Van der Waals rolj) a été
optimisée dans 1I’hélium et 1’azote, contrairement a la version originale, ou I’atome de Fer

reprend les paramétres atomiques du Silicium par exemple.

Il faut également noter que les structures POM sont composées de métaux (Mo, W...) et
d’hétéroé¢lements (Si, P...) qui ne sont pas décrits dans le code source de MOBCAL. Il est
cependant tout a fait possible de les incorporer. Dans notre cas, nous avons utilis¢ des
paramétres atomiques modifi€és pour ces atomes a partir des valeurs de parameétres atomiques
donnés dans I’UFF (universal force field)*. Nous avons de plus appliqué un facteur correctif
sur ces parametres, de fagon a faire correspondre les CCS expérimentales et théoriques, tel
qu’ont pu le montrer Lalli ef al.*®. Le détail de ces calculs de CCS théoriques est montré dans

la partie Résultats et Discussions.

Par ailleurs, il est également possible de modifier le parameétre de température dans le code
source pour les calculs avec la méthode TM.

Pour chaque méthode, il est possible de faire varier le nombre de trajectoires et/ou de
rotations aléatoires. Une augmentation de ces nombres diminuera I’erreur, mais augmentera
en conséquence le temps de calcul. Il est donc nécessaire de trouver un compromis entre
précision du calcul et incertitude.

Pour les algorithmes PA et EHSS (appelé MOBIL4 dans le code source), le nombre de

trajectoires aléatoires (inum) est défini selon la relation :
Nombre de trajectoires (MOBIL4) = nombres de structures X inum

Pour un méme nombre de structure, il suffit donc de modifier la valeur de inum afin

d’augmenter le nombre de trajectoires.
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Pour I’algorithme TM (appelés MOBIL2 dans le code source), le nombre de trajectoires est

défini selon la relation :
Nombre de trajectoires (MOBIL2) = nombre de structures X itn X inp X imp

Avec itn le nombre de cycle complet, inp le nombre de vitesse et imp le nombre aléatoire
de points d’impact et d’orientation.

Par défaut, MOBCAL est configuré pour calculer une valeur de CCS a partir de 50 structures
(c’est-a-dire un jeu de 50 coordonnées différentes de la molécule dans le fichier d’entrée).
Dans le cas d’une optimisation par DFT, nous n’utiliserons dans le fichier de sortie qu’une
seule structure a la fois, il y aura donc tout intérét a augmenter les autres variables afin
d’obtenir un grand nombre de trajectoires pour la méthode. Généralement, les valeurs de imp

sont augmentées d’un facteur 50-100 et inum d’un facteur 10-20.
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Partie 1 : Etude de polyoxométallates standards par spectrométrie de
masse couplée a la spectrométrie de mobilité ionique et chimie

computationnelle
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La premiere partie résultats et discussions de cette thése portera sur 1’é¢tude de
polyoxométallates standards par spectrométrie de masse (MS), spectrométrie de mobilité

ionique couplée a la spectrométrie de masse (IMS-MS) et chimie computationnelle.

Dans un premier chapitre, nous étudierons par spectrométriec de masse sous ionisation
electrospray une série de six isopolyoxométallates ou hétéropolyoxométallates standards. Une
é¢tude complémentaire par MS/MS est présentée afin de déterminer la nature des espéces

adduites observées sur les spectres de masse.

Dans un deuxiéme chapitre, nous présenterons les résultats obtenus grace aux analyses par IMS
en tube de dérive sur les POM standards dans 1’azote, réalisées chez la société Tofwerk (Thun,
Suisse) avec la collaboration de Michael Groessl, ainsi que la détermination de sections

efficaces de collision en tube de dérive dans 1’azote.

D’une maniere similaire, nous présenterons ensuite les résultats obtenus grace aux analyses par
IMS en tube de dérive sur les POM standards dans I’hélium. Ces travaux ont été réalisées en
collaboration avec Frédéric Rosu et Valérie Gabelica (Université de Bordeaux, France), et
porteront principalement sur la détermination de sections efficaces de collision en tube de
dérive dans I’hélium. Dans un troisieme chapitre, nous comparerons les valeurs de CCS
obtenues dans I’hélium et dans I’azote par DTIMS a des valeurs de CCS théoriques de POM
standards, obtenues suite a I’optimisation DFT de structures cristallines de POM (avec et sans
contre TBA™). Ces CCS seront calculées a partir d’une version modifiée de la méthode des
trajectoires (MOBCAL), ou nous incorporerons et optimiserons les paramétres atomiques des

atomes Mo et W dans ’hélium et 1’azote.

Nous terminerons cette partie sur I’étude des POM étalons dans un quatrieme chapitre, par
I’¢talonnage de la cellule TWIMS d’un Synapt G2. Nous présenterons les résultats sur la
comparaison entre les CCS déterminées en DTIMS pour une série d’ions étalon POM et les
CCS déterminées sur la cellule TWIMS du Synapt G2, a partir des courbes d’étalonnage de

plusieurs étalons, dont les POM standards.

93



94



Chapitre 4 : Analyse de polyoxométallates standards par

spectrométrie de masse

95



96



Chapitre 4. Analyse de polyoxométallates standards par

spectrométrie de masse

Les POM étalons ont été choisis afin de couvrir une gamme de masse, de structures et d'états
de charges différents. Ils ont la particularité d'étre tres stables en solution.

Les POM ¢talons choisis proviennent de composés cristallins en sels de tétrabutylammonium
avec quatre structures différentes. Nous avons ainsi utilis¢é une structure Lindqvist,
TBA2Mo6O19, une structure décatungstate TBA4W10032, deux structures Keggin
TBA3PMo01204s0 et TBA3PW204 et deux structures Dawson TBAgP2Wi3Os2 et
TBA9P2NbsW 1506 (figure IV.1), dont les caractéristiques ont été précédemment décrites dans

la partie bibliographique.
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Figure IV.1 : Représentation polyédrique d’isopolyoxométallates et d’hétéropolyoxométallates. Structure (A)

Lindqvist [M¢O19] (B) Décatungstate [W10032] (C) Keggin [XM2040] (D) Wells-Dawson [X2Mi30¢2] ; X :
hétéroélement, M : métal, O : oxygene.

Dans notre cas, les POM ¢étalons ont ét€¢ mis en solution dans 1’acétonitrile, solvant dans lequel

ils présentent une bonne solubilité et ont été analysés a une concentration de 10puM.
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Chapitre 4 : Analyse de polyoxométallates standards par spectrométrie de masse

I. Massifs isotopiques, masses moyennes et masses monoisotopiques

Les POM sont constitués en partie d’atomes métalliques W et Mo qui présentent de nombreux
isotopes ce qui conduit a I’existence de plusieurs masses moléculaires pour une méme formule
brute. Ces différentes masses sont toutes mesurées et visibles par spectrométrie de masse. Dans
nos résultats nous donnerons plusieurs types de masses : la masse monoisotopique, la masse
moyenne ou la masse la plus abondante de la distribution isotopique. Rappelons qu’en
spectrométrie de masse, la masse monoisotopique d’un ion correspond a la masse isotopique
calculée a partir des isotopes les plus abondants de chaque ¢élément le constituant. La masse
moyenne est la masse de 1’ensemble des isotopes pondérés par leur abondance relative.

Pour les éléments rencontrés couramment dans les molécules organiques (H, C, N, O, P),
I’isotope le plus abondant correspond a celui de plus faible masse (tableau IV.1), si bien que
I’ion monoisotopique est celui de plus faible masse c’est a dire le premier de la distribution
dans un massif isotopique. Il présente la particularité de ne résulter que d’une seule combinaison
possible d’isotopes, d’ou le nom monoisotopique. Pour les molécules de faibles masses, la
masse monoisotopique est peu différente de la masse moyenne. En revanche, la différence entre
masse moyenne et mass monoisotopique peut devenir tres €levée pour des molécules de haute
masse moléculaire (protéines, polymeres...).

En revanche, pour le molybdéne naturel, 1’isotope stable le plus abondant parmi les sept
existants (°*Mo, **Mo, **Mo, **Mo, *’Mo, **Mo, ®Mo) se trouve étre le **Mo, c’est-a-dire
I’avant dernier de la distribution avec une masse isotopique de 97.905408 u et une abondance
relative de 24.19 %. La masse moyenne du Mo de 95.97 u est assez différente de cette masse
monoisotopique.

De méme, 1’isotope stable le plus abondant parmi les cinq existants du tungsténe naturel ('°W,
182y 183y 184y 186\ se trouve étre le 1%*W, avec une masse isotopique de 183.950931 u et
une abondance relative de 30.64 %. La masse moyenne du W de 183.84 u est peu différente de

la masse monoisotopique.
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Chapitre 4 : Analyse de polyoxométallates standards par spectrométrie de masse

Tableau IV.1 : Isotopes, masses isotopiques (u) et abondances relatives (% molaire) des atomes H, C, N, O, P, Mo

naturel et W naturel.

Atome (masse

Masses isotopiques

Abondance relative

moyenne en u) Isotopes (u) (% molaire)
0 'H 1.007825 0.99989
(1.00) ’H 2.014102 0.00012
' ‘H 3.016049 Traces
c 2c 12 exactement 98.93
(12.01) B¢ 13.003355 1.07
4C 14.003242 Traces
N N 14.003074 99.64
(14.01) SN 15.000109 0.36
0 160 15.994915 99.76
(16.00) 170 16.999132 0.04
30 17.999161 0.21
P 31
(30.97) P 30.973762 100.00
Mo 91.906811 14.77
%Mo 93.905088 9.23
Mo %Mo 94.905842 15.90
(95.93) %Mo 95.904680 16.68
Mo 96.906022 9.56
%Mo 97.905408 24.19
1Mo 99.907477 9.67
180y 179.946704 0.12
W 182w 181.948204 26.50
(183.80) 183w 182.950223 14.31
' 184y 183.950931 30.64
186y 185.954364 28.43

De ce fait, le massif isotopique des POM différent fortement de celui des molécules organiques

généralement ¢tudiées en spectrométrie de masse. Par exemple, la figure IV.2 représente les

massifs isotopiques théoriques de deux ions POM simples ([W207]* et [WO4+H]), ainsi que

d’une molécule organique classique, 1’ion palmitate [Ci6H320:].
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Figure IV.2 : Représentation “baton” des massifs isotopiques de 3 ions simples [W207]* (rouge), [WO4+H]" (vert)
et palmitate [CisH320,] (bleu) ; Rond rouge cerclé bleu : Masse moyenne de I’ion ; Rond vert cerclé bleu : Masse
monoisotopique de 1’ion.

Nous pouvons constater que 1’ion palmitate posséde quatre isotopes visibles, dont le pic
isotopique le plus abondant est le premier, avec pour masse monoisotopique 256.2408 u, peu
différent de la masse moyenne de 256.4252 u.

En revanche, la simulation du spectre de [WO4+H] montre une masse monoisotopique au
milieu du spectre (248.9390 u), proche de la masse moyenne de I’ion (248.8479 u), mais qui ne
correspond pas au premier pic du massif isotopique a 244.9347 u.

De méme pour la simulation du spectre de [W>07]*, qui montre une masse monoisotopique au
milieu du spectre (239.9337 u), proche de la masse moyenne de 1’ion (239.8402 u), mais qui ne
correspond pas au premier pic du massif isotopique (236.9302 u).

On remarquera également la présence de nombreux pics supplémentaires di a ’ajout d’un
tungsténe entre les structures [WOs+H] et [W207]>".

Le tableau IV.2 récapitule les masses monoisotopiques, les masses moyennes et les pics

isotopiques observés sur la figure IV.2.
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Chapitre 4 : Analyse de polyoxométallates standards par spectrométrie de masse

Tableau IV.2 : Masses monoisotopiques, masses moyennes et rapport m/z avec intensité relative de différents ions :
[WO4+H] ; [W207]2- ; [Ci6H320:] ; Gras : masse monoisotopique.

Ions du massif isotopique
s e, Masse .,
Ion étudié Masse moyenne (u) Intensité

monoisotopique () m/z relative (%)
244.9347 0.4
246.9361 85.8
247.9382 465
) 248.9390 100.0
[WO4+H] 248.9390 248.8479 49,9427 05
250.9424 92.8
251.9467 0.1
252.9467 0.8
236.9302 03
237.4312 0.1
237.9310 28.7
238.4320 307
238.9324 74.6
. 239.4334 36.1
[W207] 239.9337 239.8402 239.9337 100.0
240.4351 337
240.9354 718
241.4373 0.7
241.9371 336
242.9392 0.5
256.2408 1000
) 257.2441 17.7
[Ci16H3202] 256.2408 256.4252 258 2469 18
259.2496 0.1

Dans des cas plus complexes, ¢’est-a-dire lors de I’augmentation du nombre de métaux dans la
molécule, les massifs isotopiques des ions s’¢largissent davantage. La masse moyenne du
molybdéne étant de 95.93 u et sa masse monoisotopique de 96.91 u, nous pouvons donc
observer pour les molécules possédant des atomes de molybdéne dans leur structure, un
décalage beaucoup plus marqué qu’avec le tungstene, entre les masses moyenne et
monoisotopique.

Pour I’ion [MosO19]* par exemple (tableau IV.3), I’ion monoisotopique (445.6705 u) ne se
trouve pas au début du massif isotopique, et est supérieur a la masse moyenne de 1’ion
(439.7888 u).

Dans le cas présent, la masse monoisotopique est donc inutile et la masse moyenne est beaucoup

plus proche du pic de plus forte intensité (439.6695) dans le massif isotopique.
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Tableau I'V.3 : Masses monoisotopiques, masses moyennes et masses isotopiques avec intensité relative de 1’ion
MoeO19% Gras : masse monoisotopique.

Masse Masse ps .
Y 1oz . . Isotopes du massif isotopique
Ion étudié monoisotopique moyenne . . . L h
(intensité relative supérieure a 1%)
(C)) (C))
Masse isotopique (u) Intensité relative (%)

431.1711 1.11

431.6709 2.21

432.1707 333

432.6705 5.24

433.1706 7.73

433.6703 11.68

434.1701 15.47

434.6701 22.12

435.1700 28.32

435.6699 36.95

436.1698 45.47

MosO19” 436.6697 56.10
437.1697 64.62

® 437.6696 76.21
438.1695 83.03

e & 9 438.6696 91.95
445.6705 439.7888 439.1695 95.94
® 439.6695 100.00

f 440.1696 98.26
440.6695 97.81

441.1695 89.89

441.6696 84.58

442.1696 73.48

442.6697 64.66

443.1698 52.55

443.6699 43.75

444.1701 32.51

444.6701 25.71

445.1704 17.34

445.6705 12.83

446.1709 7.79

446.6709 543

447.1716 2.79

447.6714 1.97

Si I’on observe le massif isotopique de I’ion MosO19>" (figure IV.3) nous pouvons trés
distinctement voir la différence entre les masses moyennes (439.79 u) et monoisotopique
(445.67 u), et le décalage important de la masse monoisotopique (445.67 u) par rapport au pic
de plus forte intensité relative (439.67 u).

e 439.7888 - average m/z o 445.6685 - menoisotopic m/z
1004
g ® Masse moyenne
% @ Masse monoisotopique
p= I [MoO, 1
wvi
c
[ 1)
3
. ..;lll' L i

T T T T T T T T T T T T
432 435 438 441 444 447 450

Figure IV.3 : Représentation “baton” du massif isotopique de ions [MosO19]* ; Rond rouge cerclé bleu : Masse
moyenne de 1’ion ; Rond vert cerclé bleu : Masse monoisotopique de 1’ion.

102



Chapitre 4 : Analyse de polyoxométallates standards par spectrométrie de masse

Nous privilégierons donc par la suite I'utilisation de la masse moyenne pour I’observation des
ions plutdt que de la masse monoisotopique, afin d’éviter les incohérences avec les spectres

théoriques.
I1. Analyse par spectrométrie de masse de polyoxométallates standards

Nous avons réalisé les analyses par spectrométrie de masse des polyoxométallates standards
sur notre appareil, le Synapt G2(Waters), mais également lors de la détermination de leurs CCS
(hélium et azote) en DTIMS, grace au couplage IMS-MS. 1l est donc intéressant de réaliser une
comparaison des spectres de masse obtenus selon les différents appareillages utilisés, ainsi que
de voir I’allure des spectres de masse des POM standards.

Dans tous les cas, les six composés POM standards ont été¢ analysés dans I’acétonitrile a une
concentration de 10 uM sous ionisation electrospray, et présentent les massifs isotopiques des

anions POM avec contre-ions TBA" ainsi que celui du POM sans contre-ion TBA™.
II.1. Analyse du POM TBA:Mo6O19 par spectrométrie de masse

Le premier POM présenté ici est le composé TBA>2MosO19, avec une structure de Lindqvist.
L’analyse de ce POM par spectrométrie de masse (figure IV.4) a montré la présence du POM
seul en solution ([MosO19]*"; m/z 439) ainsi que du POM avec contre-ion TBA" ([MocO1o,
TBA] ; m/z 1122). En examinant les distributions isotopiques, on observe que 1’ion au rapport
m/z 1122 présente une double distribution isotopique provenant de la présence d’un agrégat
doublement chargé au méme rapport m/z ([(MogO19)2, 2TBAJ* ; m/z 1122). On observe enfin
un autre cluster a m/z 1804 ([(MosO19)3, 4TBAT).

Si I’on compare les distributions isotopiques expérimentales (zoom rouge) et théoriques (zoom
gris) pour les ions a m/z 439, 1122, et 1804, nous pouvons voir que celles-ci se superposent.
Nous pouvons noter au rapport m/z 1122 que la distribution isotopique visible correspond donc
bien aux deux ions présents, [MosO19, TBA] monochargé et majoritaire, et [(MoeO19),2TBA]*

doublement chargé et minoritaire.
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Figure IV.4 : Spectre de masse sous ionisation electrospray d’une solution de POM TBA,[MosO19] (10 uM) dans
I’acétonitrile. Zoom : Comparaison des massifs isotopiques expérimentaux (rouge) et théoriques (gris) aux
rapports m/z 439, 1122 et 1804, correspondant respectivement aux ions MogO19%", mélange de [MoeO19,TBA] et
[(M0g019)2,2TBA]T%, et au cluster [(MogO19)3,4TBA]*.

I1.2. Analyse du POM TBAsW1003: par spectrométrie de masse

L’analyse du décatungstate, TBA4W 10032 par spectrométrie de masse (figure IV.5) a montré la
présence des clusters W19032* avec un ou deux contre-ions TBA" a m/z 864 et 1417, ayant pour
formules respectives [W10O32, TBA]* et [W10032,2TBA]J*. IIs sont cependant peu abondants et
’ion POM seul [W10032]* n’est pas observé. Si I’on compare les distributions isotopiques
expérimentales (zoom rouge) et théoriques (zoom gris) pour les ions a m/z 864 et 1417,

correspondants respectivement a [W10032, TBA]*" et [W10032,2TBA]".
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Figure IV.5 : Spectre de masse sous ionisation electrospray d’une solution de POM TBA4[W0032] (10 uM) dans
I’acétonitrile. Zoom : Comparaison des massifs isotopiques expérimentaux (rouge) et théoriques (gris) aux rapports
m/z 864, 1297 et 1417, correspondant respectivement aux ions [W0Os,TBAJ*, [W10032,TBAH]* and
[W10032,2TBA]>.
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Nous observons également la présence de plusieurs fragments trés certainement issus de la
fragmentation du POM selon un ordre décroissant, avec la perte d’une «brique » de
construction tungstate de formule WOj5 entre chaque fragment : ([WsO2s]>, m/z 935 ; [W7022]*
, m/z 819 ; [WeO19]*, m/z 703 ; [WsO16]*, m/z 587 ; [W4O13]%, m/z 471 ; [W3010]*, m/z 355).
L’ion [WO19]* est présent en plus grande intensité du fait que ce soit une structure stable de
Lindqvist contrairement aux autres ions lacunaires.

Par ailleurs, nous observons également la présence d’une espéce au rapport m/z 1296 chargée
2-. Cette espéce correspond au POM Wi9032* additionné d’un cation TBA*, mais 1’addition
des charges du POM (4-) et du TBA™ (1+) ne correspondent pas a 1’état de charge global (2-).
Nous avons donc rajouté un proton H' a I’ion afin de faire correspondre la charge globale de
I’ion avec la charge prévue pour le POM (avec W a son degré d’oxydation maximum de 6 et
les atomes d’oxygene au degré d’oxydation -2) et celle du contre-ion.

Il est cependant difficile de mettre en évidence la présence de proton(s) H" sur des molécules
tels que les POM, les massifs isotopiques des ions POM étant constitués de nombreux pics issus
des isotopes du tungsténe ou du molybdéne.

Par exemple, la figure IV.6 montre la superposition des massifs isotopiques théoriques des ions
[W10032, TBA]* (m/z 1296) et [W10032, TBA,H]* (m/z 1297). Nous constatons un trés léger
décalage du massif isotopique vers la droite pour 1’ion [W10O32, TBA,H]** par rapport a I’ion
[W10032,TBA]* qui est difficile de mettre en évidence pour dans les spectres de masse

expérimentaux.
1296.8162 - m/z monoisotopique 1296.9361 - m/z moyen
1296.4321 - m/z moyen_\’ \ / J_1297.320‘l - m/z monoisotopique
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10732
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Figure IV.6 : Comparaison des massifs isotopiques théoriques des ions [W003, TBA]> (m/z 1296) et
[W]0032,TBA,H]2' (m/z 1297)

Nous observons également sur le spectre de masse d’autres espéces protonées, comme aux
rapports m/z 784, avec I’ion [W10032,H]> ou m/z 944, avec ’ion [W4O13,H]".
La présence de proton H' dans un solvant aprotique et polaire tel que l'acétonitrile, est

surprenante mais leur présence peut provenir de la perte de résidus neutres issus du contre-ion
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TBA". L'eau résiduelle présente dans le solvant ou dans la source electrospray pourrait
¢galement étre responsable. Des expériences MS/MS complémentaires ont été réalisées dans la
suite de cette étude afin d’étudier la provenance de ces protons H'.

Enfin, nous observons également la présence d’un ion a m/z 802, correspondant a 1’ion
[W10032,CsHo]*. La présence de cet adduit avec un cation n-butyl peut s’expliquer par la
fragmentation du cation TBA™ parent. Des expériences MS/MS complémentaires ont également

été réalisées dans la suite de cette étude afin d’étudier la provenance de ces cations C4Hog".
I1.3. Analyse du POM TBA3PMo12040 par spectrométrie de masse

Le POM standard TBA3PMo12040 possede quant a lui une structure de Keggin. Comme attendu,
le spectre MS de ce POM (figure IV.7) a montré la présence du POM seul (PMo012040>", m/z
607) ainsi que du POM avec un adduit TBA" ([PMo012040,TBA]*", m/z 1032) ou deux contre-
ions TBA™ ([PM012040,2TBA]", m/z 2307). Nous pouvons également observer la présence de
nombreux clusters au-deld du rapport m/z 1450 ([(PMo012040)2,3TBA)*, m/z 1457 ;
[(PMo012040)3,5TBA]*, m/z 1669 ; [(PM012040)2,4TBA1*, m/z 2307).

Il y a également présence de nombreux ions fragments entre les gammes de masse 400 et 800,
trés certainement issus de la fragmentation de 1’espéce initiale.

Si I’on compare les distributions isotopiques expérimentales (zoom rouge) et théoriques (zoom
gris) pour les ions a m/z 607 et 1032, correspondant respectivement a [PMo12040] et

[PMo012040,TBA]*, nous pouvons voir que ceux-ci se superposent en tout point 1’un est ’autre.
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Figure IV.7 : Spectre de masse sous ionisation electrospray d’une solution de POM TBA3[PMo012049] (10 pM)
dans I’acétonitrile. Zoom : Comparaison des massifs isotopiques expérimentaux (rouge) et théoriques (gris) aux
rapports m/z 607 et 1032, correspondant respectivement aux ions PMo12040> and [PMo1,040, TBA]*.
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I1.4. Analyse du POM TBA3PWi12040 par spectrométrie de masse

Tout comme son homologue TBA3PMo012040, I’analyse du POM TBA3;PW 12049 montre le POM
seul et le POM avec un contre-ion TBA® (respectivement PWi204>, m/z 959 et
[PW 12040, TBAT*, m/z 1559) (figure IV.8). A la différence du composé précédent, nous
n’observons pas de fragments avec ce composé. En revanche nous retrouvons des clusters de
POM avec contre-ions TBA" sur la gamme de masse supérieure a 2000. Nous pouvons ainsi
voir le cluster [(PW12040)2,3TBAT*, m/z 2161 et [(PW12040)3,5TBA]*, m/z 2460, ainsi qu’une
série de clusters isobares, c’est-a-dire des clusters ayant le méme rapport m/z mais de masse
moléculaire différente, ici [(PW12040)2,4TBA]*, [(PW12040)3,6TBA]>, [(PW12040)4,8 TBA]*,
[(PW12040)5,10TBAJ>, [(PW12040)6,12TBA]®, au méme rapport m/z 3361. Ces agrégats sont
cependant en trés faible intensité comparés aux quatre autres ions majoritairement présents sur
le spectre de masse. Il s’agit trés certainement d’agrégats non spécifiques comme cela est
fréquemment observé lors de 1’ionisation electrospray’.

Si I’on compare les distributions isotopiques expérimentales (zoom rouge) et théoriques (zoom
gris) pour les ions a m/z 959 et 1559, correspondants respectivement a [PW1204] et

[PW12040,TBAJ*, nous pouvons voir que ceux-ci se superposent en tout point I’un et 1’autre.
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Figure I'V.8 : Spectre de masse sous ionisation electrospray d’une solution de POM TBA3[PW1,040] (10 uM) dans
I’acétonitrile. Zoom : Comparaison des massifs isotopiques expérimentaux (rouge) et théoriques (gris) aux rapports
m/z 959 et 1559, correspondant respectivement aux ions PW12040> and [PW 12049, TBA]>.

ILS. Analyse du POM TBAcP2W18Os2 par spectrométrie de masse

Nous avons également étudié¢ un POM standard avec une structure de Dawson : TBAgP2W150¢.
L’analyse MS de ce composé a montré la présence du POM avec différents adduits
TBA". Z[P2W18062,2TBA]4', m/z 1212 [P2W18062,3TBA]3', m/z 1696 et [P2W18062,4TBA]2',

m/z 2666 aux états de charge respectifs 4-, 3- et 2-. Nous notons également la présence d’un
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agrégat sous le méme rapport m/z 2666 chargé 4- et correspondant a [(P2W1sO2)2,8TBAJ*.
L’ion moléculaire [P2W15s062]® sans contre-ions n’apparait pas sur le spectre de masse (figure
IvV.9).

Nous observons également la présence d’ions adduits a différents états de charge avec d’autres
contre-ions que le TBA™ : C4Ho" ou H". Nous observons les ions [P2W1sOe2,H]>", m/z 872 et
[P2W15062,CaHo]>", m/z 884 a D’état de charge 5-, les ions [PaWisOe2,2H]*, m/z 1091,
[P2W15s062, TBA,H]*, m/z 1151 a I’état de charge 4-, ou encore les ions [P2W15062,3H]>", m/z
1455, [P2W15062, TBA,2H]>, m/z 1535, [P2W15062,2TBA,H]*", m/z 1616 a I’état de charge 3-.
Nous pouvons également voir sur le spectre de masse des espéces chargées 2- a des rapports
m/z plus élevés ([P2W1sO62,3TBA,H]*, m/z 2545. Les protons H* ont été ajoutés afin de faire
correspondre la charge globale de 1’ion avec la charge prévue pour le POM (avec P et W a leur
degré d’oxydation maximum de 5 et 6 et les atomes d’oxygene au degré d’oxydation -2).

Ici aussi la présence de proton H' est surprenante mais peut encore une fois provenir de la perte
de résidus neutres issus du contre-ion TBA" ou de I’eau résiduelle présente dans le solvant ou
dans la source electrospray. La présence d’adduit C4Ho" peut s’expliquer quant a elle par la
fragmentation du cation TBA". Plusieurs expériences MS/MS présentées dans la partie suivante

mettent en évidence la fragmentation du contre-ion TBA™ afin de donner ces espéces.
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Figure IV.9 : Spectre de masse sous ionisation electrospray d’une solution de POM TBAs[P2W130s2] (10 pM)
dans I’acétonitrile.

I1.6. Analyse du POM TBA9P:Nb3Wi50¢2 par spectrométrie de masse

Le dernier POM standard présenté ici est également une structure de Dawson, avec pour
formule TBA9P2Nb3Wi30¢2. Tout comme son homologue TBAsP2W130O¢2, nous observons la

présence d’adduits avec TBA™ et H' a différents états de charge (figure IV.10).

108



Chapitre 4 : Analyse de polyoxométallates standards par spectrométrie de masse

Nous pouvons clairement voir sur la figure IV.10, quatre zones distinctes correspondant aux
¢tats de charge 5-, 4-, 3- et 2-. Dans ces zones, nous n’observons pas la présence d’ions
[POM+xTBA"] seuls, mais des ions ayant différents cations TBA', C4sHo" ou H'. Nous
retrouvons entre chaque zone des ions similaires, mais différant par 1’ajout d’un cation qui
augmente de fait 1’é¢tat de charge (comme par exemple avec la série d’ions
[P.2NbsWisO062,2TBA,3H]Y, m/z 1144 ; [PaNbsWisOs2,3TBA,3H]:, m/z 1606 et
[PoNbsWisO62,4TBA,3H]*, m/z 2532. Les protons H' ont été ajoutés ici afin de faire
correspondre la charge globale de I’ion avec la charge prévue pour le POM (a partir de P, Nb
et W a leur degré d’oxydation maximum) et de celle de chaque contre-ion au sein de la molécule
Tout comme pour le POM TBAsP2Wi30s2, nous n’observons pas I’ion moléculaire
[P2Nb3W15062]”". Le fort état de charge de cet ion (9-) permet d’expliquer cela, étant donné que

I’on observe des espéces chargées 5- au maximum sur le spectre de masse.
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Figure IV.10 : Spectre de masse sous ionisation electrospray d’une solution de POM TBAg[P2Nbs;W50¢2] (10 uM) dans 1’acétonitrile.
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II1. Etude MS/MS des ions adduits tetrabutylammonium

Nous avons mené plusieurs expériences MS/MS sur différents adduits TBA®, C4Ho" ou H" afin
d’en étudier les fragmentations et expliquer la présence des adduits H" et C4Ho". Grace au
quadripdle du Synapt G2, des ions adduits de POM issus des composés (TBA4sW10O32,
TBA3PMo012040, TBAsP2W 13062 et TBA9P2Nb3zW15062) ont été isolés puis fragmentés par ajout
d’¢énergie dans la cellule trap ou transfer. Différentes tensions ont été appliquées dans la cellule
de trap selon les ions étudiés, de fagon a conserver I’ion parent et obtenir dans le méme temps
plusieurs ions fragments. Ces tensions appliquées ont été choisies en temps réel lors de
I’analyse, aprés avoir constaté¢ visuellement la présence de I’ion parent et de fragments a la
valeur de tension appliquée. Ces analyses MS/MS ont également été réalisées en mode IMS,
afin de rester dans des conditions similaires aux analyses IMS-MS des POM standards et auto-
assemblés. Le tableau IV.4 récapitule les ions observés par MS/MS ainsi que les différentes

énergies de fragmentation.

Tableau IV.4 : Ions POM observes par MS/MS et récapitulatifs des conditions expérimentales de fragmentation.

LM Tension cellule Tension cellule
4 2
POM fon observé en MS m/z résolution de trap (V) de transfer (V)
[W10032, TBA]* 864 4.9 4.0 10.0
TBAsW 10032
[W10032,2TBA]* 1418 4.9 20.0 0.0
TBA3PMo012040 [PMo12040,TBA]* 1032 4.9 30.0 0.0
[P2W 15062,CsHo]> 884 12.0 4.0 0.0
TBA6P2W| 8062 [PzW] 8062,TBA,H]4_ 1151 4.9 4.0 0.0
[PzW]gOez,2TBA]4' 1212 4.9 20.0 0.0
[PaNbsW5062,3TBA,C4Ho, H]* 1218 4.9 20.0 0.0
TBA9P2Nb3W15062
[PaNbsW5s062,4TBA,C4Ho,H]>* 1706 4.9 20.0 0.0

III.1. Analyses MS/MS du POM TBAsW10032

L’analyse MS? de I’ion [W10032, TBA]* (m/z 864) issu du POM TBAsW 1003, (figure IV.11), a
montré la perte d’une molécule neutre CicH3sN conduisant a I’obtention de 1’espece
[Wi10032,H** (m/z 784). Nous avons également une perte de 185 u provenant de la
fragmentation du TBA" et la perte de tributylamine, et conduisant a 1’espéce [W10032,C4Ho]>
(m/z 802). Les ions adduits de C4Ho" et H" sont donc bien ici des ions fragments issus de 1’ion

précurseur [W10032, TBAT.
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Nous pouvons également observer la fragmentation du POM et la présence de divers fragments
sur le spectre de masse, avec ou sans contre-ion (par exemple, [W4013]*, m/z 471 ; [WeO19]>,
m/z 703 ; [W4013,C4Ho]", m/z 1000). Ces fragments ont été préalablement observés sur le
spectre de masse global du POM, il n’est donc pas étonnant de les retrouver ici, leur formation

pouvant se faire en source ou dans les cellules de collision de trap et de transfer.

1032 10732

784.12 35‘}-

| |
[W1n032’c4H9]37 I{—- [TBA-H]

W, O H* [W O_TBA
54

[
| |
802.81 \.L\ |
100+ | 1
| |
| |
| |

w.0 >
. ! 772 |
Wsowz | 819.77 !
703.81 ! |
|
R A I |
|
[W,0,,C.H,I | [W,0,,C,H,I
Wo. 76887 | | 1000.81

- 1 .

4741.1837 (W,0,CH,] \ | W.0,”

536.94 935.74

0 T T ‘l"" T Baaas T T T T T T l| T |L| T T T T m/z
450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050

Figure IV.11 : Spectre par MS/MS de I'ion [W103,TBA]*, m/z 864 sous ionisation electrospray dans
I’acétonitrile (10uM). Spectre MS? obtenu par isolation des ions au rapport m/z 864, avec une résolution LM (low
mass) de 4.9, tensions de trap 4.0 V et de transfer 10.0 V.

La figure IV.12 montre le spectre de fragmentation MS? de 1’ion [W10032,2TBA]* (m/z 1418)
issu du POM TBA4W¢03;. Ce dernier a également montré la présence de plusieurs espéces,
telles que [W10032,TBA,CsHol>  (m/z  1324); [W190032, TBAH)>  (m/z  1296);
[W10032,2(C4Ho) > (m/z 1232) ; [W10032,CsHo,H]* (m/z 1204) ou [W10032,2H]* (m/z 1176),
provenant de la perte de neutre a 185 u (tributylamine) ou 241 u (neutre CisH3sN) a partir du
cation TBA™.
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Figure 1V.12 : Spectre par MS/MS de I’ion [W1003,2TBA*, m/z 1418 sous ionisation electrospray dans
’acétonitrile (10uM). Spectre MS? obtenu par isolation des ions au rapport m/z 1418, avec une résolution LM (low

mass) de 4.9, tensions de trap 20.0 V et de transfer 0.0 V.
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IIL.2. Analyses MS/MS du POM TBA3PMo012040

Tout comme le POM précédent, 1’analyse par MS? de I’ion [PMo12040,TBA]* (m/z 1032)
provenant du POM TBA3;PMo12040 montre la perte d’'une molécule neutre [TBA-H] ou de
tributylamine (Ci12H27N) conduisant respectivement aux ions [PMo12040,H]*, m/z 911 ou
[PMo012040,C4Ho]*, m/z 939 (figure IV.13). Nous observons de nombreux autres fragments du
POM peu abondants, trés certainement di a la différence de potentiel élevée (30V) utilisée dans
la cellule trap. L’énergie élevée qui semble nécessaire pour fragmenter I’ion [PMo12040,TBA]*
pourrait également expliquer pourquoi nous ne voyons pas d’adduits C4Ho™ ou H' lors des
analyses MS pour ce POM, contrairement au POM TBA4sW 10032 ou une faible énergie de

collision permet la fragmentation.
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Figure IV.13 : Spectre par MS/MS de I’ion [PMo012040, TBA]*, m/z 1032 sous ionisation electrospray dans
I’acétonitrile (10uM). Spectre MS? obtenu par isolation des ions au rapport m/z 1032, avec une résolution LM (low
mass) de 4.9, tensions de trap 30.0 V et de transfer 0.0 V.

II1.3. Analyses MS/MS du POM TBA¢P2W130e:

L’analyse MS? de I’ion [P2W13062,2TBA]*, m/z 1212 a montré la perte de neutre a 185 u et 241
u correspondant respectivement aux especes Ci2H27N et CigHasN (figure 1V.14). Nous
observons cependant une augmentation des fragments dus a la présence de deux TBA" sur

I’espece a m/z 1212 contrairement a 1’espéce a m/z 1151 qui n’en possede qu’un seul.
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Figure IV.14 : Spectre par MS/MS de I’ion [P2W130¢2,2TBA]*, m/z 1212 sous ionisation electrospray dans
I’acétonitrile (10uM). Spectre MS? obtenu par isolation des ions au rapport m/z 1212, avec une résolution LM (low
mass) de 4.9, tensions de trap 20.0 V et de transfer 0.0 V.

Tout comme pour I’ion 1212, I’analyse MS? de I’ion [P2W15062, TBA,H]* (m/z 1151) a montré
la perte de neutre a 185 u et 241 u correspondant respectivement aux especes Ci2Hz7N et
Ci6HssN et conduisant aux ions [P2W13Oe2,CaHo, H]* (m/z 1105) et [P2W15062,2H]* (m/z 1091)
(figure IV.15).
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Figure IV.15 : Spectre par MS/MS de I’ion [PaW 15062, TBA,H]*, m/z 1151 sous ionisation electrospray dans
I’acétonitrile (10uM). Spectre MS? obtenu par isolation des ions au rapport m/z 1151, avec une résolution LM (low
mass) de 4.9, tensions de trap 4.0 V et de transfer 0.0 V.

Enfin, ’analyse MS? d’une espéce chargée 5-, I’ion [P2W13062,C4Ho]>" (m/z 884) a montré la
perte d’un neutre de 56 u correspondant a C4Hs, et conduisant a I’ion [P2WisOe2,H]*™ (m/z 872)
(figure IV.16).
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Figure IV.16 : Spectre par MS/MS de I'ion [P2W130e2,CsHo]*, m/z 884 sous ionisation electrospray dans
I’acétonitrile (10uM). Spectre MS? obtenu par isolation des ions au rapport m/z 884, avec une résolution LM (low
mass) de 12.0, tensions de trap 4.0 V et de transfer 15.0 V.

I11.4. Analyses MS/MS du POM TBA9P2Nb3Wi15062

Plusieurs analyses MS? sur divers ions du POM P2Nb3sW 15062 ont également été réalisées (par
exemple sur les ions [P2WisOe2,3TBA,C4sHoH]*, m/z 1218 (figure IV.17) ou
[P2W13062,4TBA,CsHo,H]*, m/z 1706 (Figure IV.18)).

La figure IV.17 montre le spectre de fragmentation obtenu a partir de 1’ion
[P2NbsWi5062,3TBA,C4Ho), H]* (m/z 1218), avec une énergie de collision dans la cellule trap
de 20V. Le spectre résultant contient de nombreux fragments issus de la perte de neutre a partir
du TBA" ou de sa fragmentation, tout comme les ions précédents.

Nous retrouvons non exhaustivement les ions [PaNbsWisOe2,3(CsHo),2H]* (m/z 1065 ; -
[Ci6H35N] -2*[C12H27N]). ; [PaNbsW15062,1 TBA,2(CsHo),2H]* (m/z 1112 ; -[C16H3sN] —
[C12H27N]) ou encore [PaNb3W15062,2TBA,2(CsHo),H]* (m/z 1172 ; -[C12H27N]).
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Figure IV.17 : Spectre par MS/MS de I’ion [Pa2Nb;W15062,3TBA,C4Ho, H]*, m/z 1218 sous ionisation electrospray

dans ’acétonitrile (10uM). Spectre MS? obtenu par isolation des ions au rapport m/z 1218, avec une résolution
LM (low mass) de 4.9, tensions de trap 20.0 V et de transfer 0.0 V.
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L’analyse MS? de I’ion [P2NbsW15062,4TBA,CsHo,H]*", m/z 1706 (figure IV.18) a également
montré la perte de neutre & 185 u et 241 u provenant de la fragmentation du TBA™, et conduisant
majoritairement  aux  ions  [PoNbsWisO¢2,3TBA,2(CsHo),H)»  (m/z  1644) et
[P2NbsWi5062,3TBA,C4Ho,2H]* (m/z 1625).
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Figure IV.18 : Spectre par MS/MS de I’ion [P2NbsW15062,4TBA,C4Ho,H]*, m/z 1706 sous ionisation electrospray
dans I’acétonitrile (10pM). Spectre MS? obtenu par isolation des ions au rapport m/z 1706, avec une résolution
LM (low mass) de 4.9, tensions de trap 20.0 V et de transfer 0.0 V.

Suite a ces expériences MS/MS, nous avons donc pu mettre en évidence que les adduits C4Ho"
ou H" provenait de la fragmentation de contre-ions TBA". Dans le cadre des expériences
MS/MS, nous avons augmenté la formation de ces adduits par augmentation de I’énergie de
trap ou de transfer. La formation de ces ions peut également avoir lieu en source, si une tension
de cone trop élevée est appliquée. Hormis les ions [WioO+TBAJ*, m/z 864 et
[PMo12040+TBA]*, m/z 1032, ou I’énergie élevée appliquée conduit a la fragmentation du
POM moléculaire, nous avons constaté que la fragmentation du contre-ion TBA™ conduisait a
des ions fragments ayant un état de charge identique a I’ion précurseur. Nous n’observons donc
jamais la perte d’un cation TBA+, mais la perte de molécules neutres [TBA-H] (241 u) ou

[TBA-C4sHo] (185 u], conduisant aux espéces ayant des adduits C4Ho™ ou H'.
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IV. Comparaison des trois appareillages utilisés

La figure IV.19 montre le spectre de masse ESI-MS de TBA3PW 12040 obtenu sur trois appareils
différents (Synapt G2 HDMS, Agilent 6560 ESI-IMS-Q-TOF et Tofwerk ESI-IMS-TOF). Bien
que les intensités soient différentes selon les trois appareils, nous observons deux distributions
isotopiques principales a m/z 959 et m/z 1560, correspondant respectivement a [PW12040]*>" et
[PW12040+TBA]*. Nous observons également 1’ion [PW12040,H]* (m/z 1439) sur les appareils
Agilent et Tofwerk, ce dernier est également présent sur le Synapt mais en tres faible intensité.
Nous observons également des clusters multichargés communs a m/z 2161 correspondant a
[(PW12040)2,3TBAJ*, a m/z 2460 correspondant a [(PW12040)3,5TBA]* et a m/z 3361
correspondant a [(PW12040)x,2*xTBA]* (avec x = 2-6).

Les analyses sont donc tout a fait reproductibles d’un appareil a 1’autre, comme 1’on peut le

voir sur la figure IV.19.

PW,_O, [PW O, TBAF  [(PW,,0,) 3TBAI"
959.02 1559.76 2161.50
A .
PW O, ), 5TBAI*
Synapt R v
G2 HDMS /
i oy 1 ; 3361.98
o : [PW_0O, HJ*
£ | Agilent 6560 12 40! : :
g 1439.03 : PW,,0,,),12TBAI*
2| ESIIMS-Q-TOF | L 5 (PW,.0,),12ToA1
= { 7 ‘[ ! [(PW,,0, ), 10TBA]
_— H . : : [(PW,,0,),8TBAI-
Tofwerk [(PW 0, ), 6TBA]

[(PW O, ) ATBA]*

12 40"

ESI-IMS-TOF }i

L
M M M -
I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T | T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 m/z

Figure IV.19 : Comparaison des spectres de masse obtenus sur trois appareils différents (Synapt G2 HDMS,
Agilent 6560 ESI-IMS-Q-TOF et Tofwerk ESI-IMS-TOF) pour le POM TBA3PW 2,040, 10uM dans 1’acétonitrile.
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V. Récapitulatif des ions des six POM standards observés par

spectrométrie de masse

Le tableau IV.5 ci-dessous récapitule les ions observés en spectrométrie de masse pour les six

étalons POM. Seuls les ions et les clusters POM avec adduits TBA®, C4Ho" ou H" ont été

consignés.

Tableau I'V.5 : Récapitulatifs des ions observés par spectrométrie de masse a partir des six étalons POM.

POM Structure Ton observé Formule Brute z m/z moyen
[MosO10]* MoeO19 2- 439.79
[MosO19+TBAT C6H3sMogNOyg 1- 1122.04
[(Mo0gO19+TBA),]* C3,H7Mo,N,0s35 2- 1122.04
[(MogO10)s(TBA)J* CosH Mo sN,Os7 2 1804.29
[(MogO10)s(TBA);]* C112H25:M030N7005 3- 2031.71
MosO19 Lindqvist [(M06O10)s(TBA)2]* Ci9:H43:M04gN 12015 4- 2486.55
[(Mo6O19)s(TBA)s]> C144H324M036NoO1 14 3- 2486.55
[(Mo06O19)a(TBA)s]* CosH216M0,4NsO7¢ 2- 2486.55
[(MogO19)2(TBA); ] C4sH10sM015N3035 1- 2486.55
[(MogO19)o(TBA)14]* C224H504M054N 140171 4- 2827.67
[(MogO10)(TBA) > C176H306M 042N 110133 3- 2941.38
[PMo12040]* Mo1,040P 3- 607.38
[PMo,040(TBA)]* C6H36M0;NOyoP 2- 1032.30
[(PMo12040)(TBA)J* CaoHaMopNOsoP 2 1153.53
[(PM012040)2(TBA);]* C4gH10sM024N3050P> 3- 1457.22
[(PM012040)3(TBA)s]* CyoH130M036N50120P3 4- 1669.68
. [(PMo01:040)1(TBA),] - C3,H7sMoaN,O40P 1- 2307.05
PMoiOw  Keggin [(PM01,040):(TBA )] CosH14M02NOgoP; 2 2307.05
[(PM012040)3(TBA)s]* CosH216M036N60120P3 3- 2307.05
[(PM012040)4(TBA)s]* C128H28sM04sN5O160P4 4- 2307.05
[(PM012040)s(TBA) 0> C160H360M 050N 100200P5 5- 2307.05
[(PM012040)s(TBA)2]* C192H43:M075N120540Ps 6- 2307.05
[(PM012040)6(TBA)13]5’ Ca08H468M 075N 130240Ps 5- 2816.96
[PW12040]* O4PWi, 3- 959.02
[(PW12040)(TBA)]* Ci6H36NO4»PW 1 2- 1559.76
[(PW12040)(TBA);]> CagHi0sN3050P2, W2y 3- 2160.50
[(PW1,040)5(TBA)s]* CsoHi50N50120P3 W36 4- 2460.87
PW 1,04 Keggin [(PW12040)2,sTBA]* Ce4H144N4Og0P2 Wy 2- 3361.98
[(PW12040)3,s TBA]* CosHa16N6O120P3 W36 3- 3361.98
[(PW1,040)4,sTBA]* C128H285N5O160Ps Wag 4- 3361.98
[(PW12040)s,10TBA]™ Ci60H360N100200Ps W0 5- 3361.98
[(PW12040)5,12TBA]* C192H43:N120240Ps W12 6- 3361.98
[W10032]* 03,Wio 4- 587.60
[WsO1o]* 010Ws 2- 703.52
[(W1003)H]* HO3, Wy 3- 783.80
[(W16032)(CsHo)i 1? C4HoO03 W 3- 802.50
, [W705]* O0nW; 2- 819.44
Wi10032 Décatungstate [(W1603)(TBA)]* CreHaNOLW o 3 86429
[Ws0as]* O25Ws 2- 935.36
[(W1905),.H* H,05,Wio 2- 1176.21
[W103(TBA)H]* C6H37NO3, Wy 2- 1296.94
[(W10052)(TBA),]* C3H7N>05,Wig 2- 1417.66
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POM Structure Ton observé Formule Brute z m/z moyen
[PaW 1506 tH]> HOgP2Wig 5- 872.81
[(PaW13062)(C4Ho) > C4HoOgP2 W5 5- 884.04
[(P,W13062)(TBA)J™ C1sH36NOgPaW g 5- 921.11
[(P2W15062)(H2)]* Hy06P2W g 4- 1091.27
[(P2W5062)(TBA)H]* C6H37NOg P, W g 4- 1151.63
[(P2W15062)(TBA),]* C3H7,N,06,P2 W g 4- 1212.00

P2W18062 Dawson [(PzW]gOGZ),Hﬂ} H3062P2W13 3- 1455.36
[(P2W1506)(TBA),,H]* C6H3sNOgP, W g 3- 1535.85
[(PW506,)(TBA),H]* C3H73N,06,P2 W g 3- 1616.33
[(P2W15062)(TBA); > CasH0sN306,P, W g 3- 1696.82
[(P,W1506,)(TBA);H]* CasHi0oN3O06P2 Wi 2- 2545.73
[(P,W1506:)(TBA)4]* CesH44N4O6 P2 W g 2- 2666.46
[(P2W15062)2(TBA)s]* C128H285N50124Ps W36 4- 2666.46
[(P2Nb3;W5062)(CsHo)2Ha]™ CsHzoNb;O6,P, W5 5- 841.30
[(P2NbsW15062)(CsHo)sH]> Ci2H2sNb306 P2 W5 5- 852.52
[(P2Nb;W15062)(TBA) Hs]™ C1sH30NNb3;O6 P, W5 5- 867.15
[(P2Nb;W5062)(TBA),H, 1> C3,H74N,Nb3Og, P, Wi s 5- 915.44
[(P2Nb3;W5042)Hs]* HsNb3OgP,Wis 4- 1023.82
[(P2Nb;W5062)(TBA) H,]* C6H40NNb3; O, P, W 5 4- 1084.19
[(P2Nb;W5062)(TBA) (C4Hy) Hs]* CoHysNNb3; O, P, W5 4- 1098.22
[(PZNbSWI5062)(TBA)2H3]4’ C32H75N2Nb3052P2W15 4- 1144.55
[(P2Nb3W5062)(TBA),(C4Hy) Ha]* C36HgsNoNb3Og, P, Wi s 4- 1158.58
[(PaNbsW506,)(TBA);H,p |+ CasHi10N3Nb3;O6 P W5 4- 1205.92
[(PaNb3;W5062)(TBA)3(C4Ho), H, 1+ CsH1sN3Nb3;OgPa W5 4- 1219.94
[(P,NbsW506,)(TBA)H, |+ CesH4sN4Nb3Os P2 W5 4- 1265.28
[(P2Nb;W5062)(TBA)4(C4Ho), T+ CesH53N4Nb3O6 P W5 4- 1279.31
[(P2NbsW,sO4:)(TBA) Hs]> C1¢HaNNb;OP, Wi s 3. 1446.92
[(P2NbsW,s042)(TBA),(CsHs) Ha]> CaoHsoNNb;OP, Wi s 3. 1464.62
[(P2Nb;W5062)(TBA),H,1* C3,H76N,Nb3Og, P, W5 3- 1526.41
[(P2Nb;W5062)(TBA)»(C4Ho)H;3 1> C36HgaN,Nb3Og, P, Wi s 3- 1545.11

P:NbsWisOz  Dawson [(P2NbsW,sO042)(TBA)Hs > CasHy1IN3Nb3O6 P W5 3- 1606.89
[(P2Nb;W5062)(TBA)3(C4Hy) HaJ* Cs;H | 19N3Nb3;O06,P2 W5 3- 1625.59
[(P2Nb;W5062)(TBA)H, CeqH46N4Nb306,Pa W5 3- 1687.38
[(P2Nb;W5062)(TBA)4(C4Ho) H, > CesH54N4Nb3;O4,Pa W5 3- 1706.08
[(PZNbSWI5052)(TBA)5H1]3’ CgongleNb3062P2W15 3- 1767.86
[(P2Nb;W5062)(TBA)s(C4Ho) > CgqH 30NsNb3;O P2 W5 3- 1786.56
[(PaNb;W506,)(TBA)6 > CosHa16NsNb3;O06 P2 W5 3- 1848.35
[(P,NbsW506,)(TBA),H;]* C3,H77N,Nb3 O, Py W s 2- 2290.11
[(PaNb3;W5062)(TBA)»(C4Ho) Hy > C36HgsNaNb3 O, Pa Wi s 2- 2318.17
[(P,Nb3;W506,)(TBA);H4 > CysH/12N3Nb3;O06 P Wi s 2- 2410.84
[(PaNb3;W5062)(TBA)3(C4Ho) Hs > CsyH i 20N3Nb3;O06P2 W5 2- 2438.89
[(P2Nb;W5062)(TBA)H;31* CoqH47N4Nb3;04,P, W 5 2- 2531.57
[(P2Nb3W5062)(TBA)4(C4Hy) HaJ* CesH5sNyNb3;O4,Pa W5 2- 2559.62
[(P2Nb;W5062)(TBA)sH, 1> CgoH5:NsNb3;O4,Pa W5 2- 2652.30
[(P2Nb;W15062)(TBA)s(C4Ho) H, > Cg4H9oNsNb3;O4,Pa W5 2- 2680.35
[(P2Nb;W5062)(TBA)H, 1> CosHy17NgNb3;O06,Pa W 5 2- 2773.03
[(PaNb3;W5062)(TBA)6(C4Ho) C100H225N6Nb306,P2 W5 2- 2801.08
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Chapitre 5. Spectrométrie de mobilité ionique des

polyoxométallates standards

Comme nous avons pu le voir dans la partie bibliographique, il existe trés peu d’étalons pour la
spectrométrie de mobilité ionique en mode d’ionisation négative a ce jour. Les POM se trouvent
étre des composés pouvant étre facilement ionisés, chargés négativement et aux structures
robustes et compactes, c’est pourquoi nous les proposons dans ce chapitre comme des candidats
pour la spectrométrie de mobilité ionique, au travers d’une étude des ions issus des six POM de
la partie précédente.

Nous présenterons dans une premicre partie la détermination des sections efficaces de collisions
(CCS) de polyoxométallates standards par spectrométrie de mobilité ionique en tube de dérive
(DTIMS) dans I’azote. Pour cela, nous avons effectué la mesure des temps de dérive de chaque
ion POM a différentes valeurs de champ électrique, afin de déterminer leur valeur de mobilité
ionique K, puis de calculer leur mobilité ionique réduite Ky et leur PTCCS(N>) en utilisant
I'équation de Mason-Schamp. Nous proposons ainsi une gamme de PTCCS(N,) d’ions POM
standards, qui pourront étre utilisées pour 1’étalonnage de la cellule TWIMS de notre appareil
de laboratoire.

De maniére similaire, nous avons déterminé dans la deuxiéme partie de ce chapitre les CCS de
polyoxométallates standards par DTIMS dans I’hélium, et avons déterminé de la méme manicre
une gamme de PTCCS(He) d’ions POM standards, également proposées pour I’étalonnage de
la cellule TWIMS de notre appareil de laboratoire.

Dans une troisiéme partie, nous comparons les valeurs de PTCCS(He) a des valeurs de
DTCCS(He) récemment publiées dans la littérature, ainsi que les "TCCS(He) et °"CCS(N2) entre

elles, afin de mettre en évidence la présence de corrélations selon le gaz tampon utilisé.

I. Sections efficace de collision expérimentales de polyoxométallates

standards dans ’azote

Comme vu dans le chapitre 11, les CCS peuvent étre déterminées en DTIMS a partir de 1a mesure
des temps de dérive a différentes valeurs de champ électrique. Ces valeurs seront notées par la
suite PTCCS.

Dans notre cas, nous avons mesuré les temps de dérive de chaque ion POM a cinq tensions
différentes (8 kV, 9 kV, 10 kV, 11 kV et 12 kV) sur un spectrometre hybride muni d’un tube

de dérive et utilisant I’azote comme gaz tampon a une pression de 1000 mbar.
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Les expériences ont ét¢ menées a deux températures différentes (30.7 °C et 59.9 °C) afin de
juger de I’'influence de cette dernicre. La figure V.1 (a) montre par exemple les temps de dérive

de I'ion [PW 12040, TBA]* (m/z 1559) a 30 °C aux cinq valeurs de tensions différentes.
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Figure V.1 : (A) Spectres DTIMS dans ’azote de I’ion [PW 12049, TBA]* (m/z 1559) a différentes tensions. Rouge
: 12 kV, orange : 11 kV, vert : 10 kV, bleu: 9 kV et violet : 8 kV. (B) Temps de dérive en fonction de 1/V de I’ion
[PW 12040, TBAJ* (m/z 1559). Les points de couleur représentent les différentes tensions (rouge : 12 kV, orange :
11 kV, vert: 10 kV, bleu : 9 kV et violet : 8 kKV).

La figure V.1 (B) montre la droite #p en fonction de //V provenant des temps de dérive du
méme ion [PW 12040, TBA]* (m/z 1559) que la figure V.1 (A). Il est possible de déterminer la
valeur de mobilité ionique K de I’ion a partir de la pente de cette droite (figure V.1 (B)), et d’en
déduire la mobilité ionique réduite Ky et sa "TCCS(N2) en utilisant I'équation de Mason-
Schamp.

Les droites #p en fonction de //V des différents ions étudiés en DTIMS-MS a partir des six
POM ¢étalons sont données en annexe. Nous obtenons par exemple une valeur de mobilité K
pour I’ion [PW12040+TBA]* de 1.156.10* m2.V-'.s! 4 30.7°C a partir de la figure V.1 (B).
Nous pouvons également signaler que toutes les droites #p en fonction de //V obtenues a partir
des différents ions POM présentent des coefficients de détermination supérieurs ou égaux a
0.999, indiquant une tres bonne linéarité des temps de dérive.

Les valeurs de PTCCS(N2) pour les ions [POM, xTBA, yH]"**¥YI- "avec n la charge du POM
seul, x le nombre de contre-ion TBA™ et y le nombre de protons H, en azote sont répertoriées
dans le tableau V.2. Nous avons effectué ces mesures de PTCCS a deux températures différentes
(30.7°C et 59.9°C) afin de voir I’influence de cette derniere.

Si 1’on compare les largeurs de pic a mi-hauteur et les intensités de différents ions avec et sans
contre-ion TBA" selon les différences de potentiel utilisés (tableau V.1), nous pouvons voir
que les FWHM des ions restent uniformes quel que soit la valeur de différence de potentiel
(par exemple I’ion MosO19>” a des FWHM de 0.32 ms, 0.30 ms, 0.37 ms, 0.28 ms et 0.30 ms
aux différences de potentiel respectives 8 kV, 9 kV, 10 kV, 11 kV et 12 kV). Ces valeurs de
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FWHM correspondent a un pouvoir de résolution de 75 a 130, et nous permettent de considérer

qu’il n’existe qu’une seule conformation possible pour les différents ions POM ¢étudiés, puisque

les pouvoirs de résolution restent du méme ordre de grandeur que ce soit pour le POM seul ou

en présence d’un ou plusieurs contre-ion(s) TBA™.

Les intensités restent quant a elle dans le méme ordre de grandeur. Classiquement, il y a une

intensité de signal Iégerement plus élevée pour des différences de potentiel €levées, comme par

exemple pour I’ion [PMo12049,TBA]*, ol nous passons d’une intensité de 97 a 8 kV, a une

intensité de 248 a 12 kV.

Tableau V.1 : Récapitulatif des temps de dérive (tp), largeur de pic @ mi-hauteur (FWHM) et intensité des ions
[MogO19]* ; [PM012040, TBAT* ; [PW 12040, TBA]* ; [W10032,2TBA]* et [P2W15062,3TBA]* aux cinq différentes

tensions dans 1’azote.

Ton m/z , Tension tp FWHM 'Intens‘ité '
kV) (ms) (ms) (unité arbitraire)
8kV 34.56 0.32 1090.0
9kV 30.76 0.30 1370.0
[MoO19]* 439.8 2 10 kV 27.83 0.37 1200.0
11kV 25.43 0.28 1570.0
12 kV 23.65 0.30 1890.0
8kV 52.92 0.41 96.8
9kVv 47.10 0.48 98.3
[PMo01,040, TBAT> 607.4 2 10 kV 42.30 0.34 164.0
11kV 38.53 0.32 205.0
12 kV 35.41 0.31 248.0
8kV 53.06 0.42 89.4
9kVv 47.13 0.38 116.0
[PW 1,040, TBA]* 959.0 2 10 kV 42.40 0.35 146.0
11kV 38.65 0.37 156.0
12 kV 35.45 0.31 197.0
8kV 58.70 0.44 5.5
9kV 52.15 0.43 9.5
[W10032,2TBAT* 1417.7 2 10 kV 46.97 0.35 8.1
11kV 42.82 0.35 15.6
12 kV 39.42 0.33 22.6
8kV 53.18 0.41 12.4
9kV 47.37 0.52 10.8
[P,W13062,3TBA]> 1696.8 3 10 kV 42.53 0.34 12.0
11kV 38.79 0.32 31.0
12 kV 35.69 0.30 43.9
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Tableau V.2 : Liste des valeurs de mobilité ionique K (en cm2.V-'.s™") et des valeurs de P"CCS(N>) (en A2) obtenues a partir des six POM étalons dans I’azote, a deux températures
différentes (30.7°C et 59.9°C) ; les valeurs en italiques n’ont pas été utilisées pour les étalonnages TWIMS ultérieurs ; * les ions du POM P,NbsW50¢; en gras et italique n’ont
pas été utilisés pour les étalonnages TWIMS mais ont servis pour mesurer les erreurs relatives sur I’estimation des CCS résultantes de 1'étalonnage.

30.7°C 59.9°C
DT, DT,
POM Structure lon observé m/z z  Ko(ecm2Vvlsl?) C(C;()Nﬂ Ko (cm2.V1s) C(CASZ()NZ)
o [M0sO1s]> 439.79 2 1.86 220 1.80 217
TBA:MocOr Lindqvist [M0sO10+TBA] 112204 1 0.77 263 0.76 254
[Wi0052+HJ> 784.47 3 1.81 335 1.80 322
[W10032+ TBA® 86429 3 1.55 391 1.54 376
TBAsW10032 Décatungstate  [W10032+2H]* 1176.21 2 1.52 266 1.50 257
[W10032+ TBA+H]> 1296.94 2 1.23 327 1.21 319
[W1003242TBAJ 1417.66 2 1.05 383 1.03 375
. [PMo12040]> 60738 3 1.77 343 1.75 331
TBAsPMo012040 Keggin [PM012040+TBA]® 103230 2 1.16 348 1.13 340
. [PW12040]* 959.02 3 1.79 337 1.75 331
TBAsPW12040 Keggin [PW12040+TBAJ* 1559.76 2 1.16 349 1.13 341
[P2W15062+H]> 87281 5 1.80 560 1.80 534
[P2W15062+ TBAJS 92111 5 1.68 598 1.68 571
[P2W150e2+2H]* 109127 4 1.74 462 1.74 442
[P2Wis062+ TBA+H]* 1151.63 4 1.59 507 1.58 486
TBAP2W120¢2 Dawson [P2W1s062+2TBAJ* 121200 4 1.46 550 1.46 527
[P2W1s062+TBA+2H]* 1535.85 3 1.38 438 1.35 427
[P2W15062+2TBA+H]* 161633 3 1.26 481 1.23 469
[P2W15062+3TBAT® 1696.82 3 1.16 520 1.14 506
[P2Nb3sWi1506x+5H]* 102383 4 1.72 469 - -
[P2NbsW1s06:+ TBA+4H]* 1084.19 4 1.57 513 ; ;
[P:NbsWis06+2TBA+3H]* 114455 4 1.46 552 ; ;
TBA9sP2Nb3W15062* Dawson [P2Nb3W15062+3TBA+2H]* 1204.92 4 1.37 589 - -
[P2NbsW1s06:+TBA+5H]* 144592 3 1.37 440 ; .
[P:NbsWisOe+2TBA+AHF 152641 3 1.25 483 - .
[P:NbsWis06+3TBA+3HF  1606.89 3 1.15 523 - ;
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La présence de séries d’ions avec différents nombres de contre ions TBA", nous a permis
d’observer I’effet de ’ajout de contre-ion TBA™ au cluster POM sur la CCS.

A I’état de charge 4- par exemple, nous avons observé une augmentation de 45 A2 entre les ions
[P2W1s062,2H]* (462 A?) et [P2W 15062, TBA,H]* (507 A2). A I’état de charge 3-, nous avons
également une augmentation de 43 A2 entre les ions [P2WisOe2, TBA,2H]* (438 A2) et
[P2W15062,2TBA,H]*" (481 A2), puis une augmentation de 43 A2 entre [P2W15062,2TBA,H]*

(481 A2) et [PaW15062,3TBA]> (520 A?) (carrés violet et jaune sur la figure V.2).
650+

6001 <>//4>y:38><+560

| y=41x + 397
>30 y=4lx+471 R? =0.999
500- R?=0.998
450 y =44x + 462
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Figure V.2 : PTCCS(N>) en fonction du nombre de TBA pour les ions POM. Triangles : Ions du POM W 403, (état
de charge 2-) ; Triangles remplis : Ions du POM W (O3, (état de charge 3-) ; Carrés : P,W 306, POM ions (état de
charge 3-) ; Carrés remplis : P_NbsW;50s, POM ions (état de charge 3-) ; Cercles : P,W30s, POM ions (état de
charge 4-) ; Cercles remplis : P2Nb3W 506 POM ions (état de charge 4-) ; Diamant : P,W3Os, POM ions (état de
charge 5-).

Cette valeur d’environ 40 a 45 A2 pour le contre-ion TBA™ est trés différente de la valeur de
PTCCS(N2) du contre-ion seul qui est de 166 A2 !, mais cela semble cohérent d’un point de vue
géométrique, la valeur de CCS d’un adduit étant inférieure a la somme de ses différentes parties,
et 1'état de charge ¢€levé du cluster peut €également jouer un réle significatif.

Par ailleurs, nous pouvons également signaler une faible variation de la CCS d’ions a différents
états de charge malgré I’ajout d’un TBA, tel par exemple les ions [PW12040]> (337 A?) et
[PW 12040, TBAT* (349 A?), ou les ions [PMo012040]* (343 A?) et [PMo012040, TBAT* (349 A?).
On observe méme une diminution de la CCS entre les ions [W10032, TBA]* (391 A?) et
[W10032, TBA,HJ* (327 A2) malgré le méme nombre de contre-ions TBA™ au sein du cluster,
mais un état de charge différent

Par ailleurs, nous observons des valeurs de CCS inférieures a 60°C par rapport a 30°C pour

tous les ions (3% en moyenne). Cette influence de la température se retrouve dans I’équation
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de Revercomb et Mason (équation V.1), ou une augmentation de la température au sein du

dénominateur aura pour conséquence de diminuer la valeur de la CCS.

0 Equation (V.1)

3 zXe 2m\"* 1
:1_6XNOx\/ﬁX(kBT) * X%
La température a également un effet sur les vitesses d’impact des molécules de gaz qui vont
venir percuter 1’analyte. Cela est mis en évidence dans les équations servant a calculer les CCS
théoriques des ions, comme par exemple dans 1’équation (V.2) de la méthode TM de MOBCAL,
ou le deuxieme terme correspond a I’ensemble des vitesses d’impact de la molécule de gaz
tampon. Une température plus élevée fournira d’avantage d’énergie cinétique aux atomes de
gaz tampon ce qui entraine des collisions d’énergie plus élevée qui ont tendance a faire diminuer

la CCS.

0 = 1 (2" T 2T Movyenne de toutes les
moyenne — de f d sin @ f dy = Y
4= J, 0 0 8 rotations de I’ion

x( 1 )3.I'°°d g2 2kET 5 Moyenne de toutes les Equation
— e
W) ), 99 g

X f db 2b(1 —cosx(8,p,y,g b)) | Transfert d’impulsion
0

vitesses d'impact (V.2)
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I1. Sections efficace de collision expérimentales de polyoxométallates

standards dans I’hélium

Nous avons ensuite analysé les mémes POM étalons, en collaboration avec le Dr. Frédéric Rosu
et le Pr. Valérie Gabelica (Universit¢ de Bordeaux, France) sur un spectrométre hybride
DTIMS-MS afin de déterminer les sections efficaces de collisions des ions POM dans 1’hélium.
D’une maniére tout a fait similaire au paragraphe précédent, la mesure des temps de dérive a
différentes valeurs de champ électrique nous a permis de tracer les courbes tp = f (1/V) et de
déterminer les valeurs de mobilité ionique K des ions POM a partir de la pente de la droite

(figure V.3).

18E+08
1.6E+08 10909201 1348 20
14E+08 15.54 18 - .
o 12E+08 18.63 216 «” “
G 1.0E408 < -
2 soEr07 E 14 2~
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Drift time (ms)

Figure V.3 : (A) Spectres DTIMS dans ’hélium de I’ion [PW 1,049, TBA]* (m/z 1559) a différentes tensions. Rouge
: 790 V, orange : 690 V, vert : 590 V, bleu : 490 V et violet : 390 V. (B) Temps de dérive en fonction de 1/V de
I’ion [PW1,040,TBA]* (m/z 1559). Les points de couleur représentent les différentes tensions (rouge : 790 V,
orange : 690 V, vert : 590V, bleu : 490 V et violet : 390 V).

Le tableau V.3 compare les temps de dérive (#p), les largeurs de pics a mi-hauteur (FWHM) et
les intensités des pics IMS de quelques ions ([MosO19]* ; [PMo012040]> ; [PW12040]> ;
[W10032,2TBA]* ; [P2W15062,3TBAJ*) aux cing tensions utilisées pour tracer les droites tp =
f(1/V) dans I’hélium.

Si 1’on compare les largeurs de pic a mi-hauteur et les intensités de différents ions avec et sans
contre-ion TBA" selon les tensions utilisés (tableau V.3), nous pouvons voir que les FWHM
des ions restent uniformes quelle que soit la tension (par exemple 1’ion MogO19*> a des FWHM
de 0.77 ms, 0.76 ms, 0.77 ms, 0.79 ms et 0.80 ms aux tensions respectives 390 V, 490 V, 590
V, 690 V et 790 V). Ces valeurs de FWHM correspondent a des pouvoirs de résolution de
I’ordre de 7 a 36 et nous permettent d’établir que similairement a 1’hélium, les POM ne
possedent qu’une seule conformation dans 1’azote. Les intensités restent quant a elle dans le
méme ordre de grandeur. Comme attendu, il y a une intensité de signal légerement plus élevée
lors de I’augmentation de la tension, comme par exemple pour 1’ion [PMo012040, TBAJ*, ol nous

passons d’une intensité de 1.46.10% 2 390 V, a une intensité de 1.93.10% 4 790 V.
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Tableau V.3 : Comparaison des temps de dérive (tp), largeur de pic & mi-hauteur (FWHM) et intensité des ions
[Mo06019]* ; [PM012040, TBAT*" ; [PW 12040, TBAT* ; [W10032,2TBA]* et [PaW15062,3TBA]* aux cinq différentes
tensions dans I’hélium.

Intensité (unité

Ton m/z z  Tension (V) tpb(ms) FWHM (ms) arbitraire x106)
390 V 9.06 0.77 220.0
490 V 7.62 0.76 316.0
[Mo6O19]* 439.8 2 590V 6.67 0.77 350.0
690 V 5.99 0.79 382.0
790 V 5.48 0.80 367.0
390 V 18.67 0.88 146.0
490 V 15.62 0.85 163.0
[PMo012040,TBA]* 1032.3 2 590V 13.59 0.86 184.0
690 V 12.12 0.86 190.0
790 V 11.03 0.87 193.0
390 V 18.63 0.78 119.0
490 V 15.54 0.74 140.0
[PW 12040, TBAT*> 1559.8 2 590V 13.48 0.71 153.0
690 V 12.01 0.71 161.0
790 V 10.90 0.71 165.0
390 V 21.51 0.60 1.7
490 V 17.93 0.53 2.1
[W10032,2TBA* 1417.7 2 590V 15.56 0.49 2.2
690 V 13.90 0.47 2.5
790 V 12.66 0.46 2.6
390 V 19.86 0.69 4.2
490 V 16.58 0.58 5.0
[P2W15062,3TBAT> 1696.8 3 590V 14.38 0.51 6.1
690 V 12.79 0.46 7.7
790 V 11.61 0.44 9.1

Si I’on compare les FWHM mesurées dans 1’azote issues de I’appareil TOFWerk (tableau V.1),
et celles mesurées dans I’hélium sur 1’appareil Agilent (tableau V.3), nous pouvons voir que
toutes les FWHM des 1ons sont inférieures pour les mesures effectuées sur 1’appareil TOFWerk
dans I’azote. Ces différences de FWHM peuvent s’expliquer par la résolution propre a chaque
appareil, qui ont des pressions et différences de potentiel tres différentes.

Les intensités et rapports signal sur bruit sont cependant bien plus élevées sur 1’appareil Agilent,

essentiellement en raison des ions funnels permettant de refocaliser les ions de maniére efficace.

Une fois les temps de dérive mesurés, la mobilité ionique réduite Ky et la PTCCS(He) sont
ensuite déterminées en utilisant 1'équation de Mason-Schamp. Dans notre cas, les temps de
dérive de chaque ion sont mesurés a cinq tensions différentes (390 V, 490 V, 590 V, 690 V,
790 V).

Les analyses ont été menées a une température de 23.25°C et une pression de 3.894 Torr, avec
de légeres variations durant 1’analyse et d’un composé a I’autre (inférieures a 0.1% pour la

pression et 0.4% pour la température).
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Nous obtenons par exemple pour I’ion [PW12049,TBA]*" une valeur de mobilité réduite K dans

I’hélium de 1.025x10"! m>.V-'.s! et une valeur de "TCCS(He) de 222 A2,

Nous avons de plus analysé les POM dans I’hélium a deux valeurs différentes de fragmentor
(350 V et 600 V). Ce terme employé par Agilent, décrit une piece a la sortie du capillaire qui
est mise sous tension (cf- partie bibliographie).

La variation de ce parametre influence principalement le transfert des ions de la source d’ions
aux premier guides d’ions. Modifier la valeur du fragmentor aura pour but de maximiser la
transmission des ions ou de minimiser 1’énergie des collisions susceptibles d’entrainer des
dissociations ou des changements de conformation des ions?. Nous avons par exemple observé
que de nombreux ions hautement chargés (supérieures a I’état de charge 3-) sont absents a 600V

en raison de la fragmentation de ces espéces avant leur passage dans le tube de dérive.

Les valeurs de mobilité Ky et de "TCCS(He) pour les ions [POM, xTBA, yH]™ ) avec n la
charge du POM seul, x le nombre de contre-ion TBA™ et y le nombre de protons H', en hélium
sont répertoriées dans les tableau V.4 et tableau V.5.

Les valeurs de PTCCS(He) qui serviront a I’étalonnage du TWIMS sont regroupées dans le
tableau V.4. Dans le Tableau V.5 sont répertoriées les valeurs de PTCCS(He) d’ions moins
simples tels les ions issus d’agrégats non spécifiques et des ions fragments dont les valeurs de
PTCCS(He) nous sont apparues moins fiables.

En effet, les valeurs de "TCCS(He) des agrégats [(MosO19)s(TBA)12]*, [(M0sO19)4(TBA)s]*,
[(Mo6O19)7(TBA)11]> (a) et de I’ion [W7022]* présentent des écarts relatifs trés élevés entre les
DTCCS(He) aux deux valeurs de fragmentor. 11 s’agit d’ions pour lesquels les processus de

fragmentation en phase gazeuse influencent la valeur de CCS.

Si I’on observe a présent la valeur de PTCCS(He) des ions POM issus de TBA¢P2W 15062 et
TBA9P>:NbsW 5062 en fonction du nombre de contre-ion TBA, nous pouvons voir une
augmentation en fonction du nombre de contre-ion TBA", de fagon similaire & ce que nous
avons observé dans I’hélium.

Par exemple, pour les ions du POM P2NbsW150¢2 a I’état de charge 3-, nous observons une
augmentation de 46 A2 entre les ions [PaNbsWisOe, TBA,SH]* (272 A?) et
[P2NbsWi5062,2TBA 4H]* (318 A?), de 40 A2 entre les ions [P2NbsW15062,2TBA,4H]* (318
A?2) et [PaNbsW15062,3TBA,3H]* (358 A2), de 32 A2 entre les ions [P2NbsW15062,3TBA,3H]*
(358 A?) et [P.NbsWis06,4TBA2H]* (390 A?), de 34 A2 entre les ions
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[P2Nb3W15062,4TBA,2H]*" (390 A2) et [P2NbsW15062,5TBAH]> (424 A?), et de 28 A2 entre
les ions [P2NbsW15062,5TBA,H]*" (424 A2) et [(PaNbsW1sOe2,6 TBAJ (452 A?).

Cette augmentation, qui diminue Iégérement entre chaque ajout de TBA™ est trés différente de

la valeur de PT"CCS(He) du contre-ion TBA™ seul dans ’hélium, qui est de 111 A2 ! mais cela

semble cohérent d’un point de vue géométrique, la valeur de CCS d’un adduit étant inférieure

a la somme de ses différentes parties, I'état de charge ¢levé du cluster pouvant jouer un rdle

significatif, et d’autant plus que nous avions observé ce méme phénomene dans 1’azote.

Tableau V.4 : Liste des valeurs de mobilité ionique réduite Ky (en cm2.V-'.s!) et des valeurs de P°TCCS(He) (en
A?) obtenues a partir des quatre POM étalons dans I’hélium, a deux valeurs de fiagmentor différentes (350V et
600V) et utilisées pour nos étalonnages TWIMS ultérieurs.

Valeurs Surman

Fragmentor 350 V Fragmentor 600 V ot al
Ko DT Ko DT Ecart relatif DT
POM Ton observé mz (emvis o CSHO Ty CCSHe) 350-600v CCS (He)
1 (A?) 1 gl (A?) 0 (A?)
) ST (%)
PMo12040 [PMo12040]> 607.4 9.59 168 - - - -
[PMo012040, TBA]* 1032.3 4.89 220 4.87 221 -0.5 -
PWia0u0 [PW12040]* 959.0 9.49 170 9.42 171 -0.8 150
[PW 12040, TBA]* 1559.8 4.84 222 4.80 224 -0.8 207
[W10032,H]* 783.8 10.80 149 - - - -
W1032 [W10032, TBA]> 864.3 7.78 207 - - - -
[W10032,TBA,H]* 1296.9 5.38 200 5.35 201 -0.5 -
[W10032,2TBA]> 1417.7 4.22 255 4.20 256 -0.4 -
[P2W13062, H]> 872.8 10.90 247 - - - 209
[P2W18062, TBA]* 921.1 8.78 306 - - - -
[P2W18062,2H]* 1091.3 9.43 228 - - - -
PaWiOg  [P2WisOeTBAHI: 11516 7.76 277 - - - .
[P2W13062,2TBA]* 1212.0 6.69 321 - - - 314
[P2W13062,2TBAH]>>  1616.3 5.13 314 5.06 319 -1.5 310
[P2W1s062,3TBAT* 1696.8 4.52 356 4.48 360 -1.1 357
[P2W1s062,4TBA]* 2666.5 2.76 389 2.77 388 0.3 412
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Tableau V.5 : Liste complémentaire des valeurs de mobilité ionique réduite Ky (en cm?.V-'.s™!) et des valeurs de
PTCCS(He) (en A2) obtenues a partir des six POM étalons dans I’hélium, a deux valeurs de fragmentor différentes
(350V et 600V) ; Ces PTCCS(He) n’ont pas été utilisées pour les étalonnages TWIMS ultérieurs ; * les ions du
POM PoNbs;W 506> ont servis pour mesurer les erreurs relatives sur ’estimation des CCS résultantes de
1'étalonnage TWIMS. Rouge : valeurs estimées aberrantes par rapport aux écarts relatifs des P°TCCS(He) entre les
deux valeurs de fragmentor.

Fragmentor 350 V Fragmentor 600 V Valeurs Surman et al.
Ecart
Ko DpT Ko DT, relatif bT
POM Ton observé m/z (cm>. V- C(’ﬁ(He) [CUAA CCAS2(HC) 350- CCASZ(HC)
1§y (A%) 1§51y (A?) 600V (A%
(%)

[MogO10]* 439.7 10.50 103 10.40 104 -1.1 -
[Mo6O19, TBA] 1122.1 3.21 168 3.20 168 -0.2 -
[Mo06019,2TBA]* 1122.1 4.11 262 4.12 261 0.3 -
[(MosO19)3(TBA)> 1801.1 2.95 365 2.97 363 0.6 y
[(MosO19)s(TBA) 1> 2031.9 2.94 549 2.94 549 0.0 -
MosOrs [(MosO19)s(TBA)12]* 2487.0 2.8 945 291 738 21.9 .
[(MosO19)s(TBA)]> 2487.0 2.55 634 2.54 634 0.1 -
[(Mo6O19)4(TBA)s > 2487.0 2.89 373 227 473 27.0 .
[(MosO19)2(TBA)s]" 2487.0 y . 1.88 286 - -
[(MosO15)s(TBA)14]* 2827.3 2.67 806 2.66 807 0.1 -
[(MosO19)/(TBA) 11> (a) 2942.8 2.87 561 - - - -
[(MosO19)«(TBA) T (b) 2942.8 2.32 695 2.32 694 0.1 -
[PMo012040,2TBAJ* 1154.1 3.94 273 3.93 274 -0.3 -
[(PMo12040)2(TBA):]> 1457.2 427 378 428 377 0.1 -
[(PMo012040)3(TBA)s]* 1669.7 4.08 527 4.08 528 0.1 y
[PMo012040,2TBA]" 2307.1 2.01 267 2.01 267 -0.2 -
PMonOu [(PMo012040)2(TBA) ] 2307.1 2.81 383 2.81 382 0.2 y
[(PMo012040)3(TBA)s]> 2307.1 3.03 532 3.11 518 2.5 -
[(PMo12040)s(TBA)s]* 2307.1 3.30 651 3.35 642 1.4 y
[(PMo012040)s(TBA)10]* 2307.1 3.49 771 3.53 761 12 -
[(PMo12040)s(TBA)12]* 2307.1 3.66 881 - : - y
[(PMo012040)s(TBA)15]* 2817.1 3.10 866 3.14 856 1.1 -

PW 12040 [(PW12040)2(TBA):]* 2160.5 4.22 382 4.23 382 0.1 368

[(PW12040)3(TBA)s]* 2460.9 4,01 536 4.04 532 0.8 524
[W1005]* 587.6 11.70 185 - N N -
[WeO1o]> 703.5 - - 10.50 103 - -
Wi0032 [W10032,C4Ho]> 802.5 7.72 209 - - - -
[W-0n]> 819.4 11.60 92 8.51 126 -36.7 .
[Ws0as5]* 935.4 11.40 94 - - - -
[P2W 15062, CaHs [ 884.0 8.94 300 - - - -
P2Wi5062 [P2W13062,3TBA,H]* 2545.7 3.02 356 3.05 352 1.0 -
[(P2W15062)2(TBA)s]* 2666.5 3.44 625 - - - -
[P2Nb3W 15062, TBA,3H]* 867.4 8.76 307 - - - -
[P2NbsW15062,2TBA,2H]* 915.1 7.49 359 - - - -
[P2Nb3W 15062, 5H]* 1023.5 9.30 231 - - - -
[P2NbsW 15062, TBA 4H]* 1083.5 7.72 278 - - - -
[P2Nb3W 15062, TBA,C4Ho,3H]* 1097.8 7.38 291 - - - -
[P2Nb3W15062,2TBA, 3H]* 1144.6 6.65 323 - - - -
[P2NbsW15062,2TBA,CsHo,2H]*  1158.4 6.42 335 - - - -
[P2Nb3W15062,3TBA,2H]* 1204.9 5.87 366 - - - -
[P2Nb3W15062,3TBA,C4Ho,H]* 1218.9 5.71 376 - - - -
[P2NbsW15062,4TBA,H]* 1265.5 5.35 402 - - - -
[P2Nb3W 15062, 4TBA,CaHol* 1279.3 525 409 N - - -
[P2Nb3W 15062, TBA,SH]* 1445.7 5.93 272 - - - -
[P2NbsW 15062, TBA,C4Ho,4HT* 1464.1 5.63 286 - - - -
[P2Nb3W15O62,2TBA,4H]* 1526.8 5.06 318 - - - -
[P2NbsW15062,2TBA,C4Ho,3H]> 1544.1 491 328 - - - -
[P2Nb3W15062,3TBA,3H]* 1607.6 4.50 358 - - - -
PaNbsW1sOe* [P2NbsW15062,3TBA,C4Ho, 2H  1625.6 438 368 431 374 -1.6 -
[P2Nb3W 15062, 4TBA,2H]* 1687.0 4.13 390 4.05 398 -2.0 -
[P2NbsW15062,4TBA,C4Ho,HT* 1706.7 4.04 399 4.02 401 -0.5 -
[P2Nb3W 15062, 5STBA,HJ* 1767.4 3.80 424 - - - -
[P2Nb3W 15062, 5TBA,CaHo* 1786.1 3.73 432 3.73 432 0.0 -
[P2Nb3W15062,6 TBAT 1847.5 3.56 452 - - - -
[P2Nb3W15062,2 TBA,5H]* 2289.2 3.41 315 3.42 314 0.1 -
[P2NbsW15062,2TBA,CsHo, 4H]>  2318.2 3.30 326 3.30 326 0.0 -
[P2Nb3W 15062, 3TBA4H]* 2412.3 3.01 357 3.02 356 0.4 -
[P2Nb3W15062,3TB,C4Ho,3H]* 2439.4 2.93 366 2.94 366 0.2 -
[P2Nb3W15062,4TBA,3H]* 2531.0 2.77 388 2.78 387 0.3 -
[P2NbsW15062,4TBA,CsHo,2H]>  2559.5 2.71 396 2.72 395 0.3 -
[P2Nb3W 15062, 5TBA,2H]* 2652.6 2.56 419 2.57 418 0.1 -
[P2Nb3W 15062, 5TBA,C4Ho,H]* 2680.6 2.52 426 2.52 426 0.1 -
[P2Nb3W15062,6 TBA,H]* 2772.7 2.40 448 2.40 448 0.0 -
[Pa2Nb3Wi5062,6 TBA,CsHo]* 2800.8 2.37 454 2.37 454 -0.1 -
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I11. Comparaisons entre les ""CCS(He) et les P"CCS(N3)

Suite 4 I’obtention de nos deux séries de PTCCS(N>) et PTCCS(He), nous nous sommes attelés
a les comparer entre elle, ainsi qu’aux valeurs de °"CCS(He) de la littérature. Ces résultats sont

présentés dans les deux sous-paragraphes suivants.
III.1. Comparaisons de nos PT"CCS(He) avec les PTCCS(He) de la littérature

Le récapitulatif des °TCCS(He) que nous avons obtenu et des PTCCS(He) de la littérature® est
présenté dans le tableau V.6. Nous avons neuf ions communs issus des deux composés POM
TBA3PW 1204 (structure de Keggin) et TBAsP2W 1306 (structure de Dawson) entre nos valeurs
et celles de la littérature.

Nous pouvons voir que pour le POM TBA3PW 2,040, nos valeurs de PTCCS(He) sont toutes
supérieures aux valeurs de PTCCS(He) de la littérature, avec des écarts allant de 12 A2 pour
’ion [(PW12040)3(TBA)s]* a 20 A2 pour 1’ion [PW12040]*".

Pour le POM TBAgP2Wi30¢2, les écarts de CCS les plus élevés sont ceux de I’ion
[(P2W15062)1H]* (respectivement de 247 A% et 209 A?). Nos valeurs de PTCCS(He) pour les
ions [PaW13062,2TBA]* (321 A?) et [PaW13062,2TBA H]* (314 A?) sont supérieures a celles
de la littérature (respectivement 314 A2 et 310 A?), tandis que les PTCCS(He) des ions
[P2W15062,3TBA]> (356 A2) et [P,W15062,4TBA]* (389 A2) sont inférieures a celles de la
littérature (314 A2 et 310 A2).

Tableau V.6 : Récapitulatif de nos PTCCS(He) et des PTCCS(He) de la littérature® de neuf ions communs issus des
deux composés POM TBA3PW 1,049 (structure de Keggin) et TBAsP2W 50¢, (structure de Dawson).

POM Tons z m/z DTCCS(He) mesurées PTCCS(He) littérature

[PW12040]> 3- 959 170 150
[PW 12040, TBAJ> 2- 15598 222 207

TBA3PW 12040
[(PW12040)(TBA)  3-  2160.5 382 368
[(PW12040):(TBA)s]*  4-  2460.9 536 524
[PaW 15062, H]> 5- 872.8 247 209
[P2W15062,2TBAT* 4- 1212 321 314

TBAsP;W 13052 [P2W15O62,2TBA, H]> 3- 16163 314 310
[P2W13062,3TBAT* 3-  1696.8 356 357
[PaW15062,4TBAT> 2- 2666.5 389 412
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II1.2. Comparaisons des PTCCS(He) avec nos PTCCS(N2)

Nous avons ensuite comparé pour les différents ions POM, nos valeurs de PTCCS(N>) a 30°C
avec nos valeurs de ®TCCS(He) (23 °C, fragmentor 350V), ainsi qu’avec des valeurs de

PTCCS(He) de I'¢tude de Surman et al.>. Nous avons pu observer des corrélations linéaires entre

les PTCCS(N2) et les PTCCS(He) (figure V.4).

700
[P, W0, tHI® [P0, +2TBA" [y =1 .07x + 166.32
600 800 \ \ R*=0.86
= 500 ., [P,W‘“O\_‘7<BA+2H]3' N
= z H
(1 &) 7 490 1 = 1.33x+ 10855 (B) g aon { P 0T
o — : o \ [P,W,,0, +2TBAHP
z R? =0.75 5 \
300 A 300 4
[PW,,0, +TBA]"
200 = : . . ‘ \ 200 : - ‘ ‘ ‘ :
100 150 200 250 300 350 400 100 150 200 250 300 350 400
"TCCS{He) (A2) OTCCS(He) (A%)

Figure V.4 : Comparaison des PTCCS(He) et PTCCS(N2) (A) Valeurs de PTCCS(He) mesurées et PTCCS(Ny)
mesurées (B) Valeurs de P"CCS(He) de Surman et al.’ et °"CCS(N,) mesurées. L’ion [P2W1506+H]> (m/z 873)
(point orange) n’a pas été pris en compte, car bien en dehors de la corrélation.

Il serait tentant aux premiers abords de penser que les valeurs de °"CCS(He) de Surman et al.>
sont mieux corrélées que nos PTCCS(He) aux PTCCS(N2) d’apres les coefficients de corrélation
(R?) de la figure V.4 (respectivement de 0.75 pour la droite issue de nos valeurs de °TCCS(He)
et 0.86 pour la droite issue des valeurs de ""CCS(He) de Surman et al.)

Cependant, si I’on sépare nos valeurs de P"CCS(He) selon I’état de charge, nous pouvons alors
distinguer plusieurs courbes totalement corrélées (R? entre 0.994 et 0.999), et couvrant une large

plage de CCS (figure V.5).

700

600 - y=0.6721x+401.69  ____.- s
R?=0.994 -
500 1 v =0.9232x+257.79
= R? =0.998
<L 400
= y=0.9182x+195.31
= 300 | R?=0,994
o]
5 y=1.0668x+113.91 lons POM chargés 2-
200 4
R?=0.999 lons POM chargés 3-
100 lons POM chargés 4-
e lons POM chargés 5-
0 T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
oTCCS(He) (A2)

Figure V.5 : Courbes de nos valeurs de P°TCCS(N>) en fonction de nos valeurs de PTCCS(He) des ions POM selon
plusieurs états de charge. Bleu : état de charge 2- ; Orange : état de charge 3- ; Gris : état de charge 4- ; Violet :
état de charge 5-.

Les valeurs de P"CCS(He) déterminées a 1’aide de 1’appareil TOFWerk sont donc bien corrélées
aux PTCCS(N2) déterminées a ’aide de ’appareil Agilent et la corrélation dépend de 1’état de

charge.
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Afin de confronter la mesure des CCS expérimentales de POM a des structures moléculaires,
nous avons décidé de développer un cadre théorique qui nous permettra (1) de proposer des
géométries cohérentes avec la phase gazeuse pour les POM et leurs adduits avec les cations
TBA", et (2) de calculer des CCS pour ces géométries qui présentent des atomes de Mo, W et

P, atomes qui ne sont pas présents dans les logiciels actuels de calculs de CCS.

Dans une premicre partie, nous avons étudié les structures cristallines issues du Cambridge
Crystallographic Data Centre (CCDC) pour recenser différentes positions possibles des contre
ions TBA" vis-a-vis des POM. Nous avons ensuite déterminé les meilleures conditions de
calculs par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) permettant d’obtenir des
géométries en phase gazeuse et des charges partielles atomiques pour les POM MosO19”",

PMo12040>" et PW12040°" avec et sans contre-ion TBA™.

La modélisation et 1’optimisation des structures POM ont été réalisées grace au logiciel
Gaussian09 et son interface graphique Gaussview!. Ce logiciel de chimie computationnelle
initialement créé en 1970 par John Pople?, permet I’optimisation de molécules par DFT. Dans
une troisieéme partie, nous avons cherché a paramétrer la description des atomes Mo, et W dans
les calculs de CCS par la méthode des trajectoires de manicre a obtenir des CCS calculées

cohérentes avec nos résultats expérimentaux.

Dans notre cas, nous avons test¢ deux fonctionnelles hybrides d’échange corrélation afin
d’optimiser les structures POM : B3LYP et ®B97x-D. Ce type de fonctionnelle offre un niveau
de théorie relativement élevé sur 1’échelle de Jacob de la DFT?, la fonctionnelle B3LYP étant
trés certainement a ce jour la fonctionnelle la plus couramment utilisée. La fonctionnelle
hybride d’échange corrélation ®B97x-D possede la particularité d’inclure une correction de la
dispersion, plus adaptée pour I’optimisation de systémes avec interactions non covalentes.

Nous avons également testé plusieurs bases de représentation des orbitales atomiques. Tout
comme les fonctionnelles, il existe de trés nombreuses bases décrivant les orbitales atomiques,
avec des descriptions électroniques plus ou moins détaillées. Ces bases sont typiquement notées
de la forme X-YZg ou X représente le nombre de gaussiennes primitives comprenant chaque

fonction de base d'orbitale atomique de cceur. Y et Z indiquent que les orbitales de valence sont
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composées chacune de deux fonctions, la premiere étant composée d'une combinaison linéaire
de Y fonctions gaussiennes primitives, l'autre d'une combinaison linéaire de Z fonctions
gaussiennes primitives. Nous avons utilisé les bases de Pople 6-31G(d) et 6-31+G(d). Le signe
+ indiquant 1’ajout d’une fonction diffuse, ce qui permet de donner de la flexibilité a la partie
des orbitales atomiques ¢€loignées du noyau, mais aussi de décrire les anions ou les moments

dipolaires.
I. Choix des géométries de départ et des conditions d’optimisations

I.1.  Détermination des géométries de départ de POM standards

Nous avons obtenu dans la base de données du CCDC les structures en sels de TBA™ des POM
TBA2MosO19 4, TBA3PMo012040 >, TBA3PW12040 ¢ et TBAcP2W150s2 7. Cependant, nous
n’avons travaillé uniquement sur les trois premiéres structures pour la suite de cette étude.

Nous avons extrait de ces structures cristallines les jeux de coordonnées des trois structures
POM seuls (sans contre-ion TBA™) MosO19>, PM012040> et PW12040>, et avons créé trois
fichiers d’entrées (input) pour le logiciel Gaussian afin de réaliser les futures optimisations

DFT.

11 était ensuite important de choisir différents arrangements ou positions possibles des contre-
ions TBA™ sur les POM, au sein des mailles cristallines des trois structures POM.

Pour cela, nous avons pris les fichiers de structures en sels de TBA™ des trois POM et avons
utilisé le logiciel Avogadro®, afin de simuler les mailles cristallines (+0.5 mailles dans toutes
les directions spatiales, afin d’étre siir d’avoir une maille compléte) des trois POM avec contre-
ion TBA" (Figure VL1).

Dans un deuxieme temps, nous avons simplifi¢ ce mélange de nombreux atomes, de facon a ne
garder que I’azote des contre-ions TBA', et I’atome central de chaque molécule POM

(oxygenes pour MogO19 et phosphores pour PMo012040 et PW12040) (figure VI.1).
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(D) e (E) . ,:.“'.." .‘:.’.‘:‘ e (F) o “‘- o “..

Figure VI.1 : Représentation des mailles cristallines de (A) TBA>MogO19 (B) TBA3PMo012040 (C) TBA3PW 12040
(D) TBA2Mo¢O19 (O central du POM et N du TBA™ uniquement) (E) TBA3PW 204 (P central du POM et N du
TBA™" uniquement) (F) TBA3Mo1,04 (P central du POM et N du TBA* uniquement).

Nous avons ensuite mesuré pour chaque couple azote- oxygéne de TBA>MosO19 ou azote -
phosphore de TBA3PMo012040 et TBA3PW 2040, la distance interatomique dno ou dnp les
séparant.

Le tableau des distances interatomiques dno dans TBA>MosO19 est montré ci-dessous (tableau
VI.1). Nous pouvons voir dans celui-ci six distances dno comprises entre 6.1 et 6.3 A, ce qui

semble indiquer que nous avons six positions possibles du TBA* autour du POM MoeO19>".

Afin de confirmer que les structures MosO19+TBA sont identiques pour une méme distance
interatomique, nous avons isolé trois structures MosO19+TBA correspondant a une distance dno
de 6.240 A entre le POM et le TBA et réinséré tous les atomes supprimés pour avoir les
molécules completes. (figure VI.2) Sur ces trois structures, nous avons recherché les neuf
distances les plus faibles entre atomes d’oxygeéne du POM et atomes d’hydrogeéne de la chaine

carbonée du contre-ion TBA®.
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Tableau VI.1 : Distances interatomiques dno dans la maille cristalline de TBA>:MosO19. Couleur : six distances
dno inférieures a 7.0 A.

D(;Zzazgts 025 026 027 Ozs 029 030 031 032 033 034 035 036
N, - - - - 6.240 - - 6.200 - 17.996 - -
N, - 14.678 - 6.240 - - 15.164 - 6.200 - - -
N3 - 6.240 - 14.103 - - 6.200 - 14.653 - - 17.996
N, 6.240 - 14.360 - - - 6.200 - - 11.818 - -
N, - - 6.240 - - - 17.996 - - - - 6.200
Ns 6.240 - - - - 14.678 - - - - 6.200 -
N, - - - - - 6.240 - - - 6.200 - -
N, - - - 6.240 | 14.360 - - - - 6.200 - -
N9 6.275 - 20.188 - - - - - - - 14.335 -
Ny, - 6.275 - - - - - - - - - 15.363
N, - - - |e25| - - - - - - -
le - - - 12.379 | 6.275 - - - 15.363 - -
N13 - - - 6.275 | 20.188 - - - - - - -
Ny, - -

le 6.275 -

le 12.379 -

N17 q -

le -

Ny - -

Nzo - -

N21 - -

N, - -

sz - 11.998 - - - - - - - - -
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Figure V1.2 : (Gauche) Représentation de trois structures [MosO19,TBA] (dno identiques 6.240 A) au sein de la
maille cristalline de TBA>,Mo¢O19. (Droite) Zoom de 1’'une des trois structures [MosO19, TBA]. Le numéro des
atomes est indiqué sur le zoom de droite. Turquoise : Atomes de molybdéne, rouge : oxygenes, gris : carbone,
blanc : hydrogénes, bleus : azotes, violet : molybdénes.
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Le tableau V1.2 montre les neuf valeurs de moyennes et d’écart type de ces distances dou des
atomes les plus proches pour les trois structures MosO19+TBA (a la distance dno 6.240 A).
Nous pouvons voir un écart type quasiment nul montrant que les distances don ne varient pas
de maniére significative entre ces trois structures, ce qui nous permet de penser qu’il n’existe
qu’une seule position du TBA" a une distance interatomiques dno donnée. Il existe donc bien

six positions possibles du TBA™ autour du POM MoeO19>".

Tableau VI.2 : Moyenne des distances don des atomes les plus proches a partir des trois structures MosO19+TBA
(distance dno 6.240 A) de lafigure VI.2. La numérotation des atomes reprend celle visible sur la figure VI.2.

Couple d’atome ~ Distance doy moyenne (A)  Ecart-type

OgHy4 2.3482 8.87E-09
Og-Hj, 2.8580 8.07E-09
Og-H,, 2.8126 8.47E-09
Og-His 2.8309 2.67E-10
O -Hy, 2.7750 2.40E-09
O,-H, 2.4356 1.67E-09
0,sHy; 2.6518 9.87E-09
0,,-Hy, 2.8061 5.40E-09
0,,-Hyy 2.9121 5.92E-31

De maniére similaire, nous avons étudié la structure du POM TBA3;PMo012040 et avons
déterminé qu’il existait neuf distances minimales différentes dpo comprises entre 7.6 et 9.1 A,
et correspondant a neuf positions possibles du TBA™ autour du POM PMo1,040*".

Pour le POM TBA3;PW 204, il existe aussi neuf distances minimales différentes dpo comprises
entre 7.8 et 9.0 A, ce qui signifie que nous avons neuf positions possibles du TBA™ autour du

POM PW,040>".

En complément des fichiers de structures des POM seuls MosO19>, PM012040>" et PW12040>
créés précédemment, nous avons donc extrait les coordonnées et créé les fichiers d’entrées des
six structures possibles pour 1’ion [MosO19,TBA], ainsi que des neuf structures possibles
POM+TBA pour I’ion [PMo012040,TBA]* et des neuf structures possibles POM+TBA pour
1’ion [PW 12040, TBA]*.
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1.2. Choix de la fonctionnelle

Nous avons test¢ deux fonctionnelles hybrides d’échange corrélation afin d’optimiser les
structures POM : B3LYP et ®B97x-D. Ce type de fonctionnelle offre un niveau de théorie
relativement élevé sur 1’échelle de Jacob de la DFT,? la fonctionnelle B3LYP étant trés
certainement a ce jour la fonctionnelle la plus couramment utilisée. La fonctionnelle hybride
d’échange corrélation wB97x-D posseéde la particularité d’inclure une correction de la
dispersion, plus adaptée pour I’optimisation de systémes avec interactions non covalentes.
Afin de nous décider dans le choix de la fonctionnelle B3LYP ou ®B97x-D, nous avons cherché
a comparer les géométries issues des optimisations DFT par ces deux fonctionnelles pour
MosO19> et [MosO19,TBA]". A partir de la base de donnée du CCDC, nous avions un seul fichier
de départ pour Mo¢O1o>" mais six fichiers avec six positions possibles pour 1’adduit
[MosO19,TBA]".

Préalablement, a 1’étude, nous avons optimis¢ par DFT les six structures possibles
[Mo0sO19,TBA] avec les fonctionnelles B3LYP et ®B97x-D, et la base 6-31G(d).

Nous noterons que lors des optimisations, nous avons pu observer sur la majorité des structures
la présence d’une fréquence imaginaire lors de 1’étape du calcul des fréquences. La présence
d’une fréquence négative élevée indique généralement la présence d’un état de transition dans
la molécule®. Cependant, il est quasiment inévitable d’obtenir une petite fréquence négative lors
de I’optimisation de clusters métalliques'®. Bien qu’il soit conseillé de ré optimiser la géométrie
obtenue, I’obtention d’une petite fréquence imaginaire (inférieure a 50 cm™) n’est donc pas
¢tonnante ni problématique dans le cas des POM. La fréquence imaginaire obtenue sur les POM
standards en possédant une (MosO19%", [M0osO19,TBA] (2)) étant faibles (15.78 et 42.68 cm™),
nous avons donc ignoré ces fréquences imaginaires et considéré les géométries finales comme
correctes.

Le tableau VI.3 montre les différences d’enthalpies libres de Gibbs (AG) de chacune des six
structures [MosO19,TBA] ainsi que le AAG entre chaque structure (B3LYP et ®«B97x-D

séparée). Nous avons également mesuré la distance dno avant et apres optimisation DFT.
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Tableau VI.3 : Comparaison des distances dno et enthalpies libres des six structures [MosO19,TBA] avant et apres
optimisation DFT (fonctionnelle B3LYP ou ®B97x-D). Gras : structure choisie pour le choix ultérieur de la
fonctionnelle, base et charge.

Optimisation ®B97x-D Optimisation B3LYP
Structure Distance dno (A) Distance dno (A) G° AG®  Distance dno (A) G° AG®
Mo O, ,+TBA Structure RX  Structure DFT  (kcal/mol) (kcal/mol) Structure DFT (kcal/mol) (kcal/mol)
Mo O ;+TBA (1) 6.241 5.965 -1584208 4 6.172 -1584642 1
Mo O,,+TBA (2) 6.275 6.026 -1584212 0 6.177 -1584643 1
MoO,,+TBA (3) 6.240 6.038 -1584210 2 6.190 -1584643 1
Mo O, +TBA (4) 6.200 6.002 -1584210 2 6.194 -1584643 0
MoO,,+TBA (5) 6.166 5.885 1584209 3 6.190 1584642 1
Mo O ,+TBA (6) 6.213 5.901 -1584210 2 6.098 -1584643 0

Nous pouvons constater quelle que soit la structure utilisée, que les différences d’enthalpies
libres des six calculs sont similaires et peu significatives puisqu’elles ne différent que de 1 a 4
kcal/mol entre les six structures [MogO19,TBA] pour ®B97x-D. et que de 1 kcal/mol pour
B3LYP. La géométrie optimisée obtenue a partir de la deuxieme structure [MosO19,TBA] (2)
(dno = 6.275 A pour la structure cristalline) est celle dont 1’enthalpie libre est la plus faible
parmi les six structures optimisées par DFT avec la fonctionnelle ®B97x-D. En revanche, ce
sont les géométries issues des structures 4 et 6 (distances dno cristallines de 6.200 et 6.213 A
respectivement) qui ont les enthalpies libres minimum pour les optimisations par la
fonctionnelle B3LYP, bien que les différences d’enthalpie libres soient peu significatives.

Les distances dno obtenues apres optimisation sont toutes différentes suivant la géométrie
d’entrée et la fonctionnelle ; elles diminuent toutes par rapport a la distance dno de départ, mais
cette diminution est plus marquée avec la fonctionnelle ®B97x-D (-0.25 A avec ®B97x-D
contre -0.05A avec B3LYP), ce qui pourrait laisser penser que la géométrie optimisée est plus
compacte en raison d’un rapprochement plus important du TBA™ par rapport au POM.
Puisque les différences d’enthalpies libres de Gibbs ne sont pas significatives quel que soit la
fonctionnelle utilisée, nous avons décidé d’utiliser une seule structure [MosO19,TBA]™ parmi
les six disponibles pour les comparaisons suivantes entre les différentes fonctionnelles, ou les
différentes bases dans la partie suivante. Nous avons choisi d’utiliser la deuxieme structure
[MosO19,TBA] (2) (dno = 6.275 A pour la structure cristalline), dont I’enthalpie libre est la plus
faible parmi les six structures optimisées par DFT avec la fonctionnelle ©®B97x-D.

L’examen des deux structures optimisées de [MosO19,TBA] (2) avec la fonctionnelle B3LYP
ou ®B97x-D (figure V1.3) confirme une différence de position finale du contre-ion TBA* par

rapport au POM. Nous pouvons voir sur la figure V1.3 (A) ou nous avons superposé les deux
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POM MosO19>" que la fonctionnelle choisie n’affecte pas la configuration du POM. La figure
V1.3 (A) peut laisser penser que le TBA™ ne posséde pas la méme configuration dans les deux
cas, mais une superposition des deux structures sur les atomes du TBA ™ (figure VI.3 (B)) montre
que la forme de celui-ci varie trés peu. Il semble en revanche y avoir une légere rotation du

POM par rapport au TBA™ d’aprés la figure VI.3 (B).

(A) (B)

Figure VIL.3 : Représentation tridimensionnelle baton et semi-développée de [MosO19,TBA]. Orange : structure
optimisée avec la fonctionnelle B3LYP ; violet : structure optimisée avec la fonctionnelle ®B97x-D (A) Structures
représentées avec les MogO 19> superposés (B) Structures représentées avec les TBA™ superposés.

Pour quantifier ces différences de géométries nous avons effectués des calculs de CCS
préliminaires. Pour ces calculs de CCS, que nous noterons "CCS, nous avons utilis¢ MOBCAL
et la méthode des trajectoires dans I’hélium et 1’azote avec sur chaque atome des charges
partielles NPA (natural population analysis). Nous avons ajout¢ au MOBCAL original les
paramétres de Lennard-Jones du molybdéne et du tungsténe directement extraits de I"UFF!!
(tableau VI.4). Ces valeurs de "CCS visent a comparer rapidement le caractére plus au moins
compact des géométries optimisées sans avoir a examiner les distances atomiques. Les valeurs
obtenues sont toujours assez ¢loignées des valeurs de CCS expérimentales déterminées par
mobilité ionique en tube de dérive, notées PTCCS(He) ou PTCCS(N>) suivant le gaz présent
dans le tube de dérive. Le tableau V1.4 compare les 'CCS obtenues aprés optimisation avec les
fonctionnelles B3LYP ou ®B97x-D et la base 6-31G(d) des structures MosO19> et
[Mo0sO19,TBA] (2) dans I’hélium et dans 1’azote.
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Tableau V1.4 : Comparaison des "CCS(He) et "CCS(Ny) des structures MosO19>" et [M0ogO19, TBA] (2) en fonction
de la fonctionnelle utilisée (B3LYP ou ®B97x-D) avec la base 6-31G(d).

PTcCSHe TMCCSHe P'CCS N, Tces N,

Ion POM Fonctionnelle (A?) (A?) (A7) (A7)
B3LYP 90 199

Mo6O19* 103 220
oB97x-D 90 199
B3LYP 167 258

[MosO19, TBA] (2) 168 263
©B97x-D 161 249

Pour I’ion MosO19%>, les CCS préliminaires calculées sont identiques dans I’hélium et dans
’azote (YCCS(He) 90 A2 et "CCS(N2) 199 A?) pour les géométries optimisées par les deux
fonctionnelles testées (B3LYP ou @B97x-D). Ici, le choix de la fonctionnelle ne semble donc
pas avoir d’effet sur la géométrie obtenue. Les valeurs de CCS sont cependant toutes
inférieures aux PTCCS expérimentales (°TCCS(He) 103 A et PTCCS(N2) 220 A2).

Pour la structure (2) de I’ion [MosO19,TBA], les CCS préliminaires calculées sont plus petites
avec I’optimisation ®B97x-D qu’avec ’optimisation B3LYP (CCS(He) 167 A2 et 161 A2
avec B3LYP et ®B97x-D respectivement et CCS(Nz) 258 A2 et 249 A2 avec B3LYP et
®B97x-D respectivement). La géométrie obtenue par optimisation avec la fonctionnelle

®B97x-D est donc plus compacte.

Méme si la valeur de "CCS(He) de la géométrie obtenue par optimisation B3LYP pour I’ion
[MosO19,TBA] (167 A2) est proche de la valeur déterminée expérimentalement (168 A2), nous
avons arrété notre choix sur la fonctionnelle ®B97x-D qui nous semble mieux adaptée pour
décrire I’interaction du POM avec le contre-ion TBA". Pour cette fonctionnelle, toutes les

valeurs de CCS restent inférieures aux ®TCCS expérimentales, de maniére cohérente entre elles.
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1.3. Choix de la base

Une fois le choix de la fonctionnelle effectué, il est nécessaire d’établir quelle base de Pople
utiliser préférentiellement entre les deux bases 6-31G(d) et 6-31+G(d) pour les optimisations.
Tout comme les fonctionnelles, il existe de trés nombreuses bases décrivant les orbitales
atomiques, avec des descriptions ¢€lectroniques plus ou moins détaillées. Ces bases sont
typiquement notées de la forme X-YZg ou X représente le nombre de gaussiennes primitives
comprenant chaque fonction de base d'orbitale atomique de cceur. Y et Z indiquent que les
orbitales de valence sont composées chacune de deux fonctions, la premiére étant composée
d'une combinaison linéaire de Y fonctions gaussiennes primitives, 'autre d'une combinaison
linéaire de Z fonctions gaussiennes primitives. Nous avons utilis¢ les bases de Pople 6-31G(d)
et 6-31+G(d). Le signe + indiquant I’ajout d’une fonction diffuse, ce qui permet de donner de
la flexibilité a la partie des orbitales atomiques €loignées du noyau, mais aussi de décrire les
anions ou les moments dipolaires.

Nous avons réalisé les comparaisons sur deux structures d’entrée de calcul : MosO19%> d’une
part et sur la deuxiéme structure de départ de [MosO19,TBA] d’autre part. Pour comparer les
géométries optimisées, nous avons effectué des calculs de CCS par la méthode des trajectoires
avec MOBCAL. Les charges partielles utilisées étaient les charges atomiques NPA. Les
paramétres de Lennard Jones utilisés sont directement extraits de I'UFF!!,

La PCCS de la géométrie obtenue a partir des structures cristalline de MogO1o> et
[MosO19,TBA] et des structures optimisées avec la base 6-31G(d) ou la base 6-31+G(d) sont
montrées dans le tableau VL5.

Nous pouvons voir que les CCS obtenues sur les deux structures optimisées de [Mo¢O19]*
sont tout a fait similaires entre elles et trés proches de la 'CCS de la structure cristalline dans
I’hélium et I’azote. Le choix de la base n’a donc aucune influence ici pour I’ion MoO19*".

De la méme maniére, nous avons comparé les "CCS de la structure [MosO19,TBA] (2) entre
les structures cristallines, et optimisées avec les bases 6-31G(d) et 6-31+G(d). Les "'CCS sont
trés proches quelque que soit la base utilisée. Nous obtenons par exemple une "CCS(He) et une
TICCS(N2) respective de 161 A2 et 249 A2 tout a fait similaire aux "CCS avec la base 6-
31+G(d), respectivement de 161 A2 et 250 A2 Si I’on compare les "CCS des structures
optimisées a celle obtenue avec la structure cristalline (ot nous avons pris les charges NPA de
la structure 6-31G(d)), nous obtenons une CCS légerement supérieures pour la structure

cristalline (de ’ordre de 3 A2 pour les "CCS(He) et de 8 4 9 A2 pour les "CCS(N>)).
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Tableau V1.5 : Comparaison des "CCS(He et Ny) des structures cristallines, optimisé avec la base 6-31G(d) ou
optimisé avec la base 6-31+G(d) de MocO16* et de [MosO19,TBA] (2).

Structure cristalline Base 6-31G(d) Base 6-31+G(d)
TICCS(He) TICCS(N2) TICCS(He) TICCS(N2) TICCS(He) TICCS(N2)
(A (A» (A (A (A (A
MosO19* 89 199 90 199 90 199
[Mo6O19,TBA] 2 164 257 161 249 161 250

La figure V1.4 montre la structure cristalline (rouge), les structures optimisées par DFT avec la
base 6-31G(d) (violet) et avec la base 6-31+G(d) (orange) pour la structure (2) de I’ion
[MosO19,TBA]. Nous pouvons voir que quelle que soit la base utilisée, les structures résultantes
de I"optimisation DFT se superposent parfaitement, et sont décalés de manicre identique par

rapport a la structure cristalline initiale.

Figure V1.4 : Représentation tridimensionnelle baton et semi-développée de [MosO19,TBA]". Rouge : structure
cristalline ; orange : structure optimisée avec la base 6-31+gd ; violet : structure optimisée avec la base 6-31gd.

Nous avons opté pour la base 6-31G(d) pour la suite des optimisations DFT. En effet, I’ajout
de fonctions diffuses lors de I’optimisation DFT n’a pas permis de mettre en évidence de
différences significatives entre les deux bases employées et I’ajout de fonctions diffuses

augmente considérablement les temps de calculs et certains calculs ne convergent pas.
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I.4.  Choix du type de charges atomiques partielles

Nous avons observé que la présence de charges partielles atomiques affecte la "CCS. En effet,
nous avons obtenu des valeurs aberrantes ou des échecs de calculs des "CCS lorsque les calculs
sont réalisés sans aucune charge partielle atomique ou avec des charges partielles atomiques
réparties de maniere uniforme sur chaque atome dans le fichier d’entrée. Nous avons donc voulu
étudier les différences de "CCS obtenues avec différents types de charges atomiques partielles.
Une description complémentaire des différentes charges partielles utilisées est donnée dans la

partie bibliographique.

Le tableau VI.6 et le tableau VI.7 comparent les "CCS dans I’hélium et dans 1’azote obtenues
pour quatre ions différents (MosO19%, la structure de départ (2) de [MosO19,TBA]", PM012040>"
et la structure de départ (3) de [PMo12040, TBA]*) avec les charges de Mulliken, les charges
NPA (Natural Population Analysis), les charges APT (atomic polar tensor) et les charges ESP
HLYGat (Electrostatic Potential). La structure (3) de [PM012040,TBA]* a été choisie car elle
présente la plus faible enthalpie libre parmi les neuf possibles aprés optimisation avec la

fonctionnelle ®B97x-D et la base 6-31G(d).

Nous pouvons voir que les "CCS(He) des quatre structures MosO1o>, [M0sO19,TBA] et
PMo012040> et [PM012040,TBA]* sont similaires quel que soit la charge utilisée. Nous noterons
juste une différence non significative sur la "CCS(He) de I’ion PMo012040>" avec les charges
APT (156 A2). Nous signalerons que les calculs des "CCS(He) de 1’ion [PMo12040, TBA]* ont
été réalisés avec une conservation de 1’énergie comprise entre 95% et 105 %, contrairement aux

valeurs standards (99% et 101%).

Si I’on compare a présent les CCS(N>) selon les différentes charges utilisées, nous constatons
qu’elles sont tout a fait similaires pour les structures MogO19>” et [M0sO19,TBA]". De méme, les
TCCS(N2) des ions PMo12040> et [PMo012049,TBA]* sont similaires entre les charges de
Mulliken, ESP et NPA. Nous pouvons cependant constater quelques différences non
significatives sur les "CCS(N>) des structures PMo12040> (302 A?) et [PMo012049,TBA]* (321
A?) avec les charges APT.
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Tableau V1.6 : Comparaison des "CCS(He) selon les charges de Mulliken, NPA, ESP et APT des structures
[MosO19]%, [M0sO19, TBAT", [PMo012040]> et [PMo012040, TBA]*optimisée avec la fonctionnelle @b97x-D et la base
6-31G(d).

PTCCS(He) (A?) TCCS(He) (A?)
Charges de Charges Charges Charges
Mulliken NPA ESP APT
Mo6O19> 103 89 90 89 90
[Mo6O19, TBA] 168 161 161 160 161
PMo12040>" 168 159 160 159 156
[PMo012040, TBA]> 220 214 215 213 212

Tableau V1.7 : Comparaison des "CCS(N,) selon les charges de Mulliken, NPA, ESP et APT des structures
[MoO19]%*, [M0sO19, TBA]", [PM012040]> et [PMo012040, TBA]*optimisée avec la fonctionnelle ®b97x-D et la base
6-31G(d).

PTCCS(N2) (A?) HCCS(Ny) (A?)
Charges de Charges Charges Charges
Mulliken NPA ESP APT
Mo6O19* 220 199 199 199 200
[MocO19, TBAT 263 249 249 246 248
PMo012040> 343 307 310 308 302
[PMo012040, TBA]* 348 328 328 323 321

La figure VL5 offre un apercu de la répartition des charges partielles ESP et APT sur chaque
atome des ions MosO19>” et [MosO19,TBA]". Nous pouvons voir par I’intensité de 1’échelle de
couleur que les charges APT se situent dans une gamme plus large de valeurs que les charges
ESP, sur les deux structures MogO19>” et [MosO19,TBA]". Nous pouvons également observer
que les deux structures POM MoeO19>" conservent la méme répartition de charge APT ou ESP

avec ou sans contre-ion TBA™.

Les charges partielles APT ou ESP réparties sur le contre-ion TBA" se trouvent dans une
gamme beaucoup plus restreinte de valeurs que le POM (échelle de couleur moins intense),
mais nous pouvons cependant voir des charges partielles négatives sur les carbones des chaines
butyle (rouge foncé) et des charges partielles positives sur les hydrogenes (vert foncé), ce qui

est concordant avec 1’¢lectronégativité des atomes au sein d’une molécule.
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Figure VL5 : Comparaison des charges atomiques partielles ESP et APT sur les structures MogOpo> et
[MosO19,TBA] optimisées par DFT (fonctionnelle ®B97x-D et base 6-31G(d)).

Ne pouvant pas mettre en évidence de différences significatives en évidence sur 1’utilisation de
charges partielles spécifiques, nous avons décidé pour la suite de cette étude d’utiliser les
charges partielles issues du potentiel électrostatique (ESP) pour 1’optimisation des parameétres
de Lennard Jones du molybdéne et du tungsténe, comme cela a pu déja étre fait dans la

littérature'>!3.
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I.5. Détermination des structures de plus basses énergie de [PMo12040, TBA]*

et [PW12040,TBA]*

Suite au choix de la fonctionnelle ®B97x-D et la base 6-31G(d), nous avons ensuite optimisé
les neuf structures possibles de [PMo12040, TBA]* et [PW 12040, TBA]* afin de n’utiliser qu’une
seule structure de plus basse énergie, de la méme fagon que pour [MosO19,TBA]".

Le tableau VI.8 recense les neuf structures possibles de [PMo12049,TBA]* ainsi que les
distances dpn avant et apres optimisation Gaussian, et les différences d’enthalpies de Gibbs pour
chaque structure, tandis que le tableau VI.9 recense les neuf structures possibles de
[PW 12040, TBA]*, ainsi que les distances dpn avant et aprés optimisation Gaussian, et les
différences d’enthalpies de Gibbs pour chaque structure.

Si I’on compare les distances dpn avant et aprés optimisation Gaussian sur les neuf structures
possibles [PMo12040, TBA]*, nous pouvons voir que toutes les distances dpn diminuent pour les
structures optimisées, avec des diminutions allant de 0.354 A pour la structure
[PMo012040,TBA]* (2), a 1.807 A pour la structure [PMo12040, TBA]* (9).

De méme, si I’on compare les distances dpx avant et aprés optimisation Gaussian sur les neuf
structures possibles [PW 12040, TBA]*, nous pouvons voir que toutes les distances dpx diminuent
pour les structures optimisées, avec des diminutions allant de 0.256 A pour la structure
[PW 12040, TBAT* (1), 4 1.78 A pour la structure [PW 12040, TBA]* (9).

Par ailleurs, les structures [PMo12040, TBA]* (3) et [PW12040,TBAJ* (9) présente les plus
faibles enthalpies libres parmi les toutes les structures possibles apres optimisation avec la
fonctionnelle ®B97x-D et la base 6-31G(d). De la méme manicre que pour [MosO19,TBAT,
nous avons donc utilisé exclusivement les deux structures [PMoi2040,TBA]* (3) et
[PW 12040, TBA]* (9) parmi les différentes structures [PMo12040, TBA]* ou [PW12049,TBA]*

pour la suite de cette étude.
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Tableau VI.8 : Comparaison des distances dpn et enthalpies libres des neuf structures [PMo1,040, TBA]* avant et
apres optimisation DFT avec la fonctionnelle ®B97x-D, base 6-31G(d).

Distance P, /N A
Structure PMo12040 + TBA DiStaI;thuther\zﬂ;;?A (A) Structure Gaussilleanj: /:,3539)7)(_]), G° (kcal/mol) (ﬁcjf/r;::i)
6-31G(d)
@) 7.618 7.014 -3046941 3
2) 7.763 7.409 -3046938 5
3) 7.844 6.926 -3046943 0
“ 8.195 7.122 -3046939 4
®) 8.200 7.247 -3046943 1
6) 8.306 7.201 -3046942 2
@) 8.728 7.202 -3046940 3
®) 8.826 7.627 -3046932 11
® 9.023 7.216 -3046821 122

Tableau V1.9 : Comparaison des distances dpn et enthalpies libres des neuf structures [PW 2040, TBA]* avant et
apres optimisation DFT avec la fonctionnelle ®B97x-D, base 6-31G(d).

Structure PW 12040+ TBA Distance Prow/Ntes (A) Stmcz:zl:::;lMS: /:,)(}3:}‘9)7;(_]) G° (kcal/mol) AG retaie

Structure RX 6:31G(d) ’ (kcal/mol)
@) 7.780 7.524 -3039294 4
2) 8.086 7.514 -3039296 2
3) 8.123 7.409 -3039293 5
“ 8.159 7.042 -3039294 4
®) 8.179 7.288 -3039292 6
6) 8.261 7.514 -3039296 2
@) 8.512 7.606 -3039290 8
®) 8.919 7.202 -3039298 0
® 8.958 7.178 -3039298 0
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I1. Ajustement des paramétres atomiques du molybdéne et du tungstene.

Les T'CCS calculées jusque maintenant ont été calculées sur une version modifiée de MOBCAL
a laquelle nous avons incorporé les paramétres de Lennard Jones du molybdéne et du tungsténe
a partir des valeurs de I’'UFF. Cependant, les "CCS obtenues avec cette version modifiée de
MOBCAL ne correspondent pas aux CCS expérimentales déterminées précédemment en
DTIMS dans I’hélium et 1’azote.

Nous sommes donc partis des deux géométries de POM MosO19>” et PW12040>", optimisées par
DFT avec la fonctionnelle ®B97x-D et la base 6-31G(d), et en prenant les charges atomiques
ESP afin d’effectuer les calculs de CCS par la méthode des trajectoires de MOBCAL dans
I’hélium et I’azote.

Afin de faire correspondre les CCS expérimentales et théoriques des deux structures de POM
standards, nous avons appliqué un facteur multiplicatif aux parameétres de Lennard Jones des
atomes Mo et W issus de I’UFF, comme ont pu le faire Lalli ef al. dans une étude précédente'?.
Les paramétres du phosphore n’étant pas décrits dans le code source hélium de MOBCAL, nous
avons pris pour les calculs des valeurs identiques au silicium, les rayons atomiques de ces deux

atomes étant proches (respectivement 1.1 et 1.0 A).

La figure V1.6 montre la courbe des "'CCS dans I’hélium en fonction du facteur multiplicatif
pour I’ion MosO19*. Nous avons déterminé un facteur multiplicatif optimal de 1.26 sur les
paramétres de Lennard Jones du molybdéne a partir de la P"CCS expérimentale dans I’hélium
(103 A2).

260 q

240 A He
220 1
& 200 A
<
91801y =89.274x2- 150.94x + 151.33
-U_)— 160 4 Rz =0.9996
(]
(]
P 140 -
120 A
100 A
80 T T T T 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5

Facteur multiplicatif

Figure V1.6 : Courbe représentant la CCS(He) (A2) en fonction du facteur multiplicatif appliqué sur les
paramétres de Lennard Jones du molybdéne dans I’hélium. Orange : Valeur de PTCCS expérimentales et facteur
multiplicatif optimal de ’ion MoO16%.
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La figure V1.7 montre la courbe des 'CCS dans 1’azote en fonction du facteur multiplicatif
pour I’ion MosO19>". Nous avons déterminé un facteur multiplicatif optimal de 2.00 sur les
paramétres de Lennard Jones du molybdéne a partir de la PTCCS expérimentale dans 1’azote
(220 A>).

o] N,
240 A
230 A

220 H

TICCS(N,) (A?)

210 4

200 A

190

180 T T T 1 T T |
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
Facteur multiplicatif sur Mo

Figure V1.7 : Courbe représentant la "CCS(N>) (A?) en fonction du facteur multiplicatif appliqué sur les paramétres
de Lennard Jones du molybdéne dans I’azote. Orange : Valeur de PTCCS expérimentales et facteur multiplicatif
optimal de I’ion MoeO16%.

La figure VL8 montre la courbe des "CCS dans I’hélium en fonction du facteur multiplicatif
pour I’ion PW12040>. Nous avons déterminé un facteur multiplicatif optimal de 1.27 sur les
paramétres de Lennard Jones du tungsténe a partir de la PTCCS expérimentale dans I’hélium

(170 A>).

430 - He
380 -
330 -
o~ 280 -
é y = 144.04x2- 260.59x + 268.34
] 230 - R2=0.9999
)
I 180 -
120 A
80 : T T T )
0 0.5 1 15 2 25

Facteur multiplicatif

Figure VL8 : Courbe représentant la ™CCS(He) (A?) en fonction du facteur multiplicatif appliqué sur les
paramétres de Lennard Jones du tungsténe dans I’hélium. Orange : Valeur de PTCCS expérimentales et facteur
multiplicatif optimal de I’ion PW1,040>".
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La figure V1.9 montre la courbe des 'CCS dans 1’azote en fonction du facteur multiplicatif

pour I’ion PW12040>. Nous avons déterminé un facteur multiplicatif optimal de 2.04 sur les

paramétres de Lennard Jones du tungsténe a partir de la P"CCS expérimentale dans 1’azote (337

A>).
430 -
N 2

380 A

330 A

TCCS(N,) (A?)

230 A

180 T T T T T T

0 0.5 1 15 2 25 3

Facteur multiplicatif sur W

35

Figure V1.9 : Courbe représentant la "CCS(N2) (A?) en fonction du facteur multiplicatif appliqué sur les paramétres
de Lennard Jones du molybdéne dans I’azote. Orange : Valeur de PTCCS expérimentales et facteur multiplicatif

optimal de I’ion PW120403'.

Les paramétres atomiques des atomes de molybdéne et de tungsténe extrait des courbes de CCS

en fonction du facteur multiplicatif sont répertoriés dans le tableau VI.10 et le tableau VI.11.

Tableau VI.10 : Paramétres de Lennard Jones déterminés pour 1’atome de molybdéne a partir de la structure

MogO19% dans I’hélium et I’azote.

Valeur originale

Valeurs He (UFF  Valeurs N> (UFF

Molybdene
UFF ! values x 1.26) values x 2.00)
€0 LJ (meV) 2.428 3.059 4.856
€0 LJ (kcal/mol) 0.056 0.071 0.112
RoLJ (A) 3.052 3.846 6.104

Tableau VI.11 : Paramétres de Lennard Jones déterminés pour I’atome de tungsténe a partir de la structure

PW1,04¢> dans I’hélium et I’azote.

Valeur originale

Valeurs He (UFF  Valeurs N> (UFF

Tungstene
UFF ! values x 1.27) values x 2.04)
€ LJ (meV) 2.905 3.689 5.926
g0 LJ (kcal/mol) 0.067 0.085 0.137
Ro LJ (A) 3.069 3.898 6.261
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I11. Test des nouveaux parameétres atomiques du tungsténe et du

molybdéne

Afin de vérifier la validité des nouveaux parameétres atomiques déterminés pour le molybdéne
et le tungsténe, nous avons utilisé les autres structures de POM disponibles et optimisées par
DFT, et avons calculé leurs CCS par la méthode des trajectoires avec une version de Mobcal
dans I’hélium et I’azote ou nous avons incorporé ces nouveaux parametres atomiques pour le
tungsténe et le molybdene (tableau VI.12).

Nous pouvons voir que le test de ces nouveaux parametres sur cing structures de POM
optimisées par DFT ([MosO19,TBA], PMo012040>, [PMo012040,TBAJ*, PW12040>",
[PW12040,TBA]*) montre des erreurs relatives entre la CCS expérimentales et théoriques

comprises entre -1.9 % et 3.8 % dans I’hélium et -2.4 % et 2.2 % dans 1’azote.

Tableau VI.12 : Calculs de 'CCS dans I’hélium et I’azote avec les nouveaux paramétres de Lennard Jones
déterminés pour les atomes de Mo et W. Italique : ions ayant servis a la détermination des nouveaux parameétres
de Lennard-Jones des atomes de Mo et W.

TCCS(He) PTCCS(He)  Erreurrelative  TCCS(N,)  PTCCS(N,)  Erreur relative

Structure
(A% (A% He (%) (A2 (A% N2 (%)
MosO15* 102 103 15 222 220 0.9
[MosO19, TBA] 168 168 0.4 262 263 0.4
PMo1,040* 162 168 3.8 335 343 2.4
[PMo012040, TBA]* 214 220 2.9 344 348 -1.2
PW1204° 168 170 1.3 337 337 0.0
[PW 1204, TBAT> 227 222 -1.9 357 349 2.2
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Chapitre 7. Etalonnage de la cellule de mobilité ionique de type
Travelling Wave

Suite a la détermination et I’obtention d’une série de ®TCCS dans 1’hélium et 1’azote pour les
composés étalons POM, nous avons pu utiliser ces valeurs de PTCCS afin d’étalonner la cellule
de mobilité ionique de type TWIMS de notre appareil de laboratoire, le Synapt G2 (Waters).
En effet, la cellule TWIMS posséde un champ électrique non uniforme et non constant et il est
impossible de déterminer une valeur de CCS via la mesure du temps de dérive tp sans un
¢talonnage préalable.

L’emploi d’étalons POM contrairement a [’utilisation d’autres étalons s’est justifié¢ ici par le
fait qu’il soit préférable d’avoir des composés de méme nature entre les étalons et les analytes,
comme ont pu le montrer Hines et al..

Afin d’étalonner la cellule TWIMS, nous avons utilisé une version modifiée de la méthode de
Smith et al.?, comme décrite dans la partie bibliographique. Cette méthode permet de corréler
la CCS réduite Q' d’un ion et son temps de dérive #p, a I’aide d’une fonction puissance ou les
termes 4’ et B permettent de prendre en compte les différents paramétres de la cellule TWIMS

(équation VIL.1).
Q' =A'ty® Equation (VILI)

Dans notre cas, nous avons préféré tracer le logarithme de cette courbe, de la forme In(Q2") =
f(In(tp)) afin d’obtenir une droite de la forme In(2") = In(A") + Bln(tp) qui est strictement
¢quivalente a la fonction puissance.

I1 est ensuite aisé de déterminer la CCS réduite expérimentale £2” d’un ion inconnu a partir de
son temps de dérive #p, en utilisant I’équation de la droite d’étalonnage.

Nous présentons dans la premiere partie de ce chapitre, un récapitulatif des ions étudiés sur la
cellule TWIMS.

Dans une deuxieme partie, nous réalisons 1’étalonnage de la cellule TWIMS dans I’azote a partir
des valeurs de P"TCCS(N>) de nos étalons POM et d’autres étalons de la littérature (polyalanine
et dextran).

Afin de vérifier les deux étalonnages réalisés, nous avons déterminé les "W CCS(n2>n2) des ions
du POM TBA9P>Nb3sW 5062 avec les deux étalonnages, et avons calculé I’erreur relative entre

les TWCCS(n25n2) déterminées et les PTCCS(N2) connues.
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De facon similaire a la deuxiéme partie, nous avons ensuite réalisé 1’étalonnage de la cellule
TWIMS dans I’hélium a partir des valeurs de PTCCS(He) de nos étalons POM et d’autres
¢étalons de la littérature (POM, dT1o, polyalanine et dextran).

Afin de vérifier les différents étalonnages réalisés dans 1’hélium, nous avons ensuite déterminé
les T"VCCS(n2>ne) des ions du POM TBA¢P2NbsWisO¢: avec les différents étalonnages, et

avons calculé I’erreur relative entre les TVCCS(n21e) déterminées et les PTCCS(He) connues.

I. Mesure des temps de dérive, des largeurs de pic 2 mi-hauteur et des

intensités sur la cellule TWIMS

Nous avons réalisé des expériences TWIMS-MS sur 1’appareil Synapt G2 HDMS (Waters
Corp, Manchester, Royaume-Uni) sous ionisation electrospray en mode d’ionisation négatif sur
une gamme m/z 50-5000. Nous avons utilisé¢ 1’azote en tant que gaz tampon dans la cellule
TWIMS. Les débits de gaz ont été fixés 2 20 mL.min"! dans le guide d'ions stacked ring, a 180
mL.min"! dans la cellule d'hélium et 2 70 mL.min"! dans la cellule de mobilité ionique. Les
tensions des cellules de collisions trap et transfer ont été fixées a 4 et 0 V respectivement. Les
vitesses de vague IMS ont été fixées a 300 m.s™! en source et en trap avec des tensions de vague
respective de 0.2 V et 5.0 V, et une vitesse de vague dans la cellule IMS et en transfer a 350

m.s™!

avec des tensions de vague respectives de 15.0 Vet 5.0 V.
Les pressions au sein de la cellule IMS sont maintenues en moyenne a 0.0210 mbar pour la
cellule frap, 1.41 bar pour la cellule d’hélium, 3.00 mbar pour la cellule IMS et 0.0227 mbar

pour la cellule de transfer.

Le tableau VIL1 répertorie les valeurs de PTCCS(He) et de PTCCS(N2) des POM déterminées
précédemment, ainsi que les DTCCS(He) de la littérature®. Le tableau VIL2 répertorie les
PTCCS(He) et PTCCS(N>) de différents ions étalons présents dans la littérature (polyalanine®,
dextran® et oligothymidine®). Seuls les ions apparaissant sur la cellule TWIMS sont présentés
dans ces deux tableaux. Nous avons mesuré pour chacun des ions le temps de dérive (tp), la
largeur de pic a mi-hauteur (FWHM) et I’intensité (uniquement pour les ions POM) observés
en TWIMS. Toutes les mesures sur le Synapt G2 ont été réalisées en triplicata séparé de
plusieurs mois afin d’améliorer la précision. Les €carts types obtenus a partir du triplicata sont

faibles (respectivement de 0.11 ms et 0.02 ms sur le tp et la FWHM).

Pour les ions POM, nous pouvons voir que les temps de dérive sont logiquement inférieurs

lorsque I’état de charge augmente (par exemple pour les ions PM012040>" et [PM012040, TBAT*
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, avec des temps de dérive respectifs de 3.24 ms et 7.74 ms). Nous pouvons également constater
que les largeurs de pics a mi-hauteur (FWHM) augmentent lorsque le temps de dérive augmente
(par exemple pour les ions PMo12040>" et [PM012040,TBA]*, avec des FWHM respectifs de
0.29 ms et 0.48 ms).

A un état de charge identique et un m/z similaire, tel [PW12040, TBA]*, m/z 1560 et (T10-2H)*,
m/z 1488, la PTCCS(He) de I'ion POM est nettement inférieure a celle de I’ion de
’oligothymidine (respectivement 222 A2 et 447 A?), de méme que son temps de dérive
(respectivement 7.87 ms et 19.09 ms) traduisant ici aussi une structure beaucoup plus compacte
des ions POM par rapport a d’autres étalons.

A un état de charge identique et un m/z proche, tel [MosO19,TBA]", m/z 1122 et (Glc)s", m/z 989,
la PTCCS(He) de I'ion POM est nettement inférieure a celle de I’ion du glucoside
(respectivement 263 A2 et 297 A?), de méme que son temps de dérive (respectivement 16.55
ms et 21.67 ms) traduisant ici aussi une structure beaucoup plus compacte des ions POM par

rapport a d’autres étalons de la littérature.
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Tableau VII.1 : Moyennes des temps de dérive (#p) et des largeurs de pic & mi-hauteur (FWHM) observés sur la cellule TWIMS du Synapt G2 des ions POM dont les PTCCS(He) et/ou les
DTCCS(N,) ont été déterminées précédemment, selon un triplicata étendu a plusieurs mois dans les mémes conditions d’analyses. Seul les ions apparaissant en TWIMS ou les ions non issus de
fragmentation de POM ont été répertoriés par rapport aux listes de PTCCS(He) et de PTCCS(N,) précédentes (les ions [W19032,2H]* (m/z 1176) et [P2NbsW 15062, 5H]* (m/z 1023) n’apparaissent
pas en TWIMS). Valeurs de PTCCS(He) en gras et rouge : ions non utilisés pour I’étalonnage TWIMS dans I’hélium. Valeurs de PTCCS(N>) en gras et rouge : ions non utilisés pour I’étalonnage
TWIMS dans I’azote. lons en gras du POM TBAyP,Nbs;W50¢,* : ions utilisés pour calculer les erreurs relatives en TWIMS.

DT DT,
) ) CCS cCs PICCS(He)  PTCCS(Ny)  "CCS(N;)  tymoyen  Ecarttype | WHM  Ecart type Intensité
Composé Ton observé m z (He) (He) littérature (30°C) (A’)  (60°C) (A2) (ms) tp (ms) moyen FWHM moyenne
(A)350V (A% 600 V o (ms) (ms) Y
TBAMOO [MogOrs]” 4397 2- 103 104 - 220 217 3.00 0.01 0.24 0.01 9318043
e [MosO19, TBA] 1122.1 1- 168 168 - 263 254 16.61 0.11 1.03 0.02 73901
TBAPMoO [PMo1,040]" 6074 3- 168 } - 343 331 3.24 0.01 0.29 0.01 7420013
3E V012040 [PMo,,0,0, TBAT* 10323 2- 220 221 - 348 340 7.74 0.04 0.48 0.03 2075500
[PW 1,040 959.0 3 170 171 150 337 331 324 0.01 031 0.01 6952367
TBA:PW 1,04 [PW 1,040, TBAT> 1559.8 2 222 224 207 349 341 7.87 0.05 0.55 0.03 573088
[(PW1,040),3TBA]> 21605 3- 382 382 368 - - 9.22 0.07 0.38 0.02 14061
[W 1005, HI* 783.8 3- 149 - - 335 322 2.89 0.00 023 0.03 1446197
[W16032,CsHs]> 802.5 3. 209 ; . : ] 3.14 0.01 0.29 0.01 627459
[W10052, TBA]" 864.3 3 207 - - 391 376 4.06 0.01 0.25 0.02 110407
TBAsW1005 [W10Omm 2H] 11762 2- - ; ; 266 257 ; - ; ) ;
[W10052, TBA,HJ* 12969  2- 200 201 . 327 319 6.88 0.05 0.38 0.03 474645
[W10052,2TBAJ> 14177 2- 255 256 - 383 375 9.61 0.07 0.43 0.01 188424
[P2W 15O, HI 872.8 5 247 ; 209 560 534 2.76 0.01 0.19 0.02 10071583
[P2W1502,CoHs ™ 884.0 5. 300 - - - - 2.86 0.01 021 0.02 4979547
[PW 505, TBAT® 921.1 5. 306 - - 598 571 321 0.04 0.48 0.09 57265
[P2W150,2H]* 10913 4- 228 ; . 462 442 321 0.02 0.29 0.01 846520
[P2W 1506, TBA,H]* 1151.6  4- 277 ; . 507 486 391 0.01 0.24 0.02 3006687
TBAP;W1s0¢: [P,W 506, 2TBAT* 12120  4- 321 - 314 550 527 451 0.01 0.29 0.02 3609957
[P2W 1506, TBA,2H]> 15359  3- - ; 245 438 427 5.68 0.06 027 0.01 16328
[P2W1506,2TBA,H]* 16163  3- 314 319 310 481 469 6.74 0.07 033 0.05 737146
[P,W15052,3TBAT" 16968  3- 356 360 357 520 506 7.80 0.04 047 0.02 721142
[P2W 1506, 4TBA]> 26665  2- 389 388 412 - - 18.11 0.15 0.90 0.05 17115
[(P;W15062).,8 TBAT* 26665  4- 625 - - : ; 12.11 0.11 0.46 0.09 3060
[P2Nb;W,504,, TBA,3H|> 867.4 5- 307 - - - - 2.89 0.02 0.30 0.10 131477
[P2NbsW;506,5H]* 10238  4- - - - 469 - - - - - -
[P2Nb;W,s0¢, TBA 4H|* 1083.5  4- 278 - - 513 - 3.95 0.01 0.26 0.03 799911
[P:Nb;Wis0e, TBA,CsHo, 3H[* 10978 4- 291 - - - - 4.10 0.01 0.26 0.02 1106318
[P2Nb;W,s0¢,2TBA,3H|* 11446  4- 323 - - 552 - 453 0.02 0.34 0.03 588455
[P:Nb;Wis0,2TBA,C,Ho 2H]* 11584  4- 335 - - - - 4.74 0.03 0.32 0.02 818783
[P:Nb;W,5042,3TBA,2H]* 12049  4- - - - 589 - 5.16 0.04 025 0.02 309005
[P2Nb;W,s0¢, TBA,SHI> 14457 3- 272 - - 440 - 5.70 0.04 0.29 0.00 306404
TBAP:ND;WisO*  [P;ND;WisOe, TBA,C;Ho dHI® 14641 3- 286 - - - - 6.00 0.05 0.31 0.05 255028
[P:Nb;W,5042,2TBA,4H]> 15268  3- 318 - - 483 - 6.77 0.06 0.37 0.05 489391
[P:Nb;Wis0,2TBA,C,Ho 3H]> 15441 3- 328 - - - - 7.10 0.05 0.37 0.02 481359
[P2Nb;W;s04,3TBA,3H* 1607.6  3- 358 - - 523 - 7.82 0.04 0.52 0.03 233509
[P:Nb;Wis00,3TBA,CHo 2H® 16256  3- 368 374 - - - 8.20 0.06 0.48 0.02 240170
[P2Nb;W;s04,3TBA,4H|* 24123 2- 357 356 - - - 15.69 0.11 0.85 0.01 12201
[P:ND3W 500, 3TBA,CHo,3H]> 24394 2- 366 366 - - - 16.33 0.12 0.86 0.04 9261
[P:Nb;W,504,4TBA,3H]> 25310  2- 388 387 - - - 18.08 0.15 1.04 0.10 6448
[P,ND;W 00 ATBA,CH2H]® 25595 2- 396 395 - - - 18.67 0.15 1.01 0.06 5326
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Tableau VII.2 : Moyennes des temps de dérive (¢p) et des largeurs de pic a mi-hauteur (FWHM) observés sur la cellule TWIMS du Synapt G2 des ions de la polyalanine, du dextran et de
I’oligothymidine dTo, selon un triplicata étendu a plusieurs mois dans les mémes conditions d’analyses. Seul les ions apparaissant en TWIMS ont été répertoriés.

Composé lonobservé  m/Zz  z PTCCS(He) (A%) PTCCS(Ny) (R3) ™ (mm"s-‘;e“ Ecart type tp (ms) FWHM moyen (ms)
(Ala)s 2302 1- 89 151 578 0.015 0.38
(Ala) 3013 I 104 166 7.17 0.161 0.44
(Ala)s 3724 1- 117 181 8.57 0.054 0.51
(Ala)s 4435  1- 131 196 10.20 0.092 0.66
(Ala); 5146 1 143 210 11.72 0.093 0.92
Polyalanine (Ala)g 5856  I- 155 224 13.20 0.104 0.95
(Ala)o 656.7  1- 167 239 14.94 0.104 1.01
(Ala)io 7278  1- 179 253 16.67 0.100 1.16
(Ala); 7989  1- 190 266 18.38 0.107 1.50
(Ala), 869.9  1- 200 278 20.00 0.120 1.84
(Ala)s 941.0  1- 213 293 22.11 0.257 1.80
(Glc), 3411 1- 107 175 7.38 0.037 0.50
(Gle)s 5032 1- 137 202 10.79 0.066 0.66
Dextran (Gle) 6652  1- 165 234 14.21 0.091 0.96
(Gle)s 8273  1- 190 266 17.76 0.116 1.22
(Gle)s 989.3  I- 216 297 21.67 0.116 1.61
(Ti-6H)* 4954  6- 641 - 6.32 0.039 0.24
(Ti-SH)> 5947  5- 627 - 7.93 0.049 0.43
Oligothymidine  (Ti-4H)Y*  743.6  4- 537 - 8.96 0.059 0.58
(Ti-3H*  991.8  3- 446 - 10.41 0.051 0.61
(T1o-2H)* 14883  2- 447 . 19.09 0.097 1.32
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I1. Etalonnage de la cellule de mobilité ionique de type TWIMS a partir

de CCS d’ions étalons dans ’azote

II.1. Droites d’étalonnages de la cellule TWIMS selon les différents étalons

Apres avoir mesuré les temps de dérive des différents ions étalons sur la cellule TWIMS, nous
avons calculés les masses réduites ¢ de chaque ion ainsi que les CCS réduites 2’ de chaque ion
(tableau VII.3). A coté de la série d’ions issue des POM étalons, nous avons employé une autre
série d’ions, issue de la polyalanine et du dextran monochargés afin de comparer les résultats

entre les deux étalonnages dans 1’azote.

Tableau VIL3 : Calculs des masses réduites (u) et des CCS réduites (£2°) des ions POM a partir des PTCCS(N,)
déterminées précédemment (30.0°C), et calculs des masses réduites (u) et des CCS réduites (£2°) des ions de la
polyalanine et du dextran. Gras : Ions non utilisés pour les étalonnages TWIMS.

DT
Ion observé m/z z (ItnDs) dfs(i’s(()l;/;) Q' In(Q2") In(tp)
[MosO19]* 439.8 2 3.01 220 27.149  573.150 6351 1.102
[Mo6O19, TBA] 11220 1 16.54 263 27.331 1374942 7226 2.806
[W10032,H]* 784.5 3 289 335 27.684 587.541 6.376 1.061
[W10032, TBA]> 864.3 3 4.06 391 27.714  686.129  6.531 1.401
[W10032,TBA,H]* 12969 2 6.88 327 27.714  860.734  6.758 1.929
[W10032,2TBA]* 1417.7 2 953 383 27.739 1008.597 6.916 2.254
[PMo012040]> 607.4 3 325 343 27.589  600.542 6398 1.179
[PMo012040,TBAT* 10323 2 7.72 348 27.638 914.758  6.819 2.044
[PW12040]* 959.0 3 324 337 27.743  591.682 6383 1.176
[PW12040, TBA]* 15598 2 7.86 349 27.764 919471 6.824 2.062
[P2W1s062,H]> 872.8 5 276 560 27.835 590.898 6.382 1.015
[P2W15062,2H]* 10913 4 3.23 462 27.835 609.364 6.412 1.172
[P2W18062, TBA,H]* 11516 4 3.93 507 27.844 668.829 6.506 1.369
[P2W15062,2TBA]* 1212.0 4 451 550 27.853  725.663  6.587 1.506
[P2W18062,TBA,2H]> 15359 3 5.68 438 27.844 770407  6.647 1.737
[P2W18062,2TBA,H]> 16163 3 6.77 481 27.853 846.168 6.741 1913
[P2W18062,3TBA]* 16968 3  7.80 520 27.860 914901 6.819 2.054

t DPTCCS(N2) de la

Ion observé m/z z (ms) polyalanine I Q' In(Q2") In(tp)

et dextran
(Ala)s 2302 -1 5.78 151 24975  753.62 6.625 1.754
(Ala)s 3013 -1 717 166 25.631 837.872  6.731 1.97
(Ala)s 3724 -1 857 181 26.054 921.832  6.826 2.148
(Ala)s 4435 -1 102 196 26.349 1007.121 6915 2.322
(Ala); 5146 -1 11.72 210 26.567 1083.956 6.988  2.461
(Ala)s 5856 -1 132 224 26.735 1156.653 7.053  2.58
(Ala)o 656.7 -1 1494 239 26.867 1236.236  7.12  2.704
(Ala)io 727.8 -1 16.67 253 26975 1312984 7.18 2.814
(Ala)ni 7989 -1 1838 266 27.064 1383.825 7.233 2911
(Ala)i2 869.9 -1 20 278 27.14 1449301 7.279 2.996
(Ala)13 941.0 -1 22.11 293 27.204 1527.161 7331  3.096

t PTCCS(N2) de la

Ion observé m/z Y/ (ms) polyalanine I Q' In(Q") In(tp)

et dextran
(Gle)2 341.1 -1 7.38 175 25.887  888.36 6.789  1.999
(Gle)s 5032 -1 10.79 202 26.536  1042.112  6.949 2.379
(Gle)4 6652 -1 14.21 234 26.881 1212709 7.101 2.654
(Glc)s 8273 -1 17.76 265 27.096 1381.507 7.231 2.877
(Glc)s 989.3 -1 21.67 297 27.242 1548.595 7345 3.076
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Nous avons ensuite tracé les courbes d'étalonnage a partir des valeurs de "TCCS(N>) du tableau
VIL3 en tragant les courbes In(tp)=f(In(Q2’)) (figure VIL1). Lors du tracé de ces courbes
d’étalonnage, nous avons également représenté les bandes de prédiction a 90% (courbes rouges)
liées a la qualité de 1’étalonnage.” Ces bandes de prédictions nous permettent par ailleurs de
calculer des pourcentages d’incertitudes relatives pour chaque TWCCS déterminées sur la cellule
TWIMS. Les pourcentages d’incertitudes relatives des "WCCS sont donc directement

dépendants de la qualité des étalonnages TWIMS.

30 +
2,5 4
a5 2,0 +
> 151 y =2,021x - 11,745
R2 = 0,995
10 +
0,5 : : } : } :
6,2 6.4 6,6 6,8 7,0 7.2 74

X In(©)

Figure VIIL.1 : Exemple de courbe d’étalonnage TWIMS obtenue a partir des PTCCS(N>) avec représentation de
I’intervalle de prédiction a 90% (courbes rouges).

La figure VIL.2 compare les courbes d’étalonnage TWIMS a partir des PTCCS(N2) des ions
POM (vert) et des ions de la polyalanine et du dextran (bleu). Ces courbes d’étalonnages ainsi
que toutes celles ultérieures sont représentées avec le In(tp) en abscisse et le In(€2’) en ordonnée.
Parmi les PTCCS(N2) des POM, la valeur a m/z 1176 [W19032,2H]*" a été exclue, car cet ion
n'apparaissait pas lors des analyses TWIMS. Nous n'avons pas utilisé les valeurs m/z 784
[Wi0032,H*, m/z 872 [PaWisOe2,H], m/z 921 [P2WisOe2, TBA] et m/z 1151
[P2W15062, TBA,H]*, car ces derniéres dégradent la qualité de la corrélation. Il faut noter que
la valeur a m/z 872 avait déja été exclue lors de la comparaison entre les PTCCS(He) de Surman
et al.’ et nos PTCCS(N,) (Figure V.4 (B)). Enfin, les ions du POM TBA¢P>NbsW ;506 n'ont pas
été utilisés car nous les avons utilisés pour valider les TVCCS(x25n2) déterminées avec les
droites d’étalonnage.

Les deux droites d’étalonnage obtenues a partir des quatorze valeurs de "TCCS(N>) des ions
POM et des valeurs de PTCCS(N2) des ions de la polyalanine et du dextran présentent une
tendance similaire, avec un coefficient de détermination linéaire de 0.997 pour 1'étalonnage
polyalanine et dextran et 0.995 pour I'é¢talonnage POM. Les droites d'étalonnage des POM et
de la polyalanine et dextran sont également beaucoup plus similaires dans l'azote que dans

I'hélium, avec des pentes respectives de 0.49 et 0.53. Comme pour I'hélium, nous avons observé
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un léger décalage de I’ordonnée a 1’origine entre les ions de référence a charge unique et les
ions de référence a charge multiple (5.84 et 5.70, respectivement, dans 1'azote). Il convient de
noter que I'étalonnage POM a partir des 14 valeurs de P"CCS(N2) couvre une gamme plus large
de CCS réduites (") et de temps de dérive que la polyalanine et du dextran, en particulier a des

temps de dérive et des valeurs de (') inférieures.

7.40 -
y=0.529x +5.696
7.20 1 R?=0.997
“© 7.00 -
oo y = 0.492x +5.816
g 6.80 R2=0.995
= 6.60 - * °TCCS(N,) POM (30.0°C)
6.40 * "TCCS(N,) polyalanine et dextran
6.20 T T T T
1.00 1.50 2.00 2.50 3.00

In (t,)

Figure VII.2 : Courbes d’étalonnages du logarithme de la CCS réduites (In ) en fonction du logarithme du temps
de dérive (In #p) a partir des PTCCS(N2) des ions POM (30.0°C) déterminées précédemment (cercle vert) et de la
polyalanine/dextran®3 (cercle bleu foncé) de la littérature.

Une corrélation a également été testée en utilisant les valeurs de PTCCS(N2) mesurées a 59,9°C
(figure VIL.3). Nous obtenons un coefficient de détermination identique (0.998). La pente et

I’ordonnée a I’origine sont également similaires.

7.5,
7.0
= y=0.49x + 5.80 y=0.53x+35.70
ey R*=0.998 R*=0.997
6.5 o
® DTCCS(N,) of POM (60°C)
® °TCCS(N,} of polyalanine and dextran
0.8 13 18 23 2.8 33

In(t)

Figure VIL.3 : Courbes d’étalonnage CCS réduite (Q2') en fonction du temps de dérive a partir de nos valeurs de
DTCCS(N,) des ions POM (60°C) (cyan) et des P°TCCS(N>) de la littérature de la polyalanine et du dextran (bleu
foncé).
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II.2. Mesure de CCS et calculs d’erreurs relatives sur la cellule TWIMS dans

I’azote

Afin de vérifier 1'é¢talonnage de la cellule TWIMS, nous avons utilisé les six ions du POM
TBAoP2NbsW 15062 (I’ion [P2NbsW15062,5H]*, m/z 1023 est exclu car il n’apparait pas en
TWIMS) dont les P°TCCS(N2) ont été mesurées, et nous avons calculé leur "VCCS(n2>n2) avec

I’¢étalonnage POM et I’étalonnage polyalanine et dextran (tableau VIL.4).

Tableau VII.4 : Récapitulatif des T"VCCS(n2>n2) des ions du POM TBAoP,NbsW 1506, déterminées a partir des
étalonnages TWIMS des deux séries d’étalons : POM standards ; polyalanine et dextran. Comparaison entre les
TWCCS(n2>n2) et les PTCCS(N,) et calcul des erreurs relatives.

TWCCS(n25N2)
TWCCS(n25N2) Erreur Erreur
PTCCS(N2) avec étalonnage
Ion observé m/z z avec étalonnage relative Relative
(A?) polyalanine et
POM (A?) (%) (o)
dextran (A?)
[P2Nb3W15062, TBA,4H]* 10842  4- 513 501 2.4 467 -9.9
[P2Nb3W15062,2TBA,3H]* 11446  4- 552 536 -2.9 501 -10.1
[P2Nb3W15062,3TBA,2H]* 12049  4- 589 571 -3.1 537 -9.7
[P2Nb3W15062, TBA,5H]* 1446.0  3- 440 450 2.3 425 -3.6
[P2NbsW15062,2TBA,4H]> 15264  3- 483 491 1.6 466 -3.6
[P2Nb3W15062,3TBA,3H]> 16069  3- 523 526 0.6 502 -4.2

La figure VII.4 montre les deux droites d’étalonnages obtenues a partir des quatorze valeurs de
DTCCS(N2) des ions POM et des valeurs de PTCCS(N>) des ions de la polyalanine et du dextran.
Les points bleus foncés correspondent aux ions du POM TBA9P2NbsWis0s2 qui ont été
incorporés sur chaque droite d’étalonnage a partir de leurs temps de dérive en TWIMS. Nous
pouvons voir que tous les ions de TBA9P2NbsW 15062 s’inscrivent parfaitement dans la gamme
d’¢étalonnage des POM (figure VIL.4 (A)), tandis que quatre ions sont hors de la plage
d'étalonnage avec la polyalanine et le dextran (figure VIL.4 (B)). Malgré cela, et en utilisant les
équations des droites d'étalonnage, nous avons déterminé les TWCCS(n25n2) des ions dérivés de

PoNb3sW50s: et les avons comparés a leurs PTCCS(Ny).
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7.6
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y = 0.49x + 5.82
7,2 1 [Pszanou'TBA;‘Hx] / R2 = 0‘995
:5 7 [P,Nb,W,.0,, TBA H,J*
= 6.8
A) = ,
6.6 [P,Nb,W, .0, TBA H.]
B (P.NEW,. 00 TBAHI™ g 01CCS(N,) of POM
6.2 ; i
. " S— ((TBA),P,Nb,W,O, ] ions
1 15 2 25 3 35
In (t,)
7.6
7.4 (PNbW, .0, TBAHJ* < y =0.53x + 5.70
- ~ R?*=0.997
: (P,Nb,W, 0, TBAH J* e
=7 -~
= a5 (P,Nb,W, 0., TBAH,I _«
(B) £ \ e\
6.6 \ ¥ [P,NbW, O, TBA H,J*
6.4 X [P,;Nb,W,.0,, TBA H J*
® °'CCS(N,) of polyalanine and dextran
6.2 P NG, O TEAH> « [(TBA),P,Nb,W O] ions
6
1 1.5 2 2.5 3 3.5
In(t,)

Figure VIL4 : Courbes des CCS réduites Q' en fonction du temps de dérive a partir des valeurs de P°TCCS(N,) de
(A) ions POM déterminées précédemment (B) ions de la polyalanine et du dextran. Les croix bleues foncées
correspondent aux ions du POM TBAyP>Nbs;W50s, incorporés sur chaque droite d’étalonnage a partir de leurs
temps de dérive afin de calculer leur "VCCS(n2>n2).

L'erreur relative obtenue avec les intervalles de prédictions a 90% pour 1'étalonnage polyalanine
et dextran est comprise entre -3.6 % et -10.1 % (moyenne de -6.9 %) pour les ions
TBA9P2Nb3W 15062 avec des erreurs relatives beaucoup plus élevées a 1’état de charge 4-.
Toutes les TVCCS(n25n2) des ions sont sous-estimées par rapport au PTCCS(Nz2), ce qui suggére
un biais systématique lors de I'étalonnage avec une classe de composés différente et réalisés sur
différents appareils de mobilité ionique a tube de dérive.

L'erreur relative obtenue avec 1'étalonnage POM se situe elle entre -3.1 % et 0.6 % (-1.9 % en
moyenne). L’étalonnage réalisé avec les PTCCS(N,) des POM conduit par conséquent a des
erreurs relatives plus faibles que lorsque les calibrants classiques polyalanine et dextran sont
utilisés. Ces deux étalonnages ne prennent pas en compte les différences d’état de charge entre

analyte et étalons.
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Nous avons sépar¢ les états de charges 2- 3- at 4- et examiné les étalonnages selon 1’¢tat de
charge (figure VILS5). Nous avons obtenu une excellente corrélation linéaire entre les cing ions
a I’état de charge 2- (R? de 0.999 contre un R? de 0.997 avec tous les états de charge). A 1’état
de charge 3-, la courbe est 1¢égérement moins bien corrélée (R* = 0.992). L’état de charge 4- ne
permet d’obtenir que deux points.

Les croix foncés correspondent aux ions du POM TBA9P>Nb3sW 15062 incorporés sur les droites

d’étalonnage selon chaque état de charge afin de déterminer les ™WCCS(n2>n2) (figure VILS).

7.00 -
y =0.492x+5.809
6.90 - [P,Nb,W, O_+3TBA+2H]* R?=0.999
y=0.474x+5.839
6.80 - [P,Nb,W O_+2TBA+3H]* R*=0.992
= . [P,Nb,W_0O_+3TBA+3H]*
@ 670 {  [P,Nb,W, O_+TBA+4H]"
N . [P,Nb,W 0O _+2TBA+4H]*>
= 6.
o [P,Nb,W, .0, +TBA+SHI" g orees(N.) des POM (2 = 2-)
) ® °'CCS(N,) des POM (z = 3-)
6.40 - °'CCS(N,) des POM (z = 4-)
6.30 @ [(TBA),P,Nb W O_]ions
1.00 1.20 1.40 1.60 1.80 2.00 2.20 2.40
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Figure VIL.5 : Courbes d’étalonnages du logarithme de la CCS réduites (In £°) en fonction du logarithme du temps
de dérive (In tp) a partir des P°TCCS(He) des ions POM (30.0°C) déterminées précédemment selon 1’état de charge.
Vert : état de charge 4- ; Rouge : état de charge 3- ; Bleu : état de charge 2-. Les ronds pleins indexés correspondent
aux ions du POM TBAyP,NbsW 50 incorporés sur les droites d’étalonnage selon leurs états de charge a partir de
leurs temps de dérive afin de calculer leur TVCCS(n2>n2).

Le tableau VIL5 montre les T"WCCS(n25n2) calculées des ions dérivés du POM PoNbsW 15062
comparées aux TCCS(N>) absolues selon chaque état de charge.

Nous obtenons des erreurs relatives comprises entre -1.34 % et 1.08 % lorsque 1’on sépare les
¢talonnages TWIMS selon I’état de charge dans 1’azote. Le pourcentage moyen d’erreur relative
entre des POM séparés par état de charge (0.6 %) est inférieur a celui obtenu a partir de la droite

d’¢étalonnage TWIMS des POM sans distinction d’état de charge (1.9 %).
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Tableau VIL.5 : Récapitulatif des TVCCS(n25>n2) des ions du POM TBAgP,NbsWisOg2 déterminées a partir des étalonnages TWIMS POM selon 1’état de charge. Comparaison
entre les "VCCS(n2>n2) et les PTCCS(Ny) et calcul des erreurs relatives.

tp mesuré en Equation de Erreur
DTCCS(Nz) . )’ selon TWCCS(NzeNz) .
Ion observé m/z TWIMS u droite selon la relative
350V (A% la charge selon la charge
(ms) charge (%)
[P.2NbsW 506, TBA,4H]* 10842  4- 513 3.96 27.834 0.523 677.92 514 -0.19
=0.523x +
[P.2NbsW 506,,2TBA,3H]* 1144.6  4- 552 4.54 27.843 Y 5799 728.19 552 0.00
[P2NbsW 506,,3TBA,2H]* 12049  4- 589 5.16 27.852 . 778.63 590 -0.20
[P2NbsW 506, TBA,5H]* 14459  3- 440 5.71 27.834 0.474 784.18 446 -1.34
=0.474x +
[P2NbsW 506,,2TBA,4H]* 15264  3- 483 6.8 27.843 Y 5239 851.83 484 -0.27
[P2Nb;W15062,3TBA,3H]* 1606.9  3- 523 7.82 27.852 . 910.13 517 1.08
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1. Etalonnage de la cellule de mobilité ionique de type TWIMS a

partir de CCS d’ions étalons dans I’hélium

ITII.1. Droites d’étalonnages de la cellule TWIMS selon différents étalons dans

I'hélium

De maniére similaire a ce qui a été fait avec les étalonnages précédents dans 1’azote, nous avons
calculés les masses réduites ¢ de chaque ion ainsi que les CCS réduites Q2 de chaque ion a
partir de leur °"CCS(He) (tableau VIL6 a VILS).

Les PTCCS(He) obtenues aux deux valeurs différentes de fragmentor étant trés proches
(différences de 2 A2 au maximum), nous avons décidé d’utiliser uniquement les PTCCS(He)
obtenue au fragmentor 350 V. A c6té de cette série d’ions issue des POM étalons, nous avons
employ¢ trois autres séries d’ions, a partir des ions monochargés de la polyalanine et du dextran,
a partir des ions de 1’oligothymidine dT}o et & partir des ions POM dont les PTCCS(He) ont été

mesurés par Surman ef al.’.

Tableau VIL.6 : Calculs des masses réduites () et des CCS réduites (£2°) des ions de la polyalanine, du dextran et
de I’oligothymidine dT1o. Gras : Ions non utilisés pour les étalonnages TWIMS.

DT
Composé obIs(:;vé m/z z (;i)s) C(CAsnge) 1 Q' In(2') In(tp)
(Ala)s 2302 1- 5.78 89 3934 176.530 5.173 1.754
(Ala)4 301.3  1-  7.17 104 3.950 206.699 5331 1.970
(Ala)s 3724 1-  8.57 117 3960 232.828 5450 2.148
(Ala)s 4435 1- 10.20 131 3.967 260910 5.564 2.322
(Ala), 5146 1- 11.72 143 3.972 284987 5.652 2.461
Polyalanine (Ala)s 585.6  1- 13.20 155 3.975 309.046 5.733  2.580
(Ala)y 656.7 1- 1494 167 3.978 333.095 5.808 2.704
(Ala)o 727.8  1- 16.67 179 3981 357.136 5.878 2.814
(Ala); 7989 1- 18.38 190 3983 379.175 5938 20911
(Ala), 8699 1- 20.00 200 3984 399213 5989 2.996
(Ala)i3 941.0 1- 22.11 213 3.986 425235 6.053 3.096
(Gle), 341.1  1- 7.38 107 3956 212.029 5357 1.999
(Gle)s 5032  1- 10.79 137 3971 272208 5.607 2.379
Dextran (Gle)4 6652 1- 14.21 165 3979 328.121 5.793  2.654
(Glc)s 8273 1- 17.76 190 3.983 379.008 5.938 2.877
(Glc)s 989.3 1- 21.67 216 3.986 431.069 6.066 3.076
(T10-6H)* 4954 6- 6.32 641 3997 213.592 5364 1.844
(T10-5H)*> 5947 5- 17.93 627 3.997 250.713 5.524  2.071
Olygothymidine  (Tio-4H)* 743.6  4- 8.96 537 3.997 268.407 5.593  2.193
(T10-3H)* 991.8  3- 1041 446 3.997 297.230 5.695 2343
(T10-2H)* 1488.3 2- 19.09 447 3.997 446.845 6.102 2.949
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Tableau VIL.7 : Calculs des masses réduites (u) et des CCS réduites (£2”) des ions POM a partir des PTCCS(He) de
Surman et al. Gras : Ions non utilisés pour les étalonnages TWIMS.

PTCCS(He)
Composé Ion observé m/z z (;ll)s) d(ieglfr(l)n?n Q' In(2") In(tp)
etal

[P2W5062,H]> 872.8 5- 276 209 3999 83.589 4426 1.015
[PW1,040]* 959.0 3- 3.24 150 3997 99963 4.605 1.176
[P2W15062,2TBAT* 1212.0 4- 4.1 314 3.999 156.986 5.056 1.506
[PaW1506, TBA,2H]> 15359 3- 5.68 245 3.999 163315 5.096 1.737
POM [PW 12040, TBA]* 1559.7 2- 7.86 207 3.997 206.935 5.332 2.062
[PaW15062,2TBAH* 16174 3-  6.77 310 3.999 206.649 5.331 1913
[P2W5062,3TBA]* 16969 3- 7.80 357 3.999 237984 5472 2.054
[(PW12040)2,3TBA]* 2160.5 3- 9.14 368 4.000 245.337 5.503 2.213

[(PW12040)3,5TBA]*  2461.0 4- - 524 - - - -
[PaW13062,4TBA]* 2666.5 2- 18.05 412 4.000 411.979 6.021 2.893

Tableau VIL.8 : Calculs des masses réduites (u)
déterminées précédemment (fragmentor 350 V).

et des CCS réduites (2°) des ions POM a partir des PTCCS(He)
Gras : lons non utilisés pour les étalonnages TWIMS.

PTCCS(He)
Composé Ion observé m/z z (;;Js) Frazglevlll tor Q' In(£2") In(tp)
350 V

[MosO10]* 4397  2- 3.0 103 3.984 102.710 4.632 1.098

TBAMoOr [Mo4O1s, TBA] 11221 1-  16.61 168 3.988 - - -
TBAPMo0 [PMo1,040]* 607.4 3- 324 168 3.994 112.075 4.719 1.175
12540 [PMo0;,040, TBAT* 10323 2- 774 220 3.995 219750  5.392 2.046
[PW,040]* 959.0 3- 324 170 3.997 113293  4.730 1.174
TBA;PW 204 [PW 12040, TBA]> 15598  2-  7.87 222 3.997 222231  5.404 2.063
[PW1,040)2,3TBAT> 21605  3- 922 382 4.000 254551 5539 2222

[WsO1]* 7035  2-  3.05 - 3.991 - - -
[(W1003,,H> 783.8 3- 2.89 149 3.996  99.484  4.600 1.061

[W10032,CHo]> 8025  3- 3.4 209 3.996 - - -

TBAW Os, [W702]* 8194  2- 3.66 92 3.993 - - -
[W1003,, TBA> 864.3 3- 406 207 3.996 138.177  4.929 1.401

[W50as]* 9354  2- 3.89 94 3.994 - - -
[W1003,, TBA,HJ> 12969 2-  6.88 200 3.996 199.780  5.297 1.929
[W1003,,2TBAT> 14177 2- 961 255 3.997 254720  5.540 2.263
[P,W 5060, H™ 872.8 5- 276 247 3.999 98905  4.594 1.016
[P W15062,CsHo ™ 8840 5- 2.86 300 3.999  120.101 4.788 1.053
[P,W,306,, TBA]*> 921.1 5- 321 306 3.999 122309  4.807 1.167
[P,W5062,2H]* 10913  4- 321 228 3.999 113949  4.736 1.167
TBAP WO, [PW,506, TBA,H]* 11516  4- 391 277 3.999 138513  4.931 1.365
6T 26 [P,W,504,2TBA]* 12120  4- 451 321 3.999  160.640  5.079 1.507
[P,W15062,2TBA,H]* 16163 3- 674 314 3.999 209361  5.344 1.908
[P2W,5062,3TBA]> 16968  3-  7.80 356 3.999 237526 5.470 2.054
[P,W15062,4TBA]> 26665 2- 18.11 389 4.000 388.854 5.963 2.896
[(P,W;5042):,8TBA]*+ 26665 4-  12.11 625 4.001 312718  5.745 2.494
[P2Nb3W1504,, TBA,3H]* 8674  5- 2.89 307 3.999 122.640 4.809 1.060
[PNb;W,504,, TBA 4H]* 1083.5 4- 3.95 278 3.999  139.064 4.935 1.373
[P.Nb;W;s06, TBA,CsHo, 3H]* 10978 4- 410 291 3.999 145616 4.981 1.411
[P2Nb3;W;5042,2TBA,3H|* 11446 4- 453 323 3.999 161.555 5.085 1.511
[P2ND;W;s062,2TBA,C4Ho 2HIY 11584  4-  4.74 335 3.999 167.244 5.119 1.557
[P,Nb;W,504,, TBA,SH]* 14457  3- 570 272 3.999 181.064 5.199 1.741
[P,Nb;W;504,, TBA,C,Ho 4H> 14641  3-  6.00 286 3.999 190911 5.252 1.792
TBAPND;W 05, [P2Nb;W;5042,2TBA,4H[*> 15268 3-  6.77 318 3.999 212.149 5357 1.912
[P.ND3W;s062,2TBA,C.Ho 3H> 15442 3-  7.10 328 3.999 218.903 5.389 1.960
[P2Nb;W;5042,3TBA,3HJ* 1607.6 3- 7.82 358 3.999 238557 5475 2.057
[P.Nb3W;s062,3TBA,C Ho 2H]>  1625.6 3-  8.20 368 3.999 245.088 5.502 2.105
[PNb;W;504,3TBA,4H]* 24123 2-  15.69 357 3.999 357384 5.879 2.753
[P2Nb;W;5042,3TBA,CsHo 3H)>  2439.4  2-  16.33 366 3.999 366.412 5.904 2.793
[PNb;W;504,,4TBA,3H]* 2531.0 2- 18.08 388 3.999 387.844 5.961 2.895
[P.NbsW;s062,4TBA,C Ho 2H]> 25595  2-  18.67 396 3.999  396.421 5.982 2.927
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La figure VIL.6 montre les droites d’étalonnage In(£2’) en fonction de In(zp) sur la cellule
TWIMS a partir de nos valeurs de PTCCS(He) des ions POM (droite verte), des valeurs de
PTCCS(He) des ions POM de Surman et al. (droite orange), des valeurs de YCCS(He) des ions
de la polyalanine et du dextran (droite bleue foncée) et des valeurs de PTCCS(He) des ions de
I’oligothymidine (droite bleue claire).

Les courbes d'étalonnage obtenues avec les P"CCS(He) de la polyalanine et du dextran ou de la
dT10 ont montré des coefficients de détermination R? supérieurs a 0.999, et des pentes similaires
(respectivement 0.665 et 0.654). Nous observons cependant une différence au niveau de
I’ordonnée a I’origine (correspondant au facteur multiplicatif de la fonction de puissance) entre
les ions monochargés et multichargés comme déja observé par Gelb et al.®.

La droite d'étalonnage obtenue a partir des valeurs P"CCS(He) de neuf ions POM mesurées par
Surman et al.® couvre une gamme plus large de CCS réduites () et de temps de dérive.
Cependant, dans nos conditions d'analyse, la corrélation montre un coefficient de détermination
R? (0.974) inférieur aux deux droites précédentes et montre une différence significative de la
pente (0.84) et de I’ordonnée a I’origine (4.63).

La droite d'étalonnage obtenue a partir de nos valeurs de PTCCS(He) de seize ions POM couvre
une gamme de CCS réduites (2') et de temps de dérive similaire a celle de Surman et al., et
nous obtenons un coefficient de détermination R? 1égérement plus élevé (0.987 contre 0.975)
avec nos valeurs de PTCCS(He). Nous observons également une différence significative de la
pente (0.84) et de I’ordonnée a I’origine (4.63), qui auraient tendance a se rapprocher
d’avantage des valeurs obtenues avec la polyalanine / dextran et le dTo.

Il est & noter que nous avons exclu de ’étalonnage plusieurs ions dont les PTCCS(He) ont été
déterminées car ils dégradaient la qualit¢ de la corrélation ([MosO19]*, m/z 439;
[MosO19,TBA],, m/z 1122; [PW12040)2,3TBA] m/z 2160; [WeO]> m/z 802;
[W10032,CaHo]* m/z 802 ; [W7022]* m/z 819 ; [WsO2s5]*" m/z 935 ; [P2W15062,CaHo]*" m/z 884
et [(P2W150¢2)2,8 TBA]* m/z 2666). Enfin les quinze ions observés en TWIMS provenant du
POM TBAyP:Nb3sWi5062 n’ont pas été incorporés dans la droite d’étalonnage car nous les

avons ensuite utilisés afin de vérifier I'étalonnage de la cellule TWIMS.
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Figure VII.6 : Courbes d’étalonnages du logarithme de la CCS réduites (In ) en fonction du logarithme du temps
de dérive (In 1p) a partir des PTCCS(He) des ions POM (Fragmentor 350V) déterminées précédemment (cercle
vert), de la polyalanine/dextran™® (cercle bleu foncé), de ’oligothymidine dT;o° (cercle bleu clair) et des ions
POM? de la littérature.

II1.2. CCS et erreurs relatives sur la cellule TWIMS dans I'hélium

Afin de vérifier I'étalonnage de la cellule TWIMS, nous avons utilisé les quinze ions du POM
TBA9P,NbsW 506 (structure de Dawson) dont les PTCCS(He) ont été mesurées, et nous avons
calculé leur "™WCCS(n25me) avec les deux étalonnages POM, I’étalonnage polyalanine et
dextran, et I’étalonnage dT 1o afin de les comparer aux ®TCCS(He) (tableau VIL.9).

Si I'on étudie les gamme d’étalonnage des différents étalons, les ions du POM
TBA9P:Nb3W 5062 posseéde des In(tp) compris au minimum entre 1.06 pour [’ion
[P2NbsW 15062, TBA,3H]* et au maximum 2.93 pour I’ion [Pa2NbsW5062,4TBA,CsHo,2H]*.
Les différents ions du POM TBA9P>Nb3sW 5062 s’inscrivent donc parfaitement dans la gamme
d’étalonnage de nos POM standards (gamme d’étalonnage In(tp) comprise entre 1.02 et 2.90),
de méme que dans la gamme d’étalonnage des POM de la littérature (gamme d’étalonnage
In(tp) comprise entre 1.02 et 2.89), mis a part pour ’ion [PaNbsW15062,4TBA,CsHo,2H]*
(In(tp) = 2.93).

Avec I’étalonnage réalisé a partir des ions de la polyalanine et du dextran (gamme d’étalonnage
In(tp) comprise entre 1.75 et 3.10), cinq ions sont hors de la plage d'étalonnage, tandis qu’avec
I’étalonnage réalisé a partir des ions de 1’oligothymidine (gamme d’étalonnage In(tp) comprise
entre 1.84 et 2.95), sept ions sont hors de la plage d'étalonnage. Nous avons tout de méme
déterminé les "VCCS(n2>ne) des ions dérivés de PaNbsWisOg2 a partir de ces étalons en utilisant
les équations des droites d'étalonnage et les avons comparés aux TCCS(He) absolues (tableau

VIL9).
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Tableau VIL.9 : Récapitulatif des "VCCS(ne>ne) des ions du POM TBAoP,NbsW 150, déterminées & partir des étalonnages TWIMS des quatre séries d’étalons : POM standards,
POM de la littérature®, polyalanine et dextran® et oligothymidine®. Comparaison entre les "WCCS(ne->ne) et les PTCCS(He) et calcul des erreurs relatives absolues. Gras : valeurs
estimés comme aberrantes, avec un pourcentage d’erreur relative supérieur a 5 %.
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= wn

° wn

o Q
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~_ S —_ S ~_ s ~ E

9 = 5 T c T S
T g Q T2 Q T2 Q T g Q
£ 52 B 52 g% 52 Bs 52
PTCCS(He) tp mesuré en S g £ = S g £ = S g £ = S g £ =
Ton observé m/z z 350V(A’) TWIMS(ms) p &£ < = £ £ « | & E <« = £ £ <« &=

y=0.737x +3.890 y=0.654x +4.043 y=0.665x + 4.138 y=0.836x + 3.665

[P2NbsW 1506, TBA,3HT™ 8674  5- 307 2.89 3.999 266 133 285 7.1 318 3.6 233 23.9
[P2NbsW 15062, TBA,4H]* 10835 4- 278 3.95 3.999 268 35 280 0.5 313 124 244 123
[P2NbsW 15062, TBA,CsHo,3H]* 1097.8  4- 291 4.10 3.999 276 5.2 287 1.6 321 10.1 252 135
[P2NbsW15062,2TBA,3H]* 11446 4- 323 4.53 3.999 297 8.0 306 5.3 343 6.1 274 15.1
[PaNbsW1506,2TBA,CsHo,2H]- 11584 4- 335 4.74 3.999 308 8.0 315 5.8 353 5.6 285 14.7
[P2NbsW 15062, TBA,5HT* 14457 3- 272 5.70 3.999 265 25 267 1.8 299 103 251 77
[P2NbsW 15062, TBA,CsHo, 4H]> 1464.1 3- 286 6.00 3.999 275 3.9 276 3.7 310 8.2 262 8.5
[Po2NbsW 5062, 2 TBA,4H]> 15268 3- 318 6.77 3.999 301 5.4 299 6.2 336 5.5 291 8.7
[P2NbsW 1506, 2TBA,CsHo, 3H] 15442 3- 328 7.10 3.999 312 5.0 308 6.2 347 5.6 303 7.9
[P2NbsW15062,3TBA,3H]* 1607.6  3- 358 7.82 3.999 335 6.3 328 8.3 370 3.3 329 8.1
[P2NbsW 1506, 3TBA,CsHo,2H] 16256 3- 368 8.20 3.999 347 55 338 8.0 382 3.8 342 6.9
[P2NbsW 1506, 3TBA,4H]> 24123 2- 357 15.69 3.999 376 5.2 345 35 392 9.6 398 114
[PaNbsW 1506, 3TBA,CsHo,3H] 24394 2- 366 16.33 3.999 387 5.7 354 33 402 9.8 412 125
[P2NbsW 150, 4TBA,3H]> 2531.0 2- 388 18.08 3.999 418 7.7 379 2.4 431 11.0 450 16.0
[PaNbsW1s06,4TBA,CsHo,2H] 25595 2- 396 18.67 3.999 428 8.0 387 2.5 440 10.9 462 16.6
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Avec notre étalonnage POM, nous obtenons une erreur relative absolue comprise entre 2.5 %
et 13.3 % entre les PTCCS(He) et "WVCCS(n25ne) des ions du POM TBAgP2NbsW150s2. Si nous
fixons une limite de tolérance maximum de 5 %, seul trois valeurs parmi les quinze sont

inférieures a la limite de tolérance.

Avec I’étalonnage de la polyalanine et du dextran, nous obtenons une erreur relative absolue
comprise entre 0.5 % et 8.3 % entre les PTCCS(He) et ™CCS(n2sne) des ions du POM
TBA9P2Nb3zW 15062, mais il faut rappeler que cinq des ions ne sont pas compris dans la gamme
d’étalonnage de la polyalanine et du dextran. Nous pouvons également noter que mis a part
l'ion [PaNbsWisO62, TBA,4H]*, toutes les TWCCS(n2s1e) sont sous-estimées par rapport aux
DTCCS(He), ce qui suggére un biais systématique lors de l'étalonnage avec une classe de
composés différente et réalisés sur différents appareils de mobilité ionique a tube de dérive.
Avec I’étalonnage dT1o, nous obtenons une erreur relative absolue comprise entre 3.3 % et 12.4
% entre les PTCCS(He) et ™VCCS(n25ne) des ions du POM TBAoP2NbsWi5O6,. Seules trois
valeurs de "WCCS(n2-ne) sur les quinze se situe en dessous de notre limite de tolérance.

Avec 1’étalonnage des POM de Surman et al.’, nous obtenons une erreur relative absolue
comprise entre 6.9 % et 23.9 % entre les PTCCS(He) et T™WCCS(n2>ne) des ions du POM
TBA9P2Nb3W5062. Ces valeurs sont tres nettement supérieures a celles obtenues avec les trois
autres droites d’étalonnage, et aucune valeur de "WCCS(n251e) ne se situe en dessous de la

limite de tolérance de 5 %.

Face a ces résultats préliminaires, nous avons donc ensuite décidé de décomposer la droite
d’étalonnage réalisée avec nos valeurs de °TCCS(He) selon I’état de charge (figure VIL.7, rond
vides). Nous pouvons constater que chaque droite obtenue de I’état de charge 2- a 5- suit une
corrélation linéaire bien meilleure que précédemment. Les coefficients de détermination sont
supérieurs a 0.999 a I’état de charge 2-, 3- et 4-. Nous pouvons également voir que la pente de
la droite augmente lorsque 1’état de charge augmente (0.680 a 1’état de charge 2-, 0.858 a I’état
de charge 3-, 1.009 a I’état de charge 4- et 1.401 a I’¢état de charge 5-). A I’inverse, I’ordonnée
a I’origine elle diminue lorsque 1’état de charge augmente (3.996 a 1’¢tat de charge 2-, 3.710 a

I’¢état de charge 3-, 3.558 a I’état de charge 4- et 3.171 a I’état de charge 5-).

Si ’on incorpore sur ces droites d’étalonnages les ions du POM TBA9P2NbsWi50¢2 de
PTCCS(He) connues selon leurs états de charge, nous pouvons voir que ces derniers sont tous
compris dans les gammes  d’¢talonnage 4  quelques  exceptions  pres

([P2Nb3W15062,4TBA,C4Ho,2H]*, m/z 2560, [P2Nb3W15062,3TBA,C4Ho,2H]>, m/z 1626 et
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[P2NbsWi5062,2TBA,C4Ho,2H]*, m/z 1158), mais restent cependant proches des limites de

gamme d’étalonnage.

6.30 - [P,Nb W O +4TBA+C,H +2H],
[P,Nb W _O_+4TBA+3H]
6.10 - [P,Nb, W, _O_+2TBA+C H_+2H]*
[P,Nb,W, O, +3TBA+C H +3H]%
5.90 - [P,Nb,W O_+2TBA+3H]* [Psz3w15052+3TBA+4H]2_>x
570 1 [P,Nb,W_O_+TBA+C H,+3H]* L [P,Nb,W, O, +3TBA+C H +2H]*
= P,Nb,W O, 3TBA+3H]*
B 550 | [P,Nb,W, O, +TBA+4H]* g X [PNBW, 0+ 3TBAISH]
£ x——i[r’ ,Nb, W, O_+2TBA+C,H +3H]*
© 530
= °TCCS(He) POM (z = 2-)
5.10 [P Nb,W O, +2TBA+4HT"
[P,Nb,W _O_+TBA+3H]* e "TCCS(He) POM (z = 3)
|P Nb.W O _+TBA+C H +llH]i
4.90 - P °TCCS(He) POM (z = 4-)
=1.401x+3.171 [P,Nb,W O _+TBA+5H]*
azo | Tl T © o1¢Cs(He) POM (2 = 5-)
x [(TBA),P,Nb,W O_]ions
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Figure VIL.7 : Courbes d’étalonnages du logarithme de la CCS réduites (In £°) en fonction du logarithme du temps
de dérive (In tp) a partir des PTCCS(He) des ions POM (Fragmentor 350V) déterminées précédemment selon 1état
de charge. Violet : état de charge 5- ; turquoise : état de charge 4- ; vert : état de charge 3- ; orange : état de charge
2-. Les ronds pleins indexés correspondent aux ions du POM TBAoP,Nb3;Wi50¢ incorporés sur les droites
d’étalonnage selon leurs états de charge.

Si I’on calcule les "VCCS(n2sne) des ions dérivés de PaNbsWsOe:2 et que nous les comparons
x PTCCS(He) absolues (tableau VII.10) selon chaque état de charge, nous obtenons a 1’état

de charge 4-, 3- et 2- des erreurs relatives entre les TVCCS(n2-sne) et les PTCCS(He) est comprise

entre 0.03 % et 149 %. Seule une valeur de "™WCCS(n2sme) pour I’ion

[(P2NbsW 15062, TBA,3H]* présente une erreur relative de 14.0 %.

La droite d’étalonnage a I’état de charge 5- ayant été réalisé avec deux ions uniquement

([P2W15062,H]> m/z 873 et [P2W 15062, TBA]™, m/z 921).

Nous pouvons donc établir que la détermination de CCS sur la cellule TWIMS est meilleur

quand I’état de charge des 1ons utilisés pour I’étalonnage est identique a celui des analytes.
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Tableau VIL.10 : Récapitulatif des TVCCS(n2>ue) des ions du POM TBA9P,Nb;W 1506, déterminées a partir des étalonnages TWIMS des étalons POM selon 1état de charge.
Comparaison entre les TVCCS(n2>e) et les PTCCS(He) et calcul des erreurs relatives absolues. Rouge : Valeurs estimées comme aberrantes.

DTCCS(He)  tp mesuré en Equation de droite €’ selon TWCCS(ne>ne) Erreur
Ion observé m/z n
350V (A?) TWIMS(ms) selon la charge la charge  selon la charge relative (%)

[P2Nb3;W 15062, TBA,3H]> 867.4 5- 307 2.89 3999 y=1.401x+3.171 105.4 264 14.02
[P2Nb3;W 5062, TBA,4H]* 1083.5 4- 278 3.95 3.999 140.2 280 0.81
[P2Nb;W 5062, TBA,CsHo,3H]* 1097.8  4- 291 4.10 3.999 145.6 291 0.03

y =1.009x + 3.558
[P2Nb3W15062,2TBA,3H]* 11446  4- 323 4.53 3.999 161.0 322 0.34
[P2Nb;W5062,2TBA,C4Ho,2H]* 11584  4- 335 4.74 3.999 168.5 337 0.77
[P2NbsW 15062, TBA,5H]* 14457  3- 272 5.70 3.999 182.1 273 0.56
[P2NbsW 5062, TBA,CsHo,4H]* 1464.1  3- 286 6.00 3.999 190.2 285 0.35
[P2Nb3W15062,2TBA 4H]* 1526.8  3- 318 6.77 3.999 211.0 317 0.54

y=0.858x +3.710
[P2Nb3;W15062,2TBA,C4Ho,3H]* 15442  3- 328 7.10 3.999 219.8 330 0.42
[P2Nb3W15062,3TBA,3H]* 1607.6 3- 358 7.82 3.999 238.8 358 0.10
[PaNbsW5062,3TBA,C4Ho,2H]*  1625.6 3- 368 8.20 3.999 248.8 373 1.49
[P2Nb3W15062,3TBA,4H]* 2412.3 2- 357 15.69 3.999 353.8 354 1.01
[PaNbsW5062,3TBA,C4Ho,3H]> 24394 2- 366 16.33 3.999 363.5 364 0.78

y =0.580x + 3.996
[P2Nb3W5062,4TBA,3H]* 2531.0 2- 388 18.08 3.999 389.6 390 0.44
[PaNb3W15062,4TBA,C4Ho,2H]>  2559.5 2- 396 18.67 3.999 398.2 398 0.45
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Le tableau VII.11 compare les moyennes des erreurs relatives absolues des cing ions communs
de TBA9P2Nb3;W 15062 ([PaNbsWisOe2, TBA,4H]*, m/z 1084 ; [PaNbsW15062,2TBA,3H]*, m/z
1145 ; [PaNbsWisOe2, TBA,SH]>, m/z 1446 ; [PaNbsW5s06,2TBA4H], m/z 1527 et
[P2Nbs3W15062,3TBA,3H]*", m/z 1608) selon le gaz (He ou N») et I’étalonnage utilisé (état de
charge global ou sépar¢).

Nous pouvons voir que I’effet de la charge est beaucoup moins visible dans I’azote que dans
I’hélium selon I’emploi d’un étalonnage avec plusieurs états de charge réunis ou des états de
charge séparés (respectivement 5.1 % et 0.5 % dans I’hélium et 1.9 % et 0.6 % dans ’azote).
Cela se confirme ¢galement par les équations des droites d’étalonnage POM. Dans I’hélium,
nous observons une différence importante de pente entre la courbe d’étalonnage globale des
POM (y = 0.737x + 3.890) et aux différents états de charge (Charge 4-: y = 1.009x + 3.558 ;
Charge 3-:y = 0.858x + 3.710 ; Charge 2- : y = 0.680x + 3.996).

Dans I’azote, les équations des droites d’étalonnage POM avec plusieurs états de charge réunis
(y = 0.494x + 5.785) ou des états de charge séparés (Charge 4-: y = 0.523x + 5.799 ; Charge
3-:y =0.474x + 5.839) sont beaucoup plus proches. A la vue de ces résultats, nous pouvons
donc estimer qu’il est nécessaire de décomposer les droites d’étalonnage selon I’état de charge
quand des valeurs de PTCCS(He) sont utilisées pour I’étalonnage, alors que cela est moins utile

avec des valeurs de PTCCS(N>).

Tableau VIIL.11 : moyennes des erreurs relatives absolues des cinq ions communs de TBA9P,Nb3zW50¢; selon le
gaz (He ou N») et I’étalonnage utilisé (état de charge ensemble ou séparé).

Gaz % d’erreur relative % d’erreur relative
Etat de charge global  Etat de charge séparé

He 5.1% 0.5%

N2 1.9 % 0.6 %
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La deuxieéme partie résultats et discussions portera sur 1’étude de polyoxométallates hybrides
organiques-inorganiques et d’auto-assemblages de coordination en présence de cations

métalliques par MS, IMS-MS et chimie computationnelle.

Dans le chapitre VIII, nous étudierons par MS et TWIMS-MS des polyoxométallates hybrides
organiques-inorganiques et nous déterminerons les TWCCS expérimentales de ces composés sur
la cellule TWIMS grace aux étalonnages POM. Nous avons décomposé cette étude selon trois
classes ce composés. La premicre série (Ksa[l], Dsa[I] et Dsi[21I]) concerne des POM hybrides
sans sites de coordination et servant a la synthése de POM plus complexes. La deuxiéme série
de POM hybrides (Ksn[pyr], Dsa[pyr], Ksn[tpy] et Dsa[tpy]) possede un site de coordination
tandis que la troisiéme série de POM hybrides (Ksi[2pyr], Ksn[pyrz], Dsn[pyr:] et Dsi[2tpy])

posséde deux sites de coordinations grace a des groupements pyridines ou terpyridines.

Dans le chapitre IX, nous étudierons des POM hybrides a un ou deux sites de coordination en
présence de cations métalliques et formant des complexes de coordination auto-assemblés par
MS et IMS-MS. Nous étudierons ainsi une série de complexes de coordination linéaires, ou le
cation métallique doit s’insérer entre deux POM hybrides, puis des complexes de coordination
multimériques grace aux deux sites disponibles sur le POM hybride. De maniére analogue aux
ions des POM hybrides, nous déterminerons les TWVCCS expérimentales de ces composés auto-

assemblés.
Le chapitre X conclu cette deuxieme partie résultats et discussions par la modélisation et le

calcul de CCS théoriques d’une série de POM hybrides et de complexes de coordination POM

en présence de cations métalliques, et leur comparaison avec les valeurs expérimentales.
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Chapitre 8 : Etude de polyoxométallates hybrides par spectrométrie

de mobilité ionique couplée a la spectrométrie de masse
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Chapitre 8. Etude de polyoxométallates  hybrides par
spectrométrie de mobilité ionique couplée a la spectrométrie de

masse

Ce chapitre présente 1’étude par spectrométrie de mobilité ionique couplée a la spectrométrie
de masse de trois séries de POM hybrides selon leur nombre de site de coordination (tableau
VIIL1).

Le nombre de site de coordination du POM hybride offre la possibilité de réaliser des réactions
d’auto-assemblages en présence d’un cation métallique, que nous verrons dans le chapitre
suivant.

Dans une premicre partie nous étudierons par IMS-MS trois POM hybrides parents sans site de
coordination (Ksa[I], Dsn[I] et Dsi|2]]) afin de les caractériser et de déterminer leurs sections
efficaces de collision. Nous pourrons ainsi comparer ces résultats aux structures de POM
standards et étudier I’influence de I’ajout d’une partie organique sur le POM.

Dans une deuxiéme partie, nous étudierons par IMS-MS quatre POM hybrides possédant un
site de coordination (Ksn[pyr], Dsn[pyr], Ksa[tpy] et Dsn[tpy]) afin de les caractériser et de
déterminer leurs sections efficaces de collision. Ces POM hybrides avec un site de coordination
sont formés a partir de structures hybrides parentes ou les parties organiques sont modifiées.
Dans une troisieme et derniere partie, nous étudierons par IMS-MS quatre POM hybrides
possédant deux sites de coordinations (Ksi[2pyr], Ksa[pyrz], Dsa[pyrz] et Dsi[2tpy]) afin de
les caractériser et de déterminer leurs sections efficaces de collision. Tous comme les
précédents, ces POM hybrides a deux sites de coordination sont formés a partir de structures

hybrides parentes ou les parties organiques sont modifiées.
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Chapitre 8 : Etude de polyoxométallates hybrides par spectrométrie
de mobilité ionique couplée a la spectrométrie de masse

Tableau VIII.1 : Récapitulatif des POM hybrides étudiés (masse moyenne, nombre de site de coordination et
cation nécessaire pour 1’auto-assemblage).

Nombre de  Cation pour

POM Masse moyenne
Formule brute site de Pauto-
hybride (POM seul) (g/mol)
coordination assemblage
Ksa[I] TBA4[PW11039Sn(CeHal)] 2998.92 0 O (parent)
Dsq[I] TBA7[P2W17061Sn(CeHal)] 4484.93 0 O (parent)
Dsi[2I]  TBA6[P2W17062S12(CsHal)2] 4641.39 0 @ (parent)
Ksa[pyr] TBA4[PW11039Sn(Ci3HsN)] 2974.13 1 Pd**
Dsu[pyr] TBA7[P2W17061Sn(C13HgN)] 4460.14 1 Pd**
Ksn[tpy] TBA4[PW11039Sn(C29H1sN3)] 3204.39 1 Co*
Dsn[tpy] TBA7[P2W17061Sn(C290H18N3)] 4690.41 1 Co*
Ksi[2pyr] TBA3[PW11040Si2(C13HsN):] 3105.80 2 Pd**
Ksn[pyr2] TBA4[PW11039Sn(CasHi5N2)] 3175.35 2 Pd**
Dsn[pyr2] TBA7[P2W17061Sn(C2sH15N2)] 4661.36 2 Pd**
Dsi[2tpy] TBAg[P2W17062S12(C29H18N3):] 5052.34 2 Co*

I. Polyoxométallates hybrides sans site de coordination

Nous avons tout d’abord étudi¢ les POM hybrides parent Ksn[I], Dsn[I] et Dsi[2I]. Ces trois
POM hybrides ne possedent pas de site de coordination, mais peuvent servir pour 1’¢laboration
d’autres POM hybrides par modification de leur fonction organique.

Le POM Ksa[I] (figure VIIL1 (A)) est un dérivé de Keggin mono-lacunaire [PW11039]"~ auquel
a été incorporé un atome d’étain Sn. Une partie organique C¢Hal est ensuite greffée sur I’atome
d’¢étain. Le POM Kasa[I] a pour formule brute TBA4[PW11039Sn(CsHal)] et une masse moyenne
de 2998.92 g/mol pour le POM seul sans ses quatre contre-ions TBA™.

Le POM Dsn[I] (figure VIII.1 (B)) est similaire au POM Kasa[I]. C’est un dérivé de Dawson
mono-lacunaire [P2W17061]'* auquel a été incorporé un atome d’étain Sn. Une partie organique
CsH4l a ensuite été greffée sur ’atome d’étain. Le POM Dsa[l] a pour formule brute
TBA7[P2W17061Sn(CsH4l)] et une masse moyenne de 4484.93 g/mol pour le POM seul sans
ses sept contre-ions TBA™,

Le POM Dsi2]] (figure VIII.1 (C)) est un dérivé de Dawson mono-lacunaire [P2W17061]'"

auquel a été incorporé un pont Si-O-Si. Deux parties organiques CsHal ont ensuite été greffées
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sur les atomes de silicium. Le POM Dsi[21] a pour formule brute TBAs[P2W17062S12(CsHal)2]

et une masse moyenne de 4641.39 g/mol pour le POM seul sans ses six contre-ions TBA™,

Qo (S

Si  Si

(A) (B) ©

Figure VIII.1 : Structure des POM hybrides parents étudiés sans sites de coordination (A) Ksa[I] (B) Dsa[I] (C)
Dsi[21].

I.1.  POM hybrides sans site de coordination par spectrométrie de masse

L’analyse par spectrométrie de masse sous ionisation electrospray en mode négatif du POM
Ksn[I] (figure VIIL.2 (A)) nous a permis de mettre en évidence 1’ion correspondant au POM
seul ([Ksa[I]]* ; m/z 749) ainsi que des adduits de Ksa[I]* avec un a deux contre-ions TBA®
([Ksn[I]l, TBA]? ; m/z 1080 et [Ksn[I],2TBA]* ; m/z 1741). Nous observons également des ions
adduits a des états de charge compris entre 3- et 2-, avec C4Ho" ou H, de maniére similaire aux
POM standards observés précédemment. Nous observons également un ion correspondant a la
structure [PW11040Sn]* (m/z 702), pouvant provenir de la fragmentation du POM hybride lors
de son analyse. La superposition des distributions isotopiques expérimentales (zoom rouge) et
théoriques (zoom gris) pour les ions a m/z 749, 1080, et 1741, et appartenant respectivement
aux ions Ksa[I]*, [Ksa[I],TBA]* et [Ksa[I],2TBA]*, montre une bonne correspondance
(figure VIIL.2 (A)).

L’analyse du POM hybride Dsn[I] par spectrométrie de masse sous ionisation electrospray
(figure VIIL.2 (B)) n’a pas montré la présence du POM seul en solution mais la présence de
clusters Dsa[I]”- avec trois et quatre contre-ions TBA™ : [Dsa[I],3TBA]* (m/z 1303) et
[DSn[I],4TBA]?* (m/z 1818). Nous observons également la présence d’ions adduits a des états
de charge compris entre 5- et 3- avec des contre-ions que le TBA" et H', comme par exemple
les ions [Dsa[I],2TBAH]|* (m/z 1242) et [DSn[I],3TBA,H]|* (m/z 1737). Nous pouvons voir
sur la figure VIII.2 (B) une bonne superposition des distributions isotopiques expérimentales
(zoom rouge) et théoriques (zoom gris) pour les ions a m/z 1242, et 1737, correspondant

respectivement aux ions [Dsa[I],2TBA,H]* et [DSn[I],3TBA,H]*.

L’analyse du POM hybride Dsi[2I] par spectrométrie de masse (figure VIIL.2 (C)) n’a pas

montré la présence du POM seul en solution mais la présence de clusters Dsi[2I]% avec deux
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et trois contre-ions TBA™ : Dsi[21],2TBA]J* (m/z 1281) et [Dsi[21],3TBA]?- (m/z 1789). Nous
observons également la présence d’ions adduits a des états de charge compris entre 5- et 3-,
avec d’autres contre-ions que le TBA": C4Ho" ou H'. Tout comme les deux autres POM
hybrides, nous pouvons voir une bonne superposition des distributions isotopiques
expérimentales (zoom rouge) et théoriques (zoom gris) pour les ions a m/z 928, 1281, et 1789,

correspondant respectivement aux ions [Dsi[21],H], [Dsi[21],2TBA]* et [Dsi[21],3TBA]J*.
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Figure VIIL.2 : Spectre de masse sous ionisation electrospray des solutions de POM hybrides sans site de
coordination dans 1’acétonitrile. (A) Ksa[I] (10 uM) ; zoom : comparaison des massifs isotopiques expérimentaux
(rouge) et théoriques (gris) aux rapports m/z 749, 1080 et 1741, correspondant respectivement aux ions Ksa[I]*,
[Ksa[I],TBA]*, et [Ksa[I],2TBA]* (B) Dsa[I] (10 pM); zoom : comparaison des massifs isotopiques
expérimentaux (rouge) et théoriques (gris) aux rapports m/z 1242 et 1737, correspondant respectivement aux ions
[Dsa[1],2TBAHJ*, et [Dsa[I],3TBA,H]* (C) Dsi[2I] (10 uM) (ACN, 1% DMSO) ; zoom : comparaison des
massifs isotopiques expérimentaux (rouge) et théoriques (gris) aux rapports m/z 928, 1281 et 1789, correspondant
respectivement aux ions [Dsi[21],H]%, [Dsi[21],2TBA]* et [Dsi[21],3TBA]*>.
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I.2. POM hybrides sans site de coordination par IMS-MS

Les trois POM hybrides parents ont été analysés par TWIMS-MS afin de déterminer les ™VCCS
des ions observés a partir des étalonnages POM standards.

Pour ce faire, nous avons mesur¢ les temps de dérive, largeurs de pic a mi-hauteur (FWHM) et
intensités moyennes de chaque ion POM hybride selon un triplicata de mesures sur différents
jours, mis a part pour le POM hybride Dsi[21], pour lequel les valeurs ne proviennent que d’une
seule mesure, et avec des paramétres de mobilité ionique identiques aux étalons POM.

La mesure des temps de dérive et des FWHM nous a permis de calculer un pouvoir de
résolution (quotient du #p par la FWHM) compris entre 9 et 25 et en moyenne de 18 a partir
des différents ions. La valeur a 9 correspond a I’ion Ksa[I]* ce qui est a priori surprenant car
cet ion sans contre-ion TBA™ avec un partie organique CsHal rigide ne devrait pas présenter
plusieurs conformations. L’ion Ksa[I]* présente un signal de trés forte intensité (1.7x107)
contrairement a d’autre ions comme 1’ion [Ksa[I],2TBA]* présent sur les spectres de masse
en plus faible intensité (1.0x10°) et qui présentent un pouvoir de résolution de 20. De maniére
générale, nous avons estimé que les différents ions observés ne possédaient qu’une seule
conformation moyenne, avec ou sans présence de contre-ion TBA™.

Tous les ions observés et issus des POM hybrides Ksa[I], Dsn[I] et Dsi[2I] se situent dans la
gamme d’étalonnage des POM standards, mis a part I’ion fragment [PW11040Sn]* (m/z 703 et
In(tp) 1.01).

Le tableau VIIL2 récapitule les TVCCS(n2—ne) et les TVCCS(n2—n2) calculées a partir du In(zp)
de chaque ion et des équations de droite établies a partir des "TCCS(He) et des PTCCS(N>) des
POM standards.

Nous signalerons que bien que les erreurs relatives absolues entre les PTCCS et les "WCCS
soient plus petites lorsque nous réalisons 1’étalonnage de la cellule TWIMS a des états de
charge séparés, nous avons décidé d’utiliser ici la droite d’étalonnage ou les états de charges
sont mélangés. Ce choix a été fait étant donné que nous n’avions que deux ions pour tracer les
droites d’¢étalonnages a 1’état de charge 5- dans I’hélium et aucun dans 1’azote, et seulement
deux ions pour tracer les droites d’étalonnages a 1’état de charge 4- dans 1’azote.

L’intervalle de prédiction a 90 % li¢ aux corrélations utilisées pour I’étalonnage de la cellule
TWIMS avec les états de charge mélangés conduit a des pourcentages d’incertitudes relatives
moyens de 2.2 % pour les "VCCS(n2—n2) et de 5.4 % pour les ™VCCS(n2—ne). La qualité de
I’étalonnage POM tout état de charge confondu étant meilleure dans 1’azote, nous obtenons de

fait un pourcentage d’incertitude relative plus faible pour les ™CCS(n2-n2). Nous noterons
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que ces pourcentages d’incertitudes relatives sont similaires pour les autres ions étudiés dans

ce chapitre.

Tableau VIIL.2 : Récapitulatif des ™VCCS(n2—ne) et des "VCCS(n2—n2) des ions issus des solutions de POM
hybrides Ksn[I], Dsa[I] et Dsi[2I] (10 uM), déterminées a partir des courbes d’étalonnages TWIMS établies a
partir des PTCCS(He) mesurées et des PTCCS(N2) mesurées des POM standards. DSi[I] * : valeurs provenant
d’une seule mesure.

% %
POM Ion observé m/z z (r?ljs) TWCCS(n2—te) +/- incertitude TWCCS(n2—N2) +/-  incertitude
relative relative

[PW11040Sn]* 702.98 4- 274 204 12 5.8% 418 11 2.5%
[Ksa[1]]* 749.73 4-  3.01 219 13 5.6% 438 11 2.4%
[Ksa[1],H]* 999.98 3- 392 200 11 5.3% 374 9 2.2%
Ksn[I] [Ksa[1],(CsHo)]* 1018.68 3- 4.22 212 12 5.2% 388 9 2.2%
[Ksa[1], TBA]* 1080.46 3- 5.11 244 14 5.1% 426 10 2.1%
[Ksa[I],TBA,H]* 1621.20 2- 9.38 256 16 5.5% 384 10 2.2%
[Ksa[1],2TBA]*> 174193 2- 12.02 308 21 5.9% 434 12 2.4%
[Dss[1],2H]™ 89739  5-  3.11 281 16 5.6% 555 14 24%
[Dsa[1],2TBA,H]* 124272  4- 4.96 318 18 5.1% 560 12 2.1%
Dsa[1] [Dsa[1],3TBA]* 1303.08 4- 5.57 347 19 5.1% 592 13 2.1%
n [Dsn[1],2TBA,2H]* 1657.29 3- 7.57 327 19 5.3% 517 12 2.1%
[Dsn[1],3TBA,H]* 1737.78 3- 8.64 361 22 5.4% 552 13 2.2%
[Dsn[1],4TBA]* 181826 3- 9.76 396 25 5.6% 587 14 2.3%
[Dsi[21],H]> 928.48 5- 334 296 17 5.5% 575 14 2.3%
[Dsi[21],(C4Ho)]> 939.70 5- 348 305 17 5.4% 587 14 2.3%
[Dsi[21],TBA]* 976.77 5- 3.9 326 18 5.3% 613 14 2.2%
[Dsi[21],2H]* 1160.85 4- 4.13 277 16 5.2% 511 12 2.2%
Dsi[21] *  [Dsi[2I],TBA,H]* 1221.22 4- 4.73 307 17 5.1% 547 12 2.1%
[Dsi[21],2TBA]* 1281.58 4- 5.39 339 19 5.1% 583 13 2.1%
[Dsi[21],TBA,2H]* 1628.63 3- 7.19 315 18 5.2% 504 11 2.1%
[Dsi[21],2TBA,H]* 1709.11  3- 8.27 350 21 5.3% 541 13 2.2%
[Dsi[21],3TBA]* 1789.60 3- 9.33 383 24 5.5% 574 14 2.2%

Afin de simplifier les comparaisons, nous privilégierons les valeurs de "W CCS(x2-n2) pour les
comparaisons, les incertitudes relatives des TV CCS(n2—n2) étant inférieures aux T CCS(N2—He).
Nous pouvons voir que nous obtenons des valeurs de ™WCCS(n2—n2) comprises entre 374 et
438 A2 pour la structure de Keggin Ksa[I]. Ces valeurs sont logiquement inférieures aux
TWCCS(n2—n2) des deux structures de Dawson Dsa[I] et Dsi[2I] comprises entre 504 et 613 A2,
Nous noterons également que les "W CCS(x2-N2) des deux structures de Dawson sont du méme
ordre de grandeur, comme par exemple pour les ions [Dsa[I],2H] (555 A?) et [Dsi[21],H]>
(575A2). Les "WCCS(n2—n2) 1égerement plus élevées pour les ions du POM Dsi[2I] pouvant
provenir de la ramification C¢Hal supplémentaire par rapport au POM Dsal[I].

Si I’on compare la ™WCCS(n2—n2) de I'ion [Ksa[I]]* (374 A2) a la PTCCS(N2) de I’ion
PW12040> (337 A?) (méme structure de Keggin, méme état de charge et sans contre-ion TBA"),
nous pouvons voir une CCS plus €levée pour la structure possédant la ramification C¢Hal.

Si ’on compare les CCS des ions [Dsa[I],2H]*> (555 A2) et [PaW15062,H]* (560A2), nous
pouvons voir en revanche que celle-ci sont relativement proches malgré 1’ajout d’une partie

organique sur le POM hybride.
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Nous constatons également a des états de charge identiques, une augmentation de la
T™WCCS(n2—n2) lors de I’ajout d’un contre-ion TBA*, comme par exemple entre les ions
[Dsa[1],2TBA,2H]* (517 A?), [Dsa[I],3TBA,H]? (552 A?) et [Dsa[I],4TBA]? (587 A2). Cela
nous permet de signaler un effet important de 1’état de charge sur la valeur de ™VCCS(n2—n2),
de facon similaire aux PTCCS des POM standards. Par exemple, nous obtenons des
TWCCS(n2—n2) respectives de 426 et 384 A2 pour les ions [Ksa[I], TBA]* et [Ksa[I], TBA,H]*

, malgré un nombre de cation TBA" identiques.
I1. Polyoxométallates a un site de coordination

Suite a I’analyse des POM hybrides parents, nous avons étudi¢ les POM hybrides Ksn[pyr],
Dsn[pyr], Ksn[tpy] et Dsn[tpy]. Ces structures hybrides sont formées a partir des POM parents
Ksn[I] et Dsa[I] par modification de la partie organique.

Les POM Ksa[pyr] et Ksa[tpy] (figure VIII.3) sont des dérivés de Keggin mono-lacunaires
[PW11039]”" auxquels ont été incorporés un atome d’étain Sn. La partie organique C13HsN ou
C20H1sN3 rattachée via I’atome d’étain posséde un site de coordination grace a la fonction
pyridine ou terpyridine. Le POM Ksa[pyr]| a pour formule brute TBA4[PW11039Sn(Ci3HsN)]
et une masse moyenne de 2974.13 g/mol pour le POM seul sans ses quatre contre-ions TBA™,
tandis que le POM Ksn|[tpy] a pour formule brute TBA4[PW11039Sn(C20H18N3)] et une masse
moyenne de 3204.39 g/mol pour le POM seul sans ses quatre contre-ions TBA™.

Les POM Dsa[pyr] et Dsa[tpy] (figure VIIL.3) sont des dérivés de Dawson mono-lacunaires
[P2W17061]'" auxquels ont été incorporés un atome d’étain Sn. La partie organique C13HsN ou
C29H18N3 rattachée via I’atome d’étain possede un site de coordination grace a la fonction
pyridine ou terpyridine. Le POM Dsa[pyr] a pour formule brute TBA7[P2W17061Sn(Ci3HsgN)]
et une masse moyenne de 4460.14 g/mol pour le POM seul sans ses sept contre-ions TBA™, et
le POM Dsa|[tpy] a pour formule brute TBA7[P2W17061Sn(C29H18N3)] et une masse moyenne
de 4690.41 g/mol pour le POM seul sans ses sept contre-ions TBA™.

Ces quatre POM hybrides possedent donc un site de coordination via leur fonction pyridine ou
terpyridine, et peuvent possiblement former un auto-assemblage en présence d’un cation

métallique, comme nous le verrons dans le chapitre suivant.
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Figure VIIL.3 : : Structures des POM hybrides ¢tudiés avec un site de coordination (A) Ksa[pyr] (B) Dsa[pyr] (C)
Ksa[tpy] (D) Dsn[tpy].

II.1. POM hybrides avec un site de coordination par spectrométrie de masse

L’analyse du POM hybride Ksn[pyr] par spectrométrie de masse sous ionisation electrospray
en mode négatif (figure VIII.4) a montré la présence du POM seul en solution ([Ksa[pyr]]* ;
m/z 743) ainsi que la présence de clusters Ksa[pyr]* avec un a deux contre-ions TBA"
([Ksn[pyr],TBAJ* ; m/z 1072 et [Ksa[pyr],2TBA]* ; m/z 1729). Nous observons également la
présence d’ions adduits a des états de charge compris entre 3- et 2-, avec des contre-ions H.
La figure VIIL.4 montre également la superposition des distributions isotopiques
expérimentales (zoom rouge) et théoriques (zoom gris) pour les ions a m/z 743, 1072, et 1729,

correspondant respectivement aux ions Ksa[pyr]*, [Ksa[pyr],TBA]* et [Ksa[pyr],2TBA]*.

Nous observons lors de I’analyse du POM hybride Dsa[pyr]| par spectrométrie de masse sous
ionisation electrospray en mode négatif (figure VIIL5) la présence de clusters Dsa[pyr]” avec
deux a quatre contre-ions TBA™ : [Dsa[pyr],2TBA]> (m/z 989), [Dsn[pyr],3TBA]* (m/z 1296)
et [DSn[pyr], 4TBA]* (m/z 1810). Nous observons également la présence d’ions adduits a des
états de charge compris entre 5- et 2-, avec des contre-ions TBA" et H selon différents ratios.
Nous observons une bonne superposition des distributions isotopiques expérimentales (zoom
rouge) et théoriques (zoom gris) pour les ions a m/z 1236, 1729, et 2715, correspondant

respectivement aux ions [Dsa[pyr],2TBA,H]*, [Dsa[pyr],3TBA,H]* et [Dsa[pyr], 4 TBA,H]*

Tout comme son homologue Ksa[pyr], I’analyse du POM hybride Ksa[tpy] par spectrométrie
de masse sous ionisation electrospray en mode négatif (figure VIIL.6) a montré la présence du

POM seul en solution ([Ksa[tpy]* ; m/z 801) ainsi que la présence de clusters Ksa[tpy]* avec
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un a deux contre-ions TBA™ ([Ksa[tpy], TBA]3 ; m/z 1148 et [Ksa[tpy],2TBA]* ; m/z 1844).
De maniere similaire aux POM précédents, il y a également présence d’ions POM adduits a
des états de charge compris entre 3- et 2-, avec des contre-ions H'.

Nous observons également deux ions correspondants aux structures [PW11040Sn]* (m/z 702) et
[PW11040Sn,H]* (m/z 937). La présence de ces ions peut provenir d’une fragmentation du
POM hybride au moment de 1’analyse, ou d’un greffage partiel de la partie organique sur le
POM au moment de la synthése.

Nous pouvons par ailleurs voir une superposition des distributions isotopiques expérimentales
(zoom rouge) et théoriques (zoom gris) pour les ions a m/z 801, 1148, et 1844, correspondant

respectivement aux ions Ksa[tpy]*, [Ksa[tpy], TBAJ*- et [Ksn[tpy],2TBA]*.

Nous observons lors de 1’analyse du POM hybride Dsa[tpy] par spectrométrie de masse sous
ionisation electrospray en mode négatif (figure VIIL.7) la présence de clusters Dsa[tpy]”- avec
trois et quatre contre-ions TBA™ : [Dsa[tpy],3TBA]* (m/z 1354) et [Dsa[tpy], 4TBA]* (m/z
1886). Nous observons également la présence d’ions adduits aux états de charge 4- et 3-, avec
des contre-ions TBA" et H' selon différents ratios. Nous avons de plus en exemple une bonne
superposition des distributions isotopiques expérimentales (zoom rouge) et théoriques (zoom
gris) pour les ions a m/z 1354 et 1886, correspondant respectivement aux ions

[Dsa[tpy],3TBAJ* et [Dsa[tpy] 4TBAJ*".
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Figure VIII.4 : Spectre de masse sous ionisation electrospray d’une solution de POM hybride Ksa[pyr] (10 uM)
dans I’acétonitrile. Zoom : Comparaison des massifs isotopiques expérimentaux (rouge) et théoriques (gris) aux
rapports m/z 743, 1072 et 1729, correspondant respectivement aux ions Ksa[pyr]*, [Ksa[pyr],TBAJ*, et

[Ksn[pyr],2TBAJ*.
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Figure VIIL5 : Spectre de masse sous ionisation electrospray d’une solution de POM hybride Dsa[pyr] (10 pM)
dans I’acétonitrile. Zoom : Comparaison des massifs isotopiques expérimentaux (rouge) et théoriques (gris) aux
rapports m/z 1236, 1729 et 2715, correspondant respectivement aux ions [Dsa[pyr],2TBA,H]*,

[Dsa[pyr],3TBA,H]*, et [Dsn[pyr],4TBA,H]*.
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Figure VIIL6 : Spectre de masse sous ionisation electrospray d’une solution de POM hybride Ksa[tpy] (10 uM)
dans I’acétonitrile. Zoom : Comparaison des massifs isotopiques expérimentaux (rouge) et théoriques (gris) aux
rapports m/z 801, 1148 et 1844, correspondant respectivement aux ions Ksa[tpy]*, [Ksa[tpy],TBA]*, et
[Ksa[tpy],2TBA]*.
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Figure VIIL.7 : Spectre de masse sous ionisation electrospray d’une solution de POM hybride Dsa[tpy] (10 uM)
dans I’acétonitrile. Zoom : Comparaison des massifs isotopiques expérimentaux (rouge) et théoriques (gris) aux
rapports m/z 1354 et 1886, correspondant respectivement aux ions [Dsa[tpy],3TBA]J*, et [Dsn[tpy].4TBA]*.
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II.2. POM hybrides avec un site de coordination par IM-MS

Tout comme les POM hybrides parents, les quatre POM hybrides possédant un site de
coordination ont été analysés par TWIMS-MS afin de déterminer les TWVCCS des ions observés
a partir des étalonnages POM standards.

La mesure des temps de dérive, largeurs de pic a mi-hauteur (FWHM) et intensités moyennes
de chaque ion POM hybride a été réalisée selon un triplicata de mesures sur différents jours
pour les quatre POM hybrides Ksa[pyr], Dsa[pyr], Ksn[tpy] et Dsa[tpy].

Nous avons pu calculer un pouvoir de résolution (quotient du #p par la FWHM) compris entre
10 et 23 et en moyenne de 18 a partir des différents ions issus des quatre POM hybrides, ce qui
nous laisse penser qu’il n’existe qu’une conformation moyenne pour chaque ion observé.
Nous obtenons par ailleurs a partir des courbes de prédiction a 90% des pourcentages moyens
d’incertitudes relatives de 2.2 % pour les ™VCCS(n2—n2) et de 5.4 % pour les TVCCS(n2—he).
De plus, tous les ions observés sont compris dans les gammes d’étalonnages TWIMS des
étalons POM, mis a part les ions [Ksa[tpy],2TBA]* (m/z 1844 et In(tp) 2.91) et
[Dsn[pyr], 4TBA,H]* (m/z 2715 et In(tp) 3.06).

Plusieurs ions ont été exclus des calculs de T™WCCS, car les écarts types des temps de dérive
¢taient trop €levés, ou ces ions pouvaient correspondre a des fragments post-mobilité ionique.
Nous avons ¢également exclu les adduits observés avec des molécules d’eau
([Ksn[tpy],2H,(H20)]*, m/z 1611 et [Dsa[tpy], TBA,3H,(H20)]*", m/z 1651). Enfin, nous avons
exclu les ions étant a I’extérieur de la gamme d’étalonnage des POM standards, tel que les ions
[PW11040Sn]* (m/z 703 et In(tp) 1.01), [Ksa[tpy],2TBAJ]* (m/z 1844 et In(tp) 2.91) et
[Dsn[pyr], 4TBA,H]* (m/z 2715 et In(tp) 3.06).

Le tableau VIIL3 récapitule les ™ CCS(n2-te) et les ™VCCS(x2-x2) des ions issus des POM
hybrides Ksn[pyr], Dsa[pyr]|, Ksn[tpy] et Dsa[tpy] et calculées a partir du In(#p) de chaque ion
et des équations de droite établies a partir des PTCCS(He) et des PTCCS(N2) des POM

standards.
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Tableau VIII.3 : Récapitulatif des T"VCCS(n2—ne) et des T"VCCS(n2—n2) des ions issus des solutions de POM
hybrides Ksa[pyr], Ksa[tpy], Dsn[pyr] et Dsa[tpy] (10 pM), déterminées a partir des courbes d’étalonnages
TWIMS établies a partir des PTCCS(He) mesurées et des PTCCS(N;) mesurées des POM standards. Rouge :
Valeurs dont les T"VCCS ont été calculées, mais n’ayant pas servi pour les comparaisons ou les études suivantes.

% %
POM Ion observé m/z z (IEI;S) TWCCS(n2—He)  +/-  incertitude TWCCS(n2—N2)  +/-  incertitude
relative relative

[Ksa[pyr]]* 74353 4 337 238 14 55% 463 1 23%
[Ksa[pyr],H]* 991.71  3- 443 219 12 52% 397 9 2.1%

Ksa[pyr]  [Ksa[pyr], TBA]* 107220 3- 5.73 266 15 5.1% 451 10 2.1%
[Ksa[pyr], TBA,H]* 1608.80 2- 10.69 282 18 5.7% 410 11 2.3%
[Ksn[pyr],2TBA]* 1729.53 2- 1342 335 24 6.1% 458 13 2.5%
[PW11040Sn,H]* 937.64 3- 332 177 10 5.5% 345 8 2.3%

Kelipy] KDY 801.10 4- 476 309 17 5.1% 549 12 21%
" [Ksa[tpy],H]* 1068.47 3- 6.56 294 17 5.2% 483 11 2.1%
[Ksa[tpy], TBAJ- 114895 3-  7.97 340 20 53% 531 12 2.1%
[Dsa[pyr],2H]> 89243  5-  3.36 297 17 5.5% 577 4 23%
[Dsa[pyr],(CaHo),H]*  903.65  5-  3.48 305 17 5.4% 587 14 23%
[Dsa[pyr], TBAH]>  940.72  5-  3.81 327 18 53% 614 14 22%
[Dsa[pyr],2TBA]* 989.01 5- 411 346 19 52% 637 14 22%

Dofpy] [Ds[PYITBAZHI™ 117616 4 4.72 307 17 5.1% 546 12 21%
» [Dsa[pyr] 2TBAH]-  1236.52 4-  5.40 339 19 51% 584 13 21%
[Dsa[pyr],3TBA]* 1296.88 4-  6.01 367 21 5.1% 615 14 21%
[Dsa[pyr],2TBA,2H]* 1648.02 3- 8.34 352 21 5.3% 543 13 2.2%
[Dsa[pyr],3TBAH]  1729.51 3-  9.43 386 24 5.5% 577 14 22%
[Dsa[pyr] 4TBA]* 1810.00 3- 10.58 420 27 5.7% 610 15 23%
[Dsatpy,TBAZH]" 123372 4- 625 378 21 5.1% 628 4 2.1%
[Dsa[tpy],2TBAH]* 129409 4-  6.96 410 23 52% 661 15 2.1%

Defipy] [DSi[PY-3TBAT® 135445 4-  7.58 437 25 53% 690 16 2.1%
» [Dsa[tpy],2TBA2H] 172578 3-  10.95 431 28 5.7% 621 16 23%
[Dsa[tpy],3TBAH* 180627 3- 12.14 465 32 59% 653 17 2.4%
[Dsa[tpy], ATBA]> 1886.76 3- 13.39 501 35 6.1% 686 19 25%

Nous pouvons voir que nous obtenons des valeurs de ™WCCS(n2—n2) comprises entre 397 et
463 A2 pour le POM Ksa[pyr], et entre 483 et 549 A2 pour la structure de Keggin Ksa[tpy].
Cette différence de ™WCCS(n2—n2) entre les deux POM hybrides peut s’expliquer par la
différence de taille entre la ramification Ci3HsN du POM Ksa[pyr] et CooHigN3 plus
encombrante du POM Ksa[tpy]. Cette différence s’observe également entre les structures
dérivées de Dawson Dsn[pyr] et Dsa[tpy], avec par exemple des TWCCS(n2—n2) de 610 A2 pour
I’ion [Dsn[pyr],4TBA]* et 686 A2 pour I’ion [Dsa[tpy],4TBAJ*".

Si I’on compare les TWCCS(n2—n2) des ions POM hybrides aux PTCCS(N.) des ions POM
standards, nous pouvons voir une CCS plus grande pour les structures hybrides. Par exemple,
les ions [Ksa[pyr],H]* ("WCCS(n2—n2) 397 A2) et [Ksa[tpy],H]?>* ("WCCS(n2—n2) 483 A2) ont
des ™VCCS(n2—n2) plus grandes que la PTCCS(N2) de I’ion PW12040* (337 A2). Les ions
[Ksa[pyr],H]* et [Ksa[tpy],H]* ont également des valeurs de "WCCS(n2—N2) supérieures a
celle du POM hybride parent suite a I’agrandissement de la partie organique du POM
("WCCS(n2—n2) de 374 A2 pour I’ion [Ksa[I],H]*).
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De méme que les POM hybrides parents, nous constatons a des états de charge identiques, une
augmentation de la TWCCS(n2—n2) lors de 1’ajout d’un contre-ion TBA™, comme par exemple
entre les ions [Dsa[pyr],2TBA,2H]> (543 A2), [Dsa[pyr],3TBAH]?> (577 A?) et
[Dsa[pyr],4TBAJ* (610 A2).

1. Polyoxométallates a deux sites de coordination

Dans cette derniére partie, nous avons étudié les POM hybrides Ksi[2pyr], Ksa[pyrz],
Dsn[pyr:] et Dsi[2tpy]. Le POM Ksi[2pyr] (figure VIIL.8) est un dérivé de Keggin mono-
lacunaire [PW11039]” auquel a été incorporé un pont Si-O-Si. Les deux ramifications
organiques C13HgN sont rattachées via les atomes de silicium et le POM posséde deux sites de
coordination grace aux deux fonctions pyridines. Le POM Ksi[2pyr] a pour formule brute
TBA3[PW11040S12(C13HsN)2] et une masse moyenne de 3105.80 g/mol pour le POM seul sans

ses trois contre-ions TBA™.

Les POM Ksn[pyrz] et Dsa[pyrz] (figure VIIL8) sont les dérivés mono-lacunaire de Keggin
[PW11039]” et de Dawson [P2W17061]'%" auxquels ont été incorporé un atome d’étain Sn. La
partie organique CsHisN> rattachée via 1’atome d’étain possede deux sites de coordination
graice aux deux fonctions pyridines. Le POM Ksa[pyrz] a pour formule brute
TBA4[PW11039Sn(C28H15N2)] et une masse moyenne de 3175.35 g/mol pour le POM seul sans
ses quatre contre-ions TBA", et le POM Dsa[pyrz] a pour formule brute
TBA7[P2W17061Sn(C28H15N2)] et une masse moyenne de 4661.36 g/mol pour le POM seul sans

ses sept contre-ions TBA™,

Le POM Dsi[2tpy] (figure VIIL.8) est un dérivé de Dawson mono-lacunaire [P2W17061]'"
auquel a été incorporé¢ un pont Si-O-Si. Les deux ramifications organiques C9HisN3 sont
rattachées via les atomes de silicium et le POM possede deux sites de coordination grace aux
deux fonctions terpyridines. Le POM Dsi[2tpy] a pour formule brute
TBA6[P2W17062S12(C29H18N3)2] et une masse moyenne de 5052.34 g/mol pour le POM seul
sans ses six contre-ions TBA™,

Ces quatre POM hybrides possedent deux sites de coordination via leur fonction pyridine ou
terpyridine, et peuvent donc possiblement former des auto-assemblages en présence d’un

cation métallique, comme nous le verrons dans le chapitre suivant.
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© (D)

Figure VIILS8 : : Structures des POM hybrides étudiés avec deux sites de coordination (A) Ksi[2pyr] (B) Ksa[pyr:]
(C) Dsn[pyr:] (D) Dsil2tpy].

III.1. POM hybrides avec deux sites de coordination par spectrométrie de

masse

L’analyse du POM hybride Ksi[2pyr] par spectrométrie de masse sous ionisation electrospray
en mode négatif (figure VIIL.9) a montré la présence du POM seul en solution (Ksi[2pyr]*-;
m/z 1035) ainsi que la présence d’un cluster [Ksi[2pyr],TBA]* (m/z 1674) avec un contre-ion
TBA". Nous pouvons par ailleurs voir une bonne superposition des distributions isotopiques
expérimentales (zoom rouge) et théoriques (zoom gris) pour les ions a m/z 1035 et 1674,

correspondant respectivement aux ions Ksi[2pyr]* et [Ksi[2pyr], TBA]*.

Le spectre de masse du POM hybride Ksn[pyrz] par sous ionisation electrospray en mode
négatif (figure VIIL.10) a montré la présence du POM seul en solution ([Ksa[pyr2]]* ; m/z 793)
ainsi que la présence de clusters Ksn[pyrz]* avec un a deux contre-ions TBA™:
[Ksa[pyrz], TBA]3 (m/z 1139) et [Ksa[pyr2],2TBA]* (m/z 1830). Nous observons également
la présence d’ions adduits a des états de charge compris entre 2- et 3-, avec des contre-ions
TBA* et H, ainsi que deux ions correspondants aux structures [PWi104Sn]* (m/z 702) et
[PW11040Sn,H]J*" (m/z 937). Ces ions peuvent provenir d’une fragmentation du POM hybride
au moment de I’analyse, ou d’un greffage partiel de la partie organique sur le POM au moment
de la synthése.

Nous pouvons par ailleurs voir une bonne superposition des distributions isotopiques
expérimentales (zoom rouge) et théoriques (zoom gris) pour les ions a m/z 793, 1139, et 1830,

correspondant respectivement aux ions Ksa[pyr2]*, [Ksa[pyrz2], TBA]?- et [Ksa[pyr2],2TBA]*

L’analyse du POM hybride Dsn[pyr2] par spectrométrie de masse sous ionisation electrospray
en mode négatif (figure VIIL.11) a montré la présence d’ions adduits Dsa[pyrz]” avec des

contre-ions TBA™ ou H" a des états de charge compris entre 4- et 2- selon différents ratios.
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Nous observons également quelques ions correspondants au POM hybride Ksa[pyr:] :
[Ksa[pyr2]1* (m/z 793), [Ksa[pyr2],TBA]* (m/z 1139) et [Ksa[pyr2],2TBA]* (m/z 1830). La
présence de ce POM hybride n’est pas étonnante et peut provenir d une impureté présente avant
greffage de la fonction organique.

La superposition des distributions isotopiques expérimentales (zoom rouge) et théoriques
(zoom gris) pour les ions a m/z 1286 et 1796, correspondant respectivement aux ions

[Dsa[pyr2],2TBA,H]* et [Dsa[pyr2],3TBA,H]*- montre une bonne corrélation.

L’analyse du POM hybride Dsi[2tpy] par spectrométrie de masse sous ionisation electrospray
en mode négatif (figure VIIL.12) a montré la présence de clusters Dsi[2tpy]® avec un a trois
contre-ions TBA™: [Dsi[2tpy],TBA]> (m/z 1058), [Dsi[2tpy],2TBAJ* (m/z 1384),
[Dsi[2tpy],3TBA]J?- (m/z 1926). Nous observons également la présence d’ions adduits a des
états de charge compris entre 5- et 3-, avec des contre-ions TBA" et H" selon différents ratios.
Tout comme les POM précédents, nous pouvons voir une bonne superposition des distributions
isotopiques expérimentales (zoom rouge) et théoriques (zoom gris) pour les ions a m/z 1058,
1384, et 1926, correspondant respectivement aux ions [Dsi[2tpy], TBA]*, [Dsi[2tpy],2TBA]*
et [Dsi[2tpy],3TBA]*.
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Figure VIIL.9 : Spectre de masse sous ionisation electrospray d’une solution de POM hybride Ksi[2pyr] (10 uM)
dans I’acétonitrile. Zoom : Comparaison des massifs isotopiques expérimentaux (rouge) et théoriques (gris) aux
rapports m/z 1035 et 1674, correspondant respectivement aux ions Ksi[2pyr]*, [Ksi[2pyr], TBA]*.
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Figure VIIL. 10 : Spectre de masse sous ionisation electrospray d’une solution de POM hybride Ksa[pyr2] (10 uM)
dans le nitrométhane. Zoom : Comparaison des massifs isotopiques expérimentaux (rouge) et théoriques (gris)

aux rapports m/z 793, 1139 et 1830, correspondant respectivement aux ions Ksa[pyr2]*, [Ksa[pyr2], TBAJ*, et
[Ksa[pyr2],2TBA]>.
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Figure VIIL.11 : Spectre de masse sous ionisation electrospray d’une solution de POM hybride Dsa[pyr2] (10 uM)
dans le nitrométhane. Zoom : Comparaison des massifs isotopiques expérimentaux (rouge) et théoriques (gris)

aux rapports m/z 1286 et 1796, correspondant respectivement aux ions [Dsa[pyr:],2TBAH]*, et
[Dsa[pyr2],3TBA,HJ*.

Exp. Theo. IIIIII"“IIIII
Exp.

100
1056 1059 1062 miz 1380 1383 1386 1389 m/z Exp.
[D, [2tpy], TBA]* [D4[2tpy].2TBA]*
1058.96 1384.32
[D[2tpy],2H]* 1920 1923 1926 1929 1932 m/iz
1263 59 [D[2tpy],.3TBA]*
gl 2tpy], TBA,H]* [Dg,[2tpy], TBA,2H}> ) 1926.58
= 1010.67 (D[ :g;; o I 1765.61
’ D, [2tpy],3HI* [Dg[2tpy],2TBA,H]*
1685 12 1846 43
0 PR T m/z

T T
1000 1050 1100 1150 1200 1250 '1300 1350 1400 1450 1500 1550 1500 1550 1700 1750 1800 1850 1900 1950 2000

Figure VIII.12 : Spectre de masse sous ionisation electrospray d’une solution de POM hybride Dsi[2tpy] (10 uM)
dans I’acétonitrile (1% DMSO). Zoom : Comparaison des massifs isotopiques expérimentaux (rouge) et
théoriques (gris) aux rapports m/z 1058, 1384 et 1926, correspondant respectivement aux ions [Dsi[2tpy], TBA]>
, [Dsi[2tpy],2TBA]*, et [Dsi[2tpy],3TBA]>.
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II1.2. POM hybrides avec deux sites de coordination par IM-MS

Tout comme les POM hybrides parents ou avec un site de coordination, nous avons analysé les
quatre POM hybrides Ksi[2pyr], Ksa[pyrz], Dsa[pyrz] et Dsi[2tpy] par TWIMS-MS afin de
déterminer les TWCCS des ions observés a partir des étalonnages POM standards.

La mesure des temps de dérive, largeurs de pic a mi-hauteur (FWHM) et intensités moyennes
de chaque ion POM hybride a été réalisée selon un triplicata de mesures sur différents jours de
manicre identiques aux autres POM hybrides.

Nous avons pu calculer un pouvoir de résolution (quotient du #p par la FWHM) compris entre
10 et 25 et en moyenne de 18 a partir des différents ions issus des quatre POM hybrides
Ksi[2pyr], Ksn[pyr:z], Dsn[pyrz] et Dsi[2tpy]. Nous avons fait ’hypothése qu’il n’existait
qu’une seule conformation par ion observé.

Les pourcentages d’incertitudes relatives moyens sont de 2.3 % pour les TVCCS(n2—n2) et de
5.7 % pour les T"NCCS(n2—ne) et tous les ions observés sont par ailleurs compris dans les
gammes d’étalonnages TWIMS des étalons POM dans I’hélium et 1’azote.

De maniére identique aux POM hybrides précédents, nous avons exclu les ions présentant des
¢carts types sur les temps de dérive étaient trop élevés, ainsi que les adduits observés avec des
molécules d’eau [Ksn[pyr2],2H,(H20)]* (m/z 1596) ou les trois ions dérivées du POM
Ksn[pyr:] et présents lors de I’analyse du POM Dsn[pyr2].

Le tableau VIIL4 récapitule les ™ CCS(x2-te) et les ™VCCS(x2-x2) des ions issus des POM
hybrides Ksi[2pyr], Ksn[pyr2], Dsa[pyr:] et Dsi[2tpy] et calculées a partir du In(zp) de chaque
ion et des équations de droite établies a partir des PTCCS(He) et des PTCCS(N,) des POM
standards.

Plusieurs ions ont été exclus des calculs de TWCCS, car les écarts types des temps de dérive
¢taient trop élevés, ou ces ions pouvaient correspondre a des fragments post-mobilité ionique.
Nous avons également exclu trois impuretés dérivées du POM Ksa[pyr2] et présentes lors de
I’analyse du POM Dsn[pyr:2]. Enfin, nous avons exclu les ions étant a I’extérieur de la gamme
d’étalonnage des POM standards, tel que les ions [PW11040Sn]* (m/z 703 et In(tp) 1.01) et
[Ksn[pyr2],2TBAJ* (m/z 1830 et In(tp) 2.90).
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Tableau VIIL.4 : Récapitulatif des T"VCCS(n2—ne) et des "VCCS(n2—n2) des ions issus des solutions de POM
hybrides Ksn[pyrz], Dsa[pyrz], Ksi[2pyr] et Dsi[2tpy] (10 pM), déterminées a partir des courbes d’étalonnages
TWIMS établies a partir des PTCCS(He) mesurées et des PTCCS(N;) mesurées des POM standards. Rouge :
Valeurs dont les "VCCS ont été calculées, mais n’ayant pas servi pour les comparaisons ou les études suivantes.

% %

POM Ion observé m/z z (rtrll)s) TWCCS(n2—He) +/- incertitude TWCCS(n2—N2) +/-  incertitude
relative relative
[Ksa[pyr2]]*+ 793.84 4- 470 305 17 5.1% 545 12 2.1%
Ksa[pyr2]  [Ksa[pyr2], TBA]* 1139.27 3- 7.81 335 20 5.3% 526 12 2.1%
[Ksa[pyr2],2TBA]* 1830.14 2- 18.20 420 34 6.8% 533 17 2.9%
[Dsa[pyr2],3H]* 1166.10 4 5.50 344 9 5.1% 589 13 2.1%
Dsa[pyr2] [Dsa[pyr2],TBA,2H]* 1226.46 4- 6.26 379 21 5.1% 628 14 2.1%
n [Dsa[pyr2],2TBA,H]* 1286.83 4- 6.89 407 23 5.2% 658 15 2.1%
[Dsa[pyr2],3TBA,H]* 1796.25 3- 11.88 458 31 5.9% 646 17 2.4%
Ks{2pyr] [Ksi[2pyr]]* 1035.00 3- 5.72 266 15 5.1% 451 10 2.1%
' [Ksi[2pyr],TBA]* 1674.00 2- 13.80 342 25 6.2% 465 13 2.6%
[Dsi[2tpy],2H]*" 126359 4 8.15 461 27 53% 715 17 2.1%
[Dsi[2tpy], TBA,H]* 132395 4- 7.57 436 25 5.3% 690 16 2.1%
Dsi2tpy]  [Dsi[2tpy],2TBAJ* 138432 4- 687 406 23 52% 657 15 2.1%
[Dsi[2tpy], TBA,2H]* 1765.61 3- 1391 515 37 6.2% 699 20 2.6%
[Ds[2tpy] 2TBAH]> 184643 3- 1443 530 38 6.3% 712 20 2.6%

Les "WCCS(n2-»n2) des ions de la structure Ksi[2pyr] se situent aux alentours de 460 A2 et sont
inférieures aux TVCCS(n2—n2) des ions du POM Ksa[pyrz], comprises entre 526 et 545 A2,
Cette différence peut s’expliquer par la taille plus imposante de la ramification greffée sur le
POM Ksn[pyrz]. Les TVCCS(n2—n2) des 2 POM Ksi[2pyr] et Ksa[pyr2] sont de plus nettement
supérieures a la PTCCS(N2) de I’ion de Keggin PW12040>" (337 A?).

De méme, si I’on compare les "WCCS(n2—sn2) de 1’ion hybride parent [Ksa[I], TBA]* (426 A?)
a la "NCCS(n2—n2) de I’ion [Ksa[pyrz], TBAJ* (526 A?), nous voyons que cette derniére est

largement supérieure.

Les ™WCCS(n2-»n2) des ions de Ksi[2pyr] et Ksa[pyr2], dérivés d’une structure de Keggin, sont
toutefois inférieures aux "WCCS(n2—n2) des ions des POM Dsa[pyr2] et Dsi[2tpy], dérivés
d’une structure de Dawson, de taille plus importante que la structure de Keggin.

Par ailleurs, les "VCCS(n2—n2) des ions des POM Dsa[pyr:2] et Dsi[2tpy], comprises entre 589
et 715 A sont elles aussi supérieures aux PTCCS(N>) des ions de la structure standard de

Dawson P,W13Oe> comprises entre 438 et 598 A2,

De méme que les POM hybrides parents, nous constatons a des états de charge identiques, une
augmentation de la TWCCS(n2—n2) lors de ’ajout d’un contre-ion TBA®, comme par exemple
entre les ions [Dsa[pyr],2TBA2H]* (543 A?), [Dsa[pyr],3TBAH]> (577 A2 et
[Dsa[pyr],4TBAJ? (610 A2).
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Chapitre 9. Etude de polyoxométallates auto-assemblés par
spectrométrie de mobilité ionique couplée a la spectrométrie de

masse

Suite a la caractérisation des POM hybrides par IM-MS, nous avons également étudié par cette
technique des solutions de POM hybrides auto-assemblées en présence de cations métalliques.
Nous présentons dans la premicre partie de ce chapitre les résultats obtenus par MS et IM-MS
sur des auto-assemblages linéaires de POM hybrides a un site de coordination, ainsi que la
détermination des TWCCS de ces auto-assemblages.

Dans une deuxiéme partie, nous étudierons par MS et IM-MS des solutions de POM hydrides
a deux sites de coordination en présence de cations métalliques, et leur possibilité de former
des auto-assemblages multimériques. De maniére similaire, nous calculerons ensuite les "VCCS

de ces complexes de coordination.

I. Polyoxométallates a un site de coordination en présence de cations

métalliques

I.1.  Analyses par spectrométrie de masse

Nous avons étudié quatre POM hybrides possédant un site de coordination : Ksa[pyr],
Ksn[tpy], Dsn[pyr] et Dsn[tpy]) en présence de cations métalliques (PdCl> ou Co(NOs3)2 a 0.5
équivalents) par spectrométrie de masse sous ionisation electrospray en mode négatif. Ces
quatre POM possédant chacun un site de coordination, nous nous attendions logiquement a
obtenir des auto-assemblages linéaires, ou le cation métallique est imbriqué entre les deux
molécules de POM hybrides.

Dans cette partie, nous avons ainsi €tudié et caractérisé par MS les ions issus de quatre solutions

de POM hybrides en présence de 0.5 équivalents de cation métallique :

- Ksa[pyr] + PdCl: (0.5 équivalent) ;
- Ksa[tpy] + Co(NO3)2 (0.5 équivalent) ;
- Dsn[pyr] + PdCl; (0.5 équivalent) ;
- Dsn[tpy] + Co(NO3)2 (0.5 équivalent).
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L.1.1. Ksn[pyr] + PdClI2 (0.5 équivalent)

La figure IX.1 montre le spectre de masse obtenu a partir d’'une solution de POM hybride
Ksn[pyr] (10 uM) en présence de trans-[PdCIx(MeCN)>] (0.5 équivalent) dans I’acétonitrile
sous ionisation electrospray. Les ions majoritaires apparaissant sur le spectre de masse
correspondent aux ions du POM seul Ksn[pyr] et ayant déja été caractérisés dans le chapitre 8.
Nous retrouvons par exemple les ions [Ksa[pyr]]* (m/z 743), [Ksa[pyr], TBA]* (m/z 1139) et
[Ksa[pyr],2TBA]* (m/z 1830).

Nous observons également la présence d’auto-assemblages de type [(Ksa[pyr])2 :(PdClL2)] a des
intensités beaucoup plus faibles, et a des états de charge compris entre 8- et 4-. Nous avons
ainsi I’ion [(Ksa[pyr])z2-(PdCl2)]¥ au rapport m/z 765, ainsi qu’avec un, deux et quatre TBA™
aux rapports m/z 909, 1101 et 1773, correspondants respectivement aux ions
[(Ksa[pyr])2:(PdCl2),TBA]”, [(Ksa[pyr])2:(PdC12),2TBA]%, [(Ksa[pyr])2-(PdClL2),4TBA]*.
De facon analogue aux POM observés précédemment, nous avons également plusieurs
structures ou 1’addition des charges du POM (4-), du PdCl, (neutre) et du TBA" (1+) ne
correspond pas a I’état de charge global de I’ion. Nous avons donc ajouté un proton H" a I’ion
afin de faire correspondre la charge globale de I’ion avec la charge prévue pour le POM (avec
W et P a leur degré d’oxydation maximum, Sn au degré d’oxydation +IV, le carbone li¢ au
degré d’oxydation -I et les atomes d’oxygeéne au degré d’oxydation -II).

Nous avons ainsi sur le spectre de masse les ions [(Ksa[pyr])2.(PdCl2),H],
[(Ksa[pyr])2-(PdCl2),TBA,H]* et [(Ksa[pyr])2:(PdCl2),2TBA,H]> aux rapports m/z 875,
1061 et 1322, ainsi qu’un adduit avec un cation C4Ho" : [(Ksn[pyr])2-(PdCl2),H]"- (m/z 883).

K [pyrIl-
393,53 (K, [pyr]), (PACI,), TBA,HI>
1004 1061.51
(K, [pyr]),-(PdCL)>
765.70 [(K,,[pyr]),-(PdCI,),2TBA]
[(KSH[pyr])z-(PdCIZ),(C4H9)]7’ 1101.75
883 24 [(K,, [pyr]), (PdCL,),4TBA]*
K r]),:(PdCl ),2TBA,H]*> 1773.86
. Kooy, (PACLLHT sclpyrly (001 2TBAH]
875.23 .
[(K,[pyr]), (PACL,), TBAT" [{K,[Pyr]), (PACL), 2TBA H]>
909.72 1370.60
j x4
0- T J l = |‘ A= T T A T é_ |L T = m/z
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Figure IX.1 : Spectre de masse sous ionisation electrospray d'une solution de Ksa[pyr] (10 uM) et trans-
[PACly(MeCN),] (0.5 équivalent) dans MeCN. Les ions marqués d’un astérisque correspondent a 1’ion POM
Ksa[pyr]* en présence de molécules d’eau et de contre-ions TBA* ou H”.
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I.1.2. Ksn[tpy] + Co(NO3)2 (0.5 équivalent)

La figure IX.2 montre le spectre de masse résultant de I’analyse d’une solution de POM hybride
Ksn[tpy] (10 uM) en présence de Co(NOs3)(H20)s (0.5 équivalent) dans I’acétonitrile. Nous
pouvons observer sur ce spectre la présence majoritaire de I’ion [Ksa[tpy]]* seul (m/z 801) ou
avec un ou deux contre-ions TBA™ (m/z 1148 et 1845).

Nous observons 1’auto-assemblage [(Ksa[tpy])2:(Co)], en faible intensité a quatre états de
charge différents (6- a 3-) avec aucun ou jusqu’a trois contre-ions TBA™ : [(Ksa[tpy])2-(Co)]%
(m/z 1078), [(Ksa[tpy])2:(Co0),TBAJ> (m/z 1342), [(Ksa[tpy])2:(C0),2TBAJ* (m/z 1738),
[(Ksn[tpy])2:(C0),3TBA]3 (m/z 2398).

Nous avons également la présence de clusters de steechiométries [(Ksn[tpy]):(Co)l,
[(Ksn[tpy])2:(Co)2] ou [(Ksn[tpy])3:(Co)2], signalés par des astérisques sur la figure IX.2.

[K,,[tpy], TBAT-
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100
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80110 [(K,[tpy]), (Co),2TBA]*
1738.16

[(K, [tpy]), (Co)l*
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Figure I1X.2 : Spectre de masse sous ionisation electrospray d'une solution de Ksa[tpy] (10 uM) et
[Co(NO3)2(H20)s] (0.5 équivalent) dans MeCN. Les ions marqués d’un astérisque correspondent a I’ion POM
Ksa[pyr]* en présence d’un nombre variable de contre-ions TBA™ ou de clusters non spécifiques de
steechiométries [(Ksn[tpy])1-(Co)1], [(Ksn[tpy])2:(Co)2], [(Ksn[tpy])3:(Co)2].

1.13.  Dsalpyr] + PdCL: (0.5 équivalent)

Nous avons ensuite réalisé 1’analyse par spectrométrie de masse sous ionisation electrospray
d’une solution de POM hybride Dsn[pyr] (10 uM) en présence de trans-[PdClo(MeCN):] (0.5
équivalent) dans I’acétonitrile.

Le spectre de masse obtenu a partir de ce mélange (figure IX.3) a montré la présence majoritaire
de I’ion [Dsa[pyr]]”- en présence de contre-ion H", C4sHo" ou TBA™ : [Dsa[pyr],2H]3 (m/z 892),
[Dsa[pyr],2TBA,2H]|* (m/z 1236), [Dsa[pyr],3TBAH]* (m/z 1297), [Dsa[pyr], ATBAJ* (m/z
1809).

Nous observons I’auto-assemblage [(Dsa[pyr])2:(Co)], en faible intensité a trois états de charge

différents (7- a 5-) avec sept a neuf contre-ion TBA™ : [(Dsa[pyr])2:(Co),7TBA]"- (m/z 1542),
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[(Dsa[pyr])2-(Co)1,8TBA]® (m/z 1839), [(Dsn[pyr])2:(C0),9TBA]> (m/z 2255). Ces intensités
restent dans le méme ordre de grandeur que celles obtenues avec la solution Ksa[pyr] +

Co(NO3),.
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Figure 1X.3 : Spectre de masse sous ionisation electrospray d'une solution de Dsa[pyr] (10 uM) et trans-
[PACI(MeCN),] (0.5 équivalent) dans MeCN. Les ions marqués d’un astérisque correspondent a 1’ion POM
Dsa[pyr]” seul en présence d’un nombre variable de contre-ions TBA™.

1.1.4. Dsn[tpy] + Co(NO3)2 (0.5 équivalent)

Nous avons réalisé ’analyse par spectrométrie de masse sous ionisation electrospray d’une
solution de POM hybride Dsa[tpy] (10 uM) en présence de Co(NO3)2(H20)6 (0.5 équivalent)
dans I’acétonitrile.

Le spectre de masse obtenu a partir de ce mélange (figure 1X.4) a montré la présence majoritaire
de I’ion [Dsa[tpy]]”- en présence de contre-ions H" et TBA™ a des états de charge compris entre
4- et 2-, comme par exemple les ions [Dsa[tpy],2TBAH|* (m/z 1294), [Dsa[tpy],3TBA]* (m/z
1354), [Dsa[tpy], 4TBA]? (m/z 1886), [Dsa[tpy],STBA]* (m/z 2951).

De maniere analogue au POM hybride Ksa[tpy], nous observons la présence de clusters de
steechiométries [(Ksa[tpy]):(Co)] (m/z 1187, 1247, 1663 et 1744), [(Ksa[tpy])2:(Co)2] (m/z
2142et 2738) ou [(Ksa[tpy])3:(Co)2] (m/z 2046 et 2373).

Le seul ion caractéristique d’un auto-assemblage [(Ksn[tpy])2:(Co)] se trouve au rapport m/z
2227. A la vue de ces résultats, nous sommes dans I’impossibilité¢ d’attester d’une réaction
d’auto-assemblage pour la solution de POM hybride Dsa[tpy] (10 uM) en présence de
Co(NO3)2(H20)6 (0.5 équivalent) dans 1’acétonitrile.
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Figure 1X.4 : Spectre de masse sous ionisation electrospray d'une solution de Dsa[tpy] (10 uM) et
[Co(NO3)2(H20)6] (0.5 équivalent) dans MeCN.

I.2.  Analyse par TWIMS-MS

Suite a la caractérisation des auto-assemblages linéaires de POM hybrides en présence de 0.5
équivalent de cation métallique par spectrométrie de masse, nous avons ensuite étudié ces
mémes solutions par TWIMS-MS, afin de déterminer les ™WCCS des différents auto-
assemblages observés a partir des solutions de POM hybrides en présence de 0.5 équivalents
de cations métalliques.

Seuls les ions des trois solutions Ksa[pyr] (10uM) + PdCl (0.5 équivalent), Ksa[tpy] (10uM)
+ (Co(NOs3)2 (0.5 équivalent) et Dsa[pyr] (10uM) + PdCl> (0.5 équivalent) ont été répertoriés.
La solution de Dsa[tpy] (10uM) + (Co(NO3)2 (0.5 équivalent) n’a pas été¢ étudié suite aux
résultats observés par ESI-MS.

Nous nous sommes intéress¢ aux ions attendus et issus d’un auto-assemblage
[(POM):-(cation)], mais aussi aux trois ions [(POM)s-(cation)z] avec un a trois contre-ions
TBA" de la solution Ksa[tpy]+Co(NO3)a.

De fagon analogue aux POM hybrides seuls, nous avons mesur¢ les temps de dérive, largeurs
de pic a mi-hauteur (FWHM) et intensités moyennes des ions de steechiométrie [(POM):2
(cation)] et [(POM)s (cation):]. Les valeurs de temps de dérive, FWHM et intensités ont été
extraites a partir d’une seule analyse TWIMS-MS dans des conditions identiques aux étalons
POM.

Nous avons pu calculer un pouvoir de résolution (quotient du zp par la FWHM) compris entre

15 et 41 et en moyenne de 22 a partir des différents ions issus des trois POM hybrides.
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Les pourcentages d’incertitudes relatives déterminées a partir des courbes de prédiction a 90%
sont en moyennes de 2.2 % pour les TVCCS(x2-n2) et de 5.5 % pour les TVCCS(n2—e).

Tous les ions auto-assemblés [(POM)::(cation)] observés se situent dans les plages
d'é¢talonnage des POM dans I’hélium et 1’azote.

Le tableau IX.1 récapitule les temps de dérive (tp), les "VCCS(n2—ne) et les TWCCS(n2—n2) des
ions de steechiométries [(POM)2-(cation)] ou [(POM)s (cation):] issus des POM hybrides
Ksn[pyr], Ksa[tpy] et Dsa[pyr] (10 uM) avec 0.5 équivalent de cation métallique dans

[’acétonitrile.
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Tableau IX.1 : Récapitulatif des temps de dérive (tp) et largeurs de pic a mi-hauteur (FWHM) et intensités observés sur la cellule TWIMS du Synapt G2 des ions auto-assemblés
[(Ksa[pyr])2: (PACL2)1], [(Ksa[tpy])2:(Co)1] et [(Dsa[pyr])2: (PdCl2)1] (POM 10 uM et 0.5 équivalent de cation métallique) dans I’acétonitrile.

Etalonnage avec Etalonnage avec
PTCCS(He) POM PTCCS(N2) POM
TW % W, %
Auto-assemblage Ton observé m/z z tp (ms) CC(IS&(ZI\)QHHG) +  incertitude CC(SA(ZI;ENZ) +  incertitude
relative relative

[(Ksa[pyr])2-(PACL) > 76570 8  3.10 449 26 5.6% 887 21 2.4%
[(Ksa[pyr])>-(PACl,),H]™ 87523 7 3.69 446 25 5.3% 845 19 2.2%
[(Ksa[pyr])2(PdCl,),(CsHo)]™ 88324 7 382 458 26 5.3% 860 20 2.2%
[(Ksa[pyr])2'(PACL,),TBA]™ 909.72 7  4.07 480 27 5.2% 887 20 2.2%
[(KsalpyrD)2-(PACL)]  [(Ksa[pyr])2'(PACL),TBAH]® 106151 6  4.85 469 26 5.1% 829 18 2.1%
[(Ksa[pyr])>- (PdCLy),2TBA]® 1101.75 6 536 505 28 5.1% 871 19 2.1%
[(Ksa[pyr])2-(PACL)2TBAH] 132230 5 7.17 524 30 5.2% 839 19 2.1%
[(Ksa[pyr])2'(PdCLy),3TBAT™ 1370.60 5  8.02 570 34 5.3% 887 20 2.1%
[(Ksn[pyr])2:(PdCl,),4ATBA]* 1773.86 4 12.76 644 44 6.0% 893 24 2.5%
[(Ksa[tpy])2'(C0)]* 107795 6  4.38 435 24 5.2% 789 18 2.1%
KeltovThe(C [(Ksa[tpy])2-(Co), TBA]> 1342.04 5  6.05 461 26 5.1% 771 17 2.1%
[(KsaltpyD21(COl 1 11pv])2+(Co) 2TBAT* 1738.16 4 935 511 32 5.5% 765 18 2.2%
[(Ksa[tpy])2*(C0),3TBA]* 239837 3 13.90 515 37 6.2% 698 20 2.6%
[(Ksa[tpy])s-(Co)o, TBA]™ 142479 7  6.15 653 36 5.1% 1087 24 2.1%
[(Ksaltpy])3:(Co)al  [(Ksa[tpy])3:(Co)2,2TBA]* 1702.66 6  8.04 684 40 5.3% 1065 24 2.1%
[(Ksa[tpy])s*(C0)2,3TBA]* 2091.69 5  8.95 618 38 5.4% 936 22 2.2%
[(Dsa[pyr])2-(PdCL,),7TBA]™ 154212 7 742 752 43 5.2% 1194 27 2.1%
[(Dsa[pyr])2:(PACL)]  [(Dsn[pyr]).'(PdCl,),8TBA]* 1839.55 6 10.10 812 51 5.6% 1192 29 2.3%
[(Dss[pyr])2'(PdCl,),9TBA]™ 225596 5 14.51 886 64 6.3% 1188 34 2.6%
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Nous avons comparé les valeurs de TWCCS(n2—n2) des ions issus des trois POM seuls Ksa[pyr],
Ksn[tpy] et Dsn[pyr] aux ions de stoechiométrie [(POM)2-(cation)]. Cette comparaison est
cependant délicate car les états de charge des POM hybrides seuls et des assemblages [(POM)2-
(cation)] sont parfois différents.

Pour le POM Ksa[pyr] a I’état de charge 4-, nous avons une "W CCS(x2—n2) quasiment double
entre les ions [Ksa[pyr]]* (463 A2) et [(Ksa[pyr])2:(PdCL)]® (887 A2?) mais aussi pour
[(Ksa[pyr])2:(PACl2),4TBA]* (893 A?) qui est au méme état de charge avec quatre cations
TBA supplémentaires.

Pour le POM Ksa[tpy] a I’état de charge 4-, TVCCS(n2—n2) augmente mais n’est pas doublée
entre les ions [Ksa[tpy]]* (549 A2) et [(Ksa[tpy])2:(C0)]® (789 A?) ou I’ion de méme état de
charge [(Ksa[tpy])2-(C0),2TBA]* (765 A?).

Pour le POM Dsa[pyr] a I’état de charge 4-, nous avons une " VCCS(n2—N2) quasiment double
entre les ions [Dsa[pyr],2TBA]*> (637 A2) et ’assemblage [(Dsa[pyr])2:(PdCl2)], qui apparait
aux états de charge 5-, 6- et 7- avec 9, 8 et 7 cations TBA™, a respectivement 1194 a 1188 A2,

Ces résultats semblent confirmer la présence d’auto-assemblage linéaire [(POM)2-(cation)]
pour les deux POM Ksn[pyr] et Dsa[pyr], I’augmentation moins grande de la "WCCS(n2-n2)
pour les assemblages du POM Ksn[tpy] pourrait provenir de la nature du ligand tridentate.
Cependant, la présence de clusters [(POM)s3 (cation)z] au sein de cette solution semble indiquer
que ces ions pourraient provenir d’agrégats non spécifiques et non d’un auto-assemblage

multimérique.

Nous pouvons remarquer que les "™WCCS des auto-assemblages issus des deux structures de
Keggin sont du méme ordre de grandeur (par exemple des "W CCS(n2—n2) de 887 A2 pour I’ion
[(Ksa[pyr])2:(PAC12)]? et 789 A2 pour I’ion [(Ksa[tpy])2:(C0)]%). Ces "WCCS sont inférieures
aux auto-assemblages issus de la structure de Dawson (par exemple 1194 A2 pour I’ion
[(Dsn[pyr])2:(PdCl2),7TBA]7).

Nous observons par ailleurs une augmentation de la "WCCS(n2—ne) ou de la TWCCS(n2—n2) &
un méme état de charge lors de I’ajout d’un TBA®, comme par exemple pour les ions
[(Ksa[pyr])2:(PACL2),H]” ("WCCS(n2—ne) et TVCCS(n2—sn2) respectives de 446 A2 et 845 A?)
et [(Ksa[pyr])2:(PdClL2), TBA]” ("WCCS(n2—ne) et TWVCCS(n2—n2) respectives de 480 A2 et 887
A2).

Nous obtenons des T™WCCS(n2—n2) respectives de 887, 887, 871 et 887 A2 pour les structures
[(Ksa[pyr])2:(PACL2)]%, [(Ksa[pyr])2:(PdCL2),TBA]”, [(Ksa[pyr])2-PdCL),2TBA]* et

[(Ksa[pyr])2:(PdCl2),3TBA]>. Ici aussi, une variation nulle voir une diminution de la
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TWCCS(n2—n2) semble peu cohérente avec 1’ajout de TBA' sur la molécule, mais peut
s’expliquer par le volume élevé de ces assemblages par rapport a celui d’un cation TBA™. La
différence d’état de charge vient également compliquer 1’interprétation.

En revanche, la variation des TWCCS est peu cohérente d’un état de charge a un autre entre les
valeurs de "VCCS(n2—ne) et TWCCS(n2—N2). Par exemple, & un nombre équivalent de POM,
cation et TBA®, nous obtenons des 'WCCS(n2—ne) de 505 A2 pour [Iion
[(Ksa[pyr])2:(PdC12),2TBA]% et 524 A2 pour I'ion [(Ksa[pyr])2:(PdCl2),2TBAH]>. A
Iinverse, nous obtenons des T™WCCS(no—n2) de 871 A2 pour I'ion
[(Ksa[pyr])2:(PdClL2),2TBA]% et 839 A2 pour I’ion [(Ksa[pyr])2:(PdClL2),2TBA,H]>. Ces
variations sont cependant du méme ordre de grandeur que les incertitudes données par les
intervalles de confiance des corrélations utilisées pour I’étalonnage.

Les "™WCCS(n2—n2) des ions de steechiométrie [(POM)s-(cation)z], qui apparaissent pour
Ksn[tpy] sont supérieures aux 'WCCS(n2—n2) des assemblages de steechiométrie
[(POM):-(cation)]. En effet, les valeurs de "™WCCS(n2—n2) sont proches du double des
TWCCS(n2—n2) des ions issus de Ksa[tpy]. L’assemblage de trois POM doit donc se faire de

maniére assez compacte.

I1. Polyoxométallates a deux sites de coordination en présence de cations

meétalliques

II.1. Ksi[2pyr] + PdCl2 (1 équivalent) par MS

Parmi les différents POM hybrides étudiés, nous avons étudié en détail le POM Ksi[2pyr] qui
a deux sites de coordination au sein de sa structure. Nous nous attendions donc a ce qu’il forme
des auto-assemblages multimériques en présence de trans-[PdCl,(MeCN):].

En effet, une étude publiée en 2015 par I’équipe E-POM (IPCM, Sorbonne Université) en
collaboration avec notre équipe sur un POM hybride Dsi[2pyr] ayant une structure de Dawson
et des ramifications identiques a celle de Ksi[2pyr]|, avait mis en évidence des auto-
assemblages trimériques de steechiométrie [(Ksi[2pyr])3-(PdClL2)3] en présence de trans-
[PACL(MeCN),] .

Nous avons poursuivi ces travaux avec Ksi[2pyr]. Les résultats présentés dans cette partie ont
donné lieu en 2017 a une publication de I’équipe E-POM avec notre collaboration?.

Nous avons analysé¢ par spectrométrie de masse sous ionisation electrospray une solution a 10

uM de Ksi[2pyr] en présence d’un équivalent de frans-[PdCIx(MeCN).] dans ’acétonitrile.
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Cette solution a 10 uM a été obtenue a partir d'une solution mere a 2 mM diluée quelques
minutes avant l'analyse.

Le spectre de masse qui en résulte (figure IX.5) confirme la steechiométrie [POM3-cations] de
l'espece formée lors de la coordination métallique. Le spectre de masse montre principalement
des pics correspondant au trimere [(Ksi[2pyr])s3:(PdCl2)3] (Tr) avec des états de charge allant
de 5- 4 10-, en fonction du nombre de contre-ions TBA™. 1l existe cependant aussi d’autres pics
majoritaires correspondent au tétramere [(Ksi[2pyr])s(PdClz2)s] (Te), au dimere
[(Ksi[2pyr])2:(PdACL2)] (D), et au monomere Ksi[2pyr] (M) avec des nombres variables de
contre-ions TBA™.

Des signaux minoritaires correspondent a des auto-assemblages déviants des steechiométries
majoritaires observées, avec 1’ajout un PdCl, supplémentaire, comme par exemple
[(Ksi[2pyr])2:(PACL2)2] (D*) ou [(Ksi[2pyr]):(PACL2)] (M*).

Il est cependant délicat ici de quantifier les espéces présentes en solution a partir du spectre de
masse, car chaque oligomere apparait avec plusieurs états de charge ayant tous des facteurs de
réponse différents, de sorte que les intensités relatives ne peuvent pas étre considérées
proportionnelles a leurs quantités relatives en solution ; certains oligomeres (Tr et M* ou Te
et D*) apparaissant de plus a des rapports m/z identiques. La dilution de derni¢re minute et les
parametres instrumentaux (ionisation electrospray et transmission des ions), bien que choisis
pour minimiser toute dissociation, peuvent également étre responsables de la formation
mineure des oligomeres supplémentaires M* et D*. Néanmoins, nous avons pu confirmer avec
cette étude la formation concomitante d’auto-assemblages de triméres et de tétrameres en

présence d’un équivalent de trans-[PdClo(MeCN)a].
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Figure IX.5 : Spectre de masse ESI d'une solution de Ksi[2pyr] (10 uM, 1 équivalent) et trans-[PdCl,(MeCN):]
(1 équivalent) dans MeCN. Les ions principaux correspondent aux auto-assemblages trimériques et tétramériques
avec un nombre variable de contre-ions TBA*. Miniature : Comparaison des distributions isotopiques
expérimentales (couleur) et théoriques (noir) des ions a m/z 1065, 1216 et 1261.

Si ’on compare les massifs isotopiques expérimentaux et théoriques des trois auto-
assemblages aux rapport m/z 1064, 1215 et 1261 (figure [X.5), correspondants respectivement
au dimeére, trimére et tétramere, nous pouvons voir que ceux-ci se superposent parfaitement et
que I’allure générale des massifs sont identiques.

La comparaison des autres massifs isotopiques expérimentaux et théoriques des auto-
assemblages caractérisés sur la figure IX.5 est montrée dans les figures 1X.6 a 1X.9. Tout
comme les trois comparaisons de la figure IX.5, nous pouvons voir pour ces comparaisons une
parfaite superposition des massifs isotopiques expérimentaux et théoriques. Nous noterons
¢galement que dans le cadre de I’observation du trimere [(Ksi[2pyr])3:(PdCl2)3] (Tr) aux
rapports m/z 1094 et 1762, nous observons également la présence minoritaire du monomere
additionné d’un PdCl, supplémentaire [(Ksi[2pyr]):(PdClL2)] (M*) qui ont les mémes valeurs
de m/z (figure IX.6). De la méme maniere, nous observons également la présence minoritaire
du dimere additionné d’un PdCl supplémentaire [(Ksi[2pyr])2:(PdCl2)2] (D*) lors de
I’observation du tétramere [(Ksi[2pyr])4:(PdClL2)4] (Te) au rapport m/z 1361 (figure [X.7).
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Figure IX.6 : Comparaison des distributions isotopiques expérimentales (en couleur) et théoriques (grisée) du
trimére [(Ksi[2pyr])s:(PdCl2)3] (Tr). Le trimére est apparu mélangé a une petite proportion du monomeére avec
un PdCl, supplémentaire [(Ksi[2pyr]):(PdCL)] (M*) aux états de charge 9- et 6-. (A) [(Ksi[2pyr])3-(PdCL)3]*
et [(Ksi[2pyr])-(PdCL)]* (ions monoisotopiques m/z 1094.0526) (B) [(Ksi[2pyr])s(PdCL)3 TBA3]® et
[(Ksi[2pyr]):(PACl2), TBA]* (ions monoisotopiques m/z 1762.2137) (C) [(Ksi[2pyr])s*(PdCL)3 TBA]®* (ion
monoisotopique m/z 1262.0900), (D) [(Ksi[2pyr])s-(PdCl2)3; TBA2]” (ion monoisotopique m/z 1475.8576) (E)
[(Ksi[2pyr])s-(PdCl2)3 TBA4]> (ion monoisotopique m/z 2163.1115). Spectre de masse ESI d'une solution de 10
uM de Ksi[2pyr] et trans-[PdCl,(MeCN),] (1 équivalent) dans I’acétonitrile. Les nombres entre parentheses
correspondent aux intensités absolues en unités arbitraires.
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Figure I1X.7 : Comparaison des distributions isotopiques expérimentales (en couleur) et théoriques (grisée) du
tétrameére [(Ksi[2pyr])s:(PdCl)4] (Te). Le tétramére est apparu mélangé a une proportion mineure du dimére avec
un PdCl, supplémentaire [(Ksi[2pyr])2:(PACL)2] (D*) a I’état de charge 10-. (A) [(Ksi[2pyr])4-(PdCl2)s, TBA2]'%-
et [(Ksi[2pyr])2:(PACl2)2, TBA]3 (ions monoisotopiques n/z 1361.3108) (B) [(Ksi[2pyr])4:(PdClL)s, TBA]! (ion
monoisotopique m/z 1215.5324) (C) [(Ksi[2pyr])+'(PdCL2)4,TBA3]* (ion monoisotopique m/z 1539.4991).
Spectre de masse ESI d'une solution de 10 pM de Ksi[2pyr] et frans-[PdCl(MeCN).] (1 équivalent) dans
I’acétonitrile. Les nombres entre parenthéses correspondent aux intensités absolues en unités arbitraires.
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Figure I1X.8 : Comparaison des distributions isotopiques expérimentales (en couleur) et théoriques (grisée) du
dimere [(Ksi[2pyr])2-(PdCL)] (D). (A) [(Ksi[2pyr])2:(PdCL)]* (ion monoisotopique m/z 1064.7457) (B)
[(Ksi[2pyr])2-(PACl2), TBA]% (ion monoisotopique m/z 1326.1416). Spectre de masse ESI d'une solution de 10
uM de Ksi[2pyr] et trans-[PdCl,(MeCN)z] (1 équivalent) dans 1’acétonitrile. Les nombres entre parenthéses
correspondent aux intensités absolues en unités arbitraires.
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Figure I1X.9 : Comparaison des distributions isotopiques expérimentales (en couleur) et théoriques (grisée) de
[Ksi[2pyr]]* (ion monoisotopique m/z 1035.4423). Spectre de masse ESI d'une solution de 10 uM de Ksi[2pyr]
et trans-[PdCl,(MeCN)] (1 équivalent) dans 1’acétonitrile. Les nombres entre parenthéses correspondent aux
intensités absolues en unités arbitraires.

Afin de mettre en évidence le mécanisme de formation des auto-assemblages
[(Ksi[2pyr])3:(PdCL2)3] (Tr) et [(Ksi[2pyr])4:(PdCl2)4] (Te), nous avons analysé une solution
a 10 uM de Ksi[2pyr], en présence de 0.5 équivalent de trans-[PdClo(MeCN):] (contre 1
équivalent précédemment) dans 1’acétonitrile (figure [X.10).

Outre I’observation de pics majeurs issus du monomere de départ Ksi[2pyr], le spectre de
masse obtenu montre principalement des pics correspondant au dimére [(Ksi[2pyr])2:(PdCl2)]
avec des états de charge allant de 4- a 6-, et I'oligomere M* provenant de sa dissociation. Ici
aussi, la superposition les massifs isotopiques expérimentaux des ions du dimere
[(Ksi[2pyr])2:(PdCl2)] aux rapports m/z 1064, 1326 et 1718 (Insert rouge, figure 1X.10) se

superposent parfaitement aux massifs isotopiques théoriques (Insert grisés, figure IX.10).
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Figure 1X.10 : Spectre de masse electrospray d’une solution de Ksi[2pyr] (10 uM) et de trans-[PdClx(MeCN);]
(0.5 équivalent) dans MeCN. Zoom : Comparaison des massifs isotopiques expérimentaux (couleur) et théoriques
(noir) des ions a m/z 1065, 1326 and 1718 correspondants au dimére [(Ksi[2pyr])2:(PdCl2)] avec un nombre
différent de contre-ions TBA™.

La superposition des massifs isotopiques expérimentaux et théoriques des quatre ions
monomeériques présents sur le spectre de masse (figure IX.11). met en évidence pour les ions a
m/z 1094 et 1762 (figure IX. 11 (C) et (D)), la présence sur le massif isotopique des espéces
chargées 9- et 6- et correspondant au trimere [(Ksi[2pyr])s3:(PdCl2)s], ce qui signifie qu’a 0.5
équivalent de PdCl, nous avons déja la présence d’un auto-assemblage trimerique tres
minoritaire. Cette expérience a 0.5 équivalent de trans-[PdClo(MeCN).] prouve ainsi que les
especes macrocycliques trimeres et tétrameres sont minoritairement présentes a un rapport

intermédiaire de trans-[PdCl(MeCN)].
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Figure IX.11 : Comparaison des distributions isotopiques expérimentales (couleur) et théoriques (noir) des ions
IKsi2pyr]]> (m/z 1035), [Ksi[2pyr]*(PACL)]* (m/z 1095), [Ksi[2pyr],TBA]* (m/z 1674) et
Ksi[2pyr]-(PdCL),TBA]* (m/z 1764) a partir du spectre de masse ESI d'une solution de Ksi[2pyr] (10uM) et de
trans-[PdCI(MeCN),] (1 équivalent) dans MeCN. Les nombres entre parenthéses correspondent aux intensités
absolues en unités arbitraires.

Ces résultats ont été confirmés par I’analyse par RMN DOSY d’une solution de POM hybride
Ksi[2pyr] en présence de différents équivalents de trans-[PdCl2(MeCN):] et 1’étude de
I’intensité des coefficients de diffusion des signaux (figure IX.12, droite).

L’étude des signaux RMN de cette solution a différents équivalents de trans-[PdClo(MeCN):]
a en effet montré la présence du monomere Ksi[2pyr] seul en solution a 0 équivalent trans-
[PACI2(MeCN)2], puis une augmentation progressive de D’espéce dimérique
[(Ksi[2pyr])2:(PdCl2)] en solution jusque 0.5 équivalent de trans-[PdCl2(MeCN),]. A partir de
0.5 équivalent et jusque 1 équivalent de frans-[PdCl2(MeCN):], nous avons toujours une
disparition progressive du monomere Ksi[2pyr], mais ¢également du dimere
[(Ksi[2pyr])2:(PACl2)] et une augmentation importante de trimeres [(Ksi[2pyr])3-(PdCl2)s3] et
tétrameres [(Ksi[2pyr])4:(PdCl2)4] en solution.

Ces résultats ont permis d’établir un processus de formation pour les trimeéres et tétrameres en
solution qui est présenté dans la partie gauche de la figure IX.12. Nous avons ainsi une
disparition progressive du monomere Ksi[2pyr] entre O et 1 équivalent de trans-
[PACl2(MeCN).] et formation de dimére [(Ksi[2pyr])2:(PdCl2)] entre 0 et 0.5 équivalent de
trans-[PdCI,(MeCN).], puis disparition progressive du dimere entre 0.5 et 1 équivalent de
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trans-[PdCIb(MeCN),] afin de former les trimeres [(Ksi[2pyr])3:(PdCl2)3] et tétrameres
[(Ksi[2pyr])s:(PACl2)4] (figure IX.12)%.
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Figure I1X.12 : (Gauche) Mécanisme de formation du trimére et du tétrameére moléculaire a partir du POM hybride
Ksi[2pyr] en présence de trans-[PdCly(MeCN),] (Droite) Distribution des espéces lors de l'ajout de trans-
[PACI(MeCN),] dans une solution de Ksi[2pyr]| dans CDs;CN ; vert : Ksi[2pyr], rouge : [(Ksi[2pyr])2-(PdCL)],
bleu : [(Ksi[2pyr])s:(PACL)s] et [(Ksi[2pyr])s:(PAClz)4], noir : signaux RMN non attribués?.

-

I1.2.  Ksi[2pyr] (10pM) + PdClL: (1 équivalent) par TWIMS-MS
I1.2.1. Séparation des auto-assemblages

La figure IX.13 montre la cartographie TWIMS-MS obtenue par electrospray sur une solution
de Ksi[2pyr] (10 uM, 1 équivalent) et trans-[PdClo(MeCN)2] (1 équivalent) dans I’acétonitrile.
Pour cette cartographie tridimensionnelle, nous avons exprimé le rapport m/z en abscisse et le
temps de dérive des ions en ordonnée. L’intensité de chaque ion est exprimée en échelle
logarithmique selon différentes nuances de gris.

L’IMS apporte ici un atout majeur pour la caractérisation des auto-assemblages, puisque les
ions de m/z identiques mais d’état de charge différents apparaissent distincts par mobilité
ionique sur la cartographie TWIMS-MS. Nous voyons ainsi sur 1’agrandissement au rapport
m/z 1094, deux tAches correspondant aux ions [(Ksi[2pyr]):(PACL)]* et
[(Ksi[2pyr])3-(PdCl12)3]*. Il en est de méme au rapport m/z 1361, ou nous observons deux auto-
assemblages [(Ksi[2pyr])s-(PdCl2)3, TBA]’ et [(Ksi[2pyr])4-(PACl2)4, TBA2]'" ou au rapport
m/z 1762 ou nous observons les ions [(Ksi[2pyr])-(PdCL),TBA]* et
[(Ksi[2pyr])3-(PdCl2)3, TBA3]®-.
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Figure IX.13 : Cartographie TWIMS-MS par electrospray d’une solution de Ksi[2pyr] (10 uM, 1 équivalent) et
trans-[PdCI,(MeCN),] (1 équivalent) dans MeCN. Les ions principaux correspondent aux auto-assemblages
trimériques et tétramériques avec un nombre variable de contre-ions TBA™.

11.2.2. Détermination de sections efficaces de collision expérimentales

Les analyses effectuées nous ont ensuite permis d’estimer les TWCCS pour les différents auto-
assemblages observés par TWIMS-MS pour la solution de Ksi[2pyr] (10 uM, 1 équivalent) et
trans-[PdCIo(MeCN):] (1 équivalent) dans 1’acétonitrile.

Le tableau IX.2 répertorie le temps de dérive (tp), et les ™"WCCS sur deux mesures pour les
différents ions auto-assemblés observés a partir de la solution de Ksi[2pyr] (10 uM, 1
équivalent) et trans-[PdCl2(MeCN):] (1 équivalent) dans I’acétonitrile.

Les FWHM moyennes mesurées pour les ions auto-assemblés donnent un pouvoir de résolution
compris entre 13 et 28 et en moyenne de 21. Comme précédemment, nous avons appliqué un

étalonnage a partir de POM standards en mélangeant les états de charges.
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Pour ces corrélations, les courbes de prédiction a 90 % permettent d’estimer des pourcentages
d’incertitudes relatives moyens de 2.2 % pour les ™VCCS(n2—n2) et de 5.4 % pour les

TWCCS(ne—e).

Nous pouvons voir que les ™WCCS obtenues sur les deux ions du POM hybride seul
(Ksi[2pyr]*, m/z 1035 et [Ksi[2pyr],TBA]*, m/z 1674) sont similaires aux "WCCS obtenues
lors de I’analyse du POM Ksi[2pyr]| sans cation métallique. Nous avons ainsi des
TWCCS(n2—n2) de 456 A2 pour I’ion Ksi[2pyr]*, contre 451 A2 dans le chapitre précédent, et
469 A2 pour ’ion [Ksi[2pyr],TBA]*, contre 465 A2 dans le chapitre précédent.

Si I’on compare les TVCCS des ions du POM seuls aux "WCCS des complexes de coordinations
avec PdCl,, nous pouvons constater que ces dernic¢res sont nettement supérieures. Nous avons
également une augmentation des T"CCS en fonction de la taille de I’auto-assemblage (tableau
IX.2). Par exemple, nous obtenons une "WCCS(n2—n2) avec I’étalonnage POM de 469 A2 pour
I’ion [(Ksi[2pyr],TBA)]*, 899 A2 pour I’ion [(Ksi[2pyr])2:(PdClL2),TBA]>, 1294 A2 pour I’ion
[(Ksi[2pyr])3-(PACL2)3, TBA]? et 1717 A2 pour I’ion [(Ksi[2pyr])4:(PdCl2)s, TBA]'.

Nous noterons également que nous obtenons des TWCCS(n2—n2) similaires entre les ions
[(Ksil2pyrD]* (456 A?) et [(Ksi[2pyr])-(PACL2)]* (451 A?), ou entre les ions
[(Ksi[2pyr]),TBAJ* (469 A?) et [(Ksi[2pyr])-(PACl2),TBA]* (466 A2). Il n’est pas cohérent
d’obtenir des valeurs de CCS similaires voire inférieures a des états de charge identiques, alors
qu’un cluster (PdCl,) a été ajouté sur le POM hybride. Nous n’avons pas d’explication pour
cette incohérence en dehors du fait qu’elle peut provenir d’erreurs de mesures ; en effet, les
incertitudes estimées a partir des courbes de prédiction a 90% des étalonnages sont de 1’ordre

de 15 225 A? pour les TWCCS(n2—he) et 10 a 15 A2 pour les TVCCS(n2—n2).

Si I'on considére la "WCCS(n2—n2) de ’ion Ksi[2pyr]* (456 A?), nous pouvons voir que la
TWCCS(n2—n2) de Iion [(Ksi[2pyr])2-(PACl2)]® (890 A?), correspond approximativement au
double. L’ion [(Ksi[2pyr])3-(PdClL2)3]* posséde quant a lui une "™WCCS(n2—n2) équivalent
approximativement au triple (1294 A?), tandis que 1’ion [(Ksi[2pyr])4:(PdCl2)s, TBA]'!
posséde une "WCCS(n2—n2) équivalente approximativement au quadruple (1717 A2) de la
TWCCS(n2—n2) de Iion Ksi[2pyr]*. Cette comparaison devrait nous permettre de confirmer
que nous sommes en présence de complexes de coordination plans triangulaires ou carrés
comme attendus. En effet, I’augmentation de la CCS d’agrégats de forme sphérique et a

croissance isotropique devrait d’aprés Ruotolo et al.® se faire suivant une fonction puissance
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avec un facteur de puissance 2/3, ce qui donnerait une augmentation de 1.6, 2.1 et 2.5 pour les

dimeres, trimeres et quadriméres, respectivement.

Si I’on compare les ™VCCS(n2—ne) et les TVCCS(n2—n2) en fonction de la taille des auto-
assemblages (figure 1X.14) nous pouvons voir une augmentation linéaire en fonction des
différentes steechiométries et du nombre de contre-ion TBA™.

Nous avons exclu les valeurs de ™WCCS des auto-assemblages [(Ksi[2pyr])z2(PdCl2)2, TBA]>
car il s’agit du seul ion pour 1’auto-assemblage de type [(POM)2:(PdCl:):], et des auto-
assemblages  [(Ksi[2pyr])s-(PdCL2)3, 4TBA]> et [(Ksi[2pyr])s'PdCl2)4,3TBA]>- (1)
considérées comme valeurs aberrantes.

A une méme steechiométrie, ’ajout d’un contre-ion TBA" affecte beaucoup plus la
TWCCS(na—me) (figure IX.14 (A)) que la ™VCCS(n2—n2) (figure IX.14 (B)). Cela se voit par
I’écart plus important entre chaque droite sur la figure IX.14 (A).

Si I’on observe a présent les équations de droite, nous pouvons voir que les coefficients de
droite de la figure IX.14 (B) sont du méme ordre de grandeur que les TVCCS(n2—n2) du POM
Ksi[2pyr]* (456 A?), ce qui montre qu’a chaque augmentation de la steechiométrie, nous avons
une augmentation équivalente a la TWCCS(x2-n2) du POM seul. Cela montre ainsi visuellement
les observations réalisées a partir du tableau IX.2, et nos suggestions quant a la présence de

complexe de coordination triangulaires et carrés plutot que d’agrégats compacts.
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Figure IX.14 : Comparaison des (A) TWCCS(n2-1e) et (B) TWCCS(n2-n2) des ions auto-assemblés en fonction des
différentes stecechiométries des auto-assemblages, a partir d’une solution de Ksi[2pyr] (10 uM, 1 équivalent) et
trans-[PdCI,(MeCN),] (1 équivalent) dans MeCN, déterminées a partir de 1’étalonnage POM.
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Tableau IX.2 : Récapitulatif des TVCCS(n2—ne) TVCCS(n2—n2) des ions issus d’une solution de Ksi[2pyr] (10 uM, 1 équivalent) et trans-[PdCl,(MeCN),] (1 équivalent) dans MeCN déterminées
a partir des cing courbes d’étalonnages TWIMS établies a partir des PTCCS(He) et PTCCS(N2) des POM mesurées. Gras : Valeurs issues d’une seule mesure (gamme de temps de dérive trop
courte sur la deuxiéme analyse). Rouge : Valeurs considérées comme aberrantes.

Ton observé /s ¢ to(ms) TWCCS(n2-ne) . % incer.titude TWCCS(n2-n2) . % incer.titude
Etalonnage POM (A?) relative Etalonnage POM (A?) relative
[(Ksi[2pyr]]* 1035.44 3- 5.86 270 15 5.6 456 10 2.2
[(Ksi[2pyr]),TBA]* 1674.3 2- 14.02 346 25 7.2 469 13 2.8
[(Ksi[2pyr])-(PACLy)]* 1094.05 3- 5.71 265 15 5.7 451 10 2.2
[(Ksi[2pyr])-(PACL,),TBA]* 1762.2 2- 13.87 343 25 7.3 466 13 2.8
[(Ksi[2pyr])2: (PACLL)]* 1064.74 6- 5.60 522 29 5.6 890 19 2.1
[(Ksi[2pyr])2: (PACL,), TBAT> 1326.15 5- 8.24 581 34 5.9 899 21 23
[(Ksi[2pyr])2(PACL2),2TBA]* 171826  4- 13.22 661 46 7.0 908 25 2.8
[(Ksi[2pyr])2:(PACl2)2, TBA]> 1361.3 5- 8.66 603 36 6.0 921 22 24
[(Ksi[2pyr])s (PACL2)s]* 1094.05 9- 5.26 748 41 5.5 1294 28 2.2
[(Ksi[2pyr])s (PdCl,);, TBA]* 1261.1 8- 6.67 794 45 5.7 1294 28 2.2
[(Ksi[2pyr])s (PdCl,)3,2TBA]™ 1475.86 7- 8.74 850 51 6.0 1294 30 23
[(Ksi[2pyr])s(PdCl,)3,3TBA]* 1762.22 6- 12.08 927 62 6.7 1302 34 2.6
[(Ksi[2pyr])s (PdClL,);,4TBA]™ 2163.1 5- 13.36 833 58 7.0 1141 31 2.7
[(Ksi[2pyr])s (PdCl2)s, TBA]' 1215.54  11- 6.21 1035 57 5.5 1717 37 2.2
[(Ksi[2pyr])s (PdCl2)s,2TBA]'™ 1361.32  10- 7.57 1090 63 5.8 1721 38 2.2
[(Ksi[2pyr])a:(PdCL2)4,3TBAT (1)  1539.5 9- 7.58 982 57 5.8 1550 35 23
[(Ksi[2pyr])s (PdCl)4,3TBA]- (2)  1539.5 9- 9.42 1156 71 6.1 1727 41 2.4
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I1.3. Auto-assemblage Ksn[pyrz] (10nuM) + PdCl: (1 équivalent) par TWIMS-
MS

I1.3.1. Détermination de la steechiométrie des auto-assemblages

De maniére similaire au POM Ksi[2pyr], nous avons étudié¢ une solution de Ksan[pyrz] (10 uM,
1 équivalent) et trans-[PdClo(MeCN)2] (1 équivalent) dans le nitrométhane, par spectrométrie
de mobilité ionique couplée a la spectrométrie de masse afin de mettre en évidence la formation
d’auto-assemblages [(Ksn[pyrz])n:(PdCL2)n] de différentes steechiométries.

La figure IX.15 montre la cartographie TWIMS-MS obtenue par electrospray sur une solution
de Ksn[pyrz2] (10 pM, 1 équivalent) et trans-[PdCl(MeCN)2] (1 équivalent) dans le
nitrométhane. Pour cette cartographie tridimensionnelle, nous avons exprimé le rapport m/z en
abscisse et le temps de dérive des ions en ordonnée. L’intensité de chaque ion est exprimée en
échelle logarithmique selon différentes nuances de gris.

En complément de cette analyse, nous avons également analysé par FT-MS sous ionisation
electrospray la solution de Ksn[pyrz] (10 uM, 1 équivalent) et trans-[PdCl(MeCN)2] (1
équivalent) dans le nitrométhane, afin de déterminer plus distinctivement les états de charges
de chaque auto-assemblage, grace a I’ultra-haute résolution de 1’appareil.

Nous avons repéré sur la figure IX.15 les auto-assemblages [(Ksn[pyrz])n:(PdCl2)x]
correspondants a des tétrameres ou des pentameres sur la gamme de masse 1000-1800.
Contrairement a la solution du POM Ksi[2pyr] en présence de PdCl,, nous n’avons pas de
superposition de massifs isotopiques issus d’auto-assemblages multimériques a différents états
de charge. L’IMS nous a permis de mesurer les temps de dérive des ions et de déterminer leurs

TWCCS expérimentales.
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Figure IX.15 : Cartographie TWIMS-MS par electrospray d’une solution de Ksa[pyr2] (10 uM, 1 équivalent) et
trans-[PdCl,(MeCN):] (1 équivalent) dans le nitrométhane. Les ions repérés correspondent aux auto-assemblages
tétramériques et pentamériques avec un nombre variable de contre-ions TBA™. * : Ions ou fragments issus du
POM Ksn[pyr2] seul. Les traits pointillés montrent la correspondance des rapports m/z et des temps de dérive pour
les auto-assemblages pentamériques.

11.3.2. Détermination des sections efficaces de collision expérimentales

De maniére similaire & 1’auto-assemblage précédent, nous avons estimé les ™WCCS pour les
différents auto-assemblages observés par TWIMS-MS d’une solution de Ksa[pyrz] (10 pM, 1
équivalent) et trans-[PdCl2(MeCN):] (1 équivalent) dans le nitrométhane.

Nous avons pu calculer a partir des tp et des FWHM moyens, un pouvoir de résolution compris
entre 14 et 20 et en moyenne de 17 a partir des différents ions auto-assemblés observés.

Nous obtenons des pourcentages d’incertitudes relatives moyens de 2.2 % pour les
TWCCS(n2—n2) et de 5.4 % pour les ™CCS(n2—te), similairement aux solutions étudiées

précédemment.
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Nous pouvons voir une augmentation cohérente des temps de dérives en fonction de la
diminution de I’état de charge pour une méme série d’auto-assemblages (par exemple, pour les
ions auto-assemblés de steechiométrie [(Ksn[pyrz])2:(PdCl2)], nous obtenons des temps de
dérive de 6.16, 8.89 et 14.14 ms aux états de charge respectifs 6-, 5- et 4-).

Les ions issus de la solution auto-assemblée de Ksn[pyrz] et de trans-[PdClo(MeCN).] se
trouvent dans les plages d'étalonnages des ions POM standards dans 1’hélium et 1’azote.

Les ™WCCS(n2—ne) ou ™WCCS(n2—n2) de chaque ion auto-assemblé sont répertoriés dans le
tableau 1X.3.

Nous constatons une augmentation des T¥CCS(n2—te) ou T VCCS(n2—N2) en fonction de la taille
de I’auto-assemblage. Par exemple, nous obtenons une "WCCS(n2—He) avec 1’étalonnage POM
de 290 A2 pour ’ion [Ksa[pyrz],H)]*, 1219 A2 pour ’ion [(Ksa[pyr2])4-(PdCl2)s,4TBA,H]'
et 1476 A2 pour I’ion [(Ksa[pyr2])s'(PdCl2)s,4TBA,2H]'*-.

De facon analogue au POM Ksi[2pyr], si l'on considére la "™WCCS(n2—n2) de I’ion
[Ksa[pyr2],H* (478 A?), nous pouvons voir que la T™CCS(n2—n2) de 1'ion
[(Ksa[pyrz])4-(PdCl2)4,3TBA,H]'?> (1956 A?) correspond approximativement au quadruple de
celle-ci et la ™WCCS(n2—n2) de I'ion [(Ksa[pyrz])s:(PdClL)s,4TBA,2H]'# (2356 A?) au
quintuple. Ces résultats suggérent donc que nous sommes en présence de complexes de

coordination carrés ou pentagonaux dans le cas du POM Ksa[pyr2] en présence de PdCls.
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Tableau IX.3 : Récapitulatif des "VCCS(n2—ne) des ions observés issus d’une solution de Ksa[pyrz] (10 pM, 1 équivalent) et trans-[PdClo(MeCN),] (1 équivalent) dans MeNO, déterminées a
partir des cing courbes d’étalonnages TWIMS établies a partir des P°TCCS(He) et PTCCS(N2) des POM standards. Gras : Valeurs issues d’une seule mesure (gamme de temps de dérive trop courte
sur la deuxiéme analyse). Rouge : valeurs considérées comme aberrantes.

to T™WCCS(n2-ne) T™WCCS(n2-n2)
Ion observé m/z b4 (ms) Etalonnage  +/- % incertitude Etalonnage +/- % incertitude
POM (A?) POM (A?)
[(Ksa[pyr2]),H]* 1059.09 3- 643 290 17 59 478 11 23
[(Ksn[pyr2]),TBA,H]* 1709.77 2- 1503 364 27 7.4 485 14 2.9
[(Ksa[pyr2])-(PdCL),H]* 1117.70 3- 5.62 262 15 5.7 447 10 2.2
[(Ksn[pyr2])2-(PdCl,),2H]* 1088.34 6- 6.16 561 31 5.5 934 20 2.1
[(Ksn[pyr2])2*(PdCL,), TBA,2H]* 1354.50 5-  8.89 615 37 6.0 933 22 24
[(Ksn[pyr2])2-(PdCL,),2TBA,2H]* 1753.74 4-  14.14 696 50 7.2 939 27 2.9
[(Ksn[pyr2])2(PACL2),3TBA,2H]* 2419.15 3-  13.20 496 35 7.1 681 19 2.8
[(Ksn[pyr2])4 (PdCl2)4,3TBA,H]'* 1178.17  12- 6.78 1205 68 5.6 1956 43 22
[(Ksn[pyr2])4 (PdCl,)4,4TBA]'* 119838  12-  6.99 1233 70 5.7 1986 44 22
[(Ksa[pyr2])4 (PdCl)s,4TBA,H] ' 130641 11- 7.74 1219 71 5.8 1914 43 2.2
[(Ksn[pyr2])4 (PdCl,)s,5TBA]' 1329.37  11-  8.13 1265 74 5.8 1962 45 23
[(Ksn[pyr2])4 (PdCl2)4,5TBA,H]'™ 1462.30  10- 9.38 1280 78 6.1 1914 45 24
[(Ksa[pyr2])4:(PdCl)4,6 TBA]'™ 1486.55 10- 9.92 1334 83 6.2 1967 48 24
[(Ksa[pyr2])s: (PACL)s,4TBA2H|'"  1266.66  14- 7.23 1476 84 5.7 2356 52 2.2
[(Ksa[pyr2])s:(PdCl)s,STBA,H]'* 128398 14- 7.44 1507 86 5.7 2389 53 2.2
[(Ksa[pyr2])s:(PdCl)s,6 TBA]'+ 1300.29 14- 7.63 1536 88 5.7 2419 54 2.2
[(Ksn[pyr2])s-(PdCl,)s,7TBA]"* 1419.04 13- 8.68 1570 94 6.0 2394 55 23
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Si I’on trace a présent les courbes de T™WCCS(n2—ne) ou de ™VCCS(n2—N2) en fonction de la
steechiométrie des auto-assemblages (figure 1X.16), nous pouvons voir une augmentation
linéaire en fonction de la taille des auto-assemblages. Nous avons exclu du graphique les
valeurs de ™WCCS de I'ion [(Ksa[pyr2])2-(PdCl2),3TBA,2H]* considérées comme valeurs
aberrantes. Les points sur les lignes verticales sur chaque graphique correspondent a 1’ajout
d’un contre-ion TBA". De maniére similaire au POM Ksi[2pyr], nous constatons que les
TWCCS(n2N2) sont nettement moins variables lors de 1’ajout d’un contre-ion TBA*
(augmentations verticales de "™WCCS(n2—ne) plus espacées pour une méme steechiométrie).

Si I’on observe a présent les équations de droite, nous pouvons voir que les pentes (307 pour
la figure IX. 16 (A) et 486 pour la figure IX.16 (B)) sont du méme ordre de grandeur que les
TWCCS du POM [Ksa[pyrz2,H]* ("WCCS(n2—ne) 290 A% et ™VCCS(n2—n2) 478 A?), ce qui
montre qu’a chaque augmentation de la steechiométrie, nous avons une augmentation
équivalente a la TVCCS(n2—n2) du POM seul. Cela montre ainsi visuellement les observations
réalisées a partir du tableau 1X.3, et nos suggestions quant a la présence de complexe de
coordination carrés et pentagonaux pour le POM Ksn[pyrz] en présence de PACIL, plutot que

d’agrégats non structurés.
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Figure 1X.16 : Comparaison des ™WCCS des ions auto-assemblés en fonction de la steechiométrie des auto-
assemblages, et issus d’une solution de Ksa[pyrz] (10 uM, 1 équivalent) et trans-[PdClo(MeCN),] (1 équivalent)
dans MeNO,, déterminées a partir des étalonnages POM.

La comparaison des TWCCS(n2-n2) des auto-assemblages issus du POM hybride Ksa[pyr2] par
rapport a ceux obtenus avec le POM Ksi[2pyr], nous a montré quelques similitudes.

Les ™WCCS(n2—>n2) des deux POM seuls par exemple sont du méme ordre de grandeur a un état
de charge similaire (456 A2 pour Ksi[2pyr]* et 478 A2 pour [Ksa[pyr2],H]*).

Lorsque I’on compare les ™WCCS(n2—n2) des auto-assemblages en commun (2 une méme
steechiométrie et un méme nombre de TBA™), nous constatons que les ™VCCS(n2—n2) sont du
méme ordre de grandeur et plus élevées pour les ions avec le POM hybride Ksa[pyrz]. Par

exemple, nous obtenons des TWCCS(n2—>n2) de 890 A2 pour ’ion [(Ksi[2pyr])2-(PACL2)]% et
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934 A2 pour Iion [(Ksa[pyr2])2-(PdCl2),2H]®, ou encore 1727 A% pour I’ion
[(Ksi[2pyr])s:(PACl2)4,3TBA]% et 1956 A2 pour I’ion [(Ksa[pyr2])4(PdCl2)s,3TBA,H]'>.

Ces deux POM hybrides étant tous les deux dérivés d’une structure monolacunaire de Keggin,
nous pouvons estimer que les chaines carbonées plus encombrées du POM hybride Ksn[pyr:]

conduisent a des ™WCCS supérieures aux "WCCS des auto-assemblages avec le POM hybride

Ksi[2pyr].
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Dans cette derniére partie, nous décrirons 1’optimisation par DFT de quatre structures de POM
hybrides (Ksi[2pyr]*, Ksa[I]*, Ksa[pyrz2]* et Ksa[tpy]*) et des auto-assemblages de
différentes steechiométries du POM hybride Ksi[2pyr] en présence de PdCL. Nous réaliserons
ensuite des calculs de CCS théoriques de ces structures avec le logiciel MOBCAL, dans lequel
nous incorporerons les atomes d’étain Sn et de palladium Pd a partir des valeurs de Lennard
Jones issues de ’UFF. La comparaison des valeurs de CCS théoriques obtenues par rapport
aux valeurs de "VCCS expérimentales pourra ainsi nous donner une information sur la forme

qu’adopte les auto-assemblages en solution.
I. Modélisation des structures hybrides

De facgon similaire aux POM standards, nous avons modélisé et optimisé par DFT les structures
des POM hybrides dont nous avons mesuré les ™WCCS, afin de comparer les ™CCS
expérimentales a des CCS mesurées a partir de modeles théoriques. Nous avons ainsi optimisé
les structures des quatre POM hybrides Ksi[2pyr]*, Ksa[I]*, Ksa[pyr2]* et Ksa[tpy]*.

Nous avons optimisé les structures lacunaires dérivées de la structure de Keggin uniquement,
les états de charge trop élevé des structures dérivées de Dawson ne permettant pas
I’optimisation par DFT. Ces quatre structures ont été choisies car nous possédons leurs valeurs
de ™CCS pour les ions sans contre-ion TBA™.

Suite a I’étude réalisée sur les POM standards, nous avons optimis€ ces quatre structures par
DFT avec la fonctionnelle ®B97x-D et la base de Pople 6-31G(d). Nous avons également
calculé les charges partielles issues du potentiel électrostatique (ESP) avec la méthode
d’ajustement de la charge HLY Gat pour réaliser les calculs ultérieurs de CCS par la méthode
des trajectoires dans MOBCAL.

Nous noterons que de méme qu’avec les POM standards, nous obtenons une petite fréquence
imaginaire pour les structures Ksi[2pyr]* (-16.5052 cm™), Ksa[pyr2]* (-17.9867 cm™) et
Ksn[tpy]* (-6.7242 cm™). Ici aussi, nous avons ignoré ces fréquences imaginaires et considéré
la géométrie finale obtenue comme correcte.

La figure X.1 montre les quatre structures de POM hybrides obtenues apres 1’optimisation par

DFT avec le logiciel Gaussian.
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Figure X.1 : Représentation balls and sticks aprés optimisation DFT (fonctionnelle ®B97x-D et base 6-31G(d))
des quatre structures POM hybrides (A) Ksi[2pyr]* (B) Ksa[I]* (C) Ksa[pyr2]* (D) Ksa[tpy]*. Rouge : Oxygéne,
bleu : tungsténe, gris : carbones, gris bleu : Silicium, Gris foncé : étain, blanc : hydrogéne ; bleu foncé : azote ;
violet : iode.

I1. Modélisation des auto-assemblages Ksi[2pyr]+PdCl: de différentes

steechiométries

II.1. Optimisation de la partie auto-assemblée

L’optimisation ~de  structures auto-assemblées comme  [(Ksi[2pyr])z2-(PdCl2)]%,
[(Ksi[2pyr])3-(PdCL2)3] et [(Ksi[2pyr])+-(PdCl2)4]¢ n’est pas possible au méme niveau de
théorie a cause du nombre trop important d’atomes et de I’état de charge ¢élevé de ces trois
structures. Nous avons cependant trouvé une solution a cette problématique, dont la démarche

est détaillée ci-dessous.

Nous avons dans un premier temps modélisé séparément le complexe de coordination avec le

palladium, a partir d’une « branche » linéaire similaire a celle du POM, avec un silicium
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raccordé a un cycle benzylique suivi d’une fonction alcyne et d’une fonction pyridine. Le
silicium est également fixé a trois méthyl afin de respecter sa valence. Nous avons ensuite
ajouté¢ le cation métallique PdCl, sur l’azote de la pyridine, un second ligand
(C13HsN)Si(CH3)3. La figure X.2 montre le complexe de coordination suite a 1’optimisation
DFT avec la fonctionnelle ®@B97x-D et la base de Pople 6-31G(d).

Nous pouvons voir que cette structure optimisée conserve une forme tres linéaire, avec un angle
de 179.66° entre les atomes Si-Pd-Si. Cette valeur étant trés proche de 180°, nous en avons
déduit que les deux parties ramifiées du POM avec le PdCl était linéaire, et nous avons donc

ajusté I’angle de liaison Si-Pd-Si a exactement 180° pour la suite.

| a
f 92
r.é 9
: ]

Figure X.2 : Représentation balls and sticks aprés optimisation DFT (fonctionnelle ©@B97x-D et base 6-31G(d))
de la structure linéaire (CH3)3Si(Ci3HsN)(PdCl»)(Ci3HsN)Si(CHs)s. Gris bleu : silicium ; gris foncé : carbone ;
blanc : hydrogéne ; bleu : azote ; turquoise : palladium ; vert : chlore.

Dans un deuxiéme temps, nous avons comparé les distances dsin des deux ramifications du
POM Ksi[2pyr] et les deux distances dsin des deux ramifications dans le complexe de

coordination (tableau X.1).

Tableau X.1 : Comparaison des distances dsin (A) observées sur les deux ramifications de la structure POM
Ksi[2pyr] et sur les deux parties de la branche (CH3)3Si(Ci3HsN)(PdCl,)(Ci3HsN)Si(CHs)s.

Distance dsin
dsin POM (1) (A) 11.577
dsin POM (2) (A) 11.577
dsi.n complexe Pd (1) (A) 11.570
dsi.n complexe Pd (2) (A) 11.570

Nous avons observé une trés faible différence (0.007 A) entre les distances dsi.n dans le POM
Ksi[2pyr] et dans le complexe de coordination. Nous avons donc considéré que 1’optimisation
DFT ne modifie pas la structure des ramifications Si-(Ci3HsN), quel que soit les groupements

se trouvant a leurs extrémités.
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En plus de ces vérifications géométriques, nous avons €galement étudié I’effet de la présence
du POM ou du palladium sur les charges ESP calculées, puisque nous les utilisons pour les
calculs de CCS théoriques.

Nous avons donc comparé les charges ESP des vingt-trois atomes Si(Ci13HsN) de la partie
ramifiée du POM Ksi[2pyr] et dans le complexe de coordination. Pour cela, nous avons calculé
la valeur absolue de la différence entre les charges atomiques ESP de ses vingt-trois atomes

Si(C13HsN) des ramifications du POM et des ligands du complexe de coordination (figure X.3).

0.025 0.009 0.036 0.127

0.168 \

0.199 \
0.027

Figure X.3 : Valeurs absolues des différences de charges atomiques ESP entre les ramifications du POM
Ksi[2pyr] et celles obtenues pour le complexe de coordination (CH3)3Si(Ci3HgN)(PdClL)(Ci3HsN)Si(CHs)s. .
Rouge : AESP > 0.04 ; Vert : AESP <0.04.

Nous pouvons voir une différence plus élevée des charges ESP pour le silicium et le premier
carbone du cycle benzylique qui lui est attaché. Cela s’explique par la différence des
groupements liés au silicium (le POM dans le cas de Ksi[2pyr] et les trois méthyls dans le cas
de la branche). De méme, a ’autre extrémité, nous constatons des différences de charges
atomiques ESP ¢élevées sur les atomes du cycle pyridine et la fonction alcyne : c’est I’influence
du cation PdCl; dans le cas de la branche.

En revanche, nous pouvons voir que les huit atomes centraux du cycle benzylique ne subissent
que de tres faibles variations de la charge atomique ESP, avec des différences absolues
inférieures a 0.04 entre les atomes du POM et de la branche. La présence du POM ou du cation
métallique influence peu ces charges atomiques ESP.

Fort de ces observations, nous avons décidé d’utiliser pour les calculs de "CCS des structures
auto-assemblées de Ksi[2pyr] + PdCl,, les charges ESP du POM pour les atomes proches du
POM et les charges du complexe de coordination pour les atomes proches du palladium,
comme décrit dans la figure X.4.

Nous avons de plus uniformisé les charges ESP provenant des carbones et hydrogénes des

cycles aromatiques, leurs valeurs étant relativement proches (AESP < 0.008 au maximum) afin
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de ne pas étre géné par des problémes d’isomérie des cycles aromatiques. Nous avons donc en

conséquence arrondi toutes les valeurs des charges ESP a la troisieme décimale.

-0.728 -0.400

0705

-0.158 -0.141

H
0.017

-0.500

Figure X.4 : Récapitulatif des charges ESP qui seront utilisées pour les calculs MOBCAL. Gras italique : moyenne
des charges ESP des deux atomes symétriques. Rouge : charges ESP issues du POM Ksi[2pyr] seul. Bleu : charges
ESP issues de la branche seule. Vert : moyenne des charges ESP issues de la branche et du POM.

11.2. Création des structures auto-assemblées

Une fois les charges ESP estimées, et les structures du POM hybride Ksi[2pyr] et du complexe
de coordination formant les branches (CH3)3S1(C13HsN)(PdCl)(C13HsN)S1(CH3)3, nous avons
construit les auto-assemblages de steechiométrie [(Ksi[2pyr])2:(PACL2)],
[(Ksi[2pyr])3: (PdCL2)3] et [(Ksi[2pyr])s: (PACl2)4].

Pour cela, nous avons utilisé le logiciel UCSF Chimera, un logiciel libre de modélisation
moléculaire, et en particulier I’une de ses fonctions Ensemble Match permettant de superposer
deux structures entre elles et de calculer le RMSD (Root-Mean-Square Deviation) de leurs
coordonnées atomiques.

Généralement, ce RMSD est utilisé en bio-informatique afin de mesurer la distance moyenne
entre les superpositions des atomes de protéines afin d’établir une mesure quantitative de la
similarité entre plusieurs structures protéiques. En biologie structurale, il est établi qu'une
valeur élevée de RMSD (supérieure a 1 A) indique une mauvaise superposition de structures

tandis qu’une valeur faible (inférieure a 1 A) indique une bonne superposition de structure.

249



Chapitre 10 :  Etude de polyoxométallates hybrides et auto-assemblés par chimie computationnelle

Dans notre cas, nous avons superpos¢ les vingt-trois atomes de la partie organique du POM
avec un ligand du complexe de coordination puis €liminé les vingt-trois atomes en double du
POM. La superposition de la branche sur le POM s’avére étre particulicrement efficace, avec
un RMSD trés faible de 0.053 A.

Une fois obtenue une premiere combinaison du POM hybride et du complexe de coordination,
nous avons répété cette opération de fagon a obtenir une structure de stoechiométrie
[(Ksi[2pyr])2:(PdCl2)]. Le RMSD lors de I’ajout du deuxiéme POM est lui aussi trés faible, de
0.031 A.

Nous avons continu¢ ainsi jusqu’a obtenir les auto-assemblages de steechiométrie
[(Ksi[2pyr])s3: (PAClL2)s] et [(Ksi[2pyr])4:(PACl2)4]. De maniére générale, nous avons constaté
un RMSD de 0.053 A lors de I’ajout d’une branche sur un POM, et de 0.031 A lors de I’ajout
d’un POM sur une branche.

Les structures ainsi formées n’étant pas des cycles fermés, nous avons effectué¢ des rotations
de maniere a placer toutes les paires d’atomes de Si dans un méme plan et former un triangle

(figure X.5) ou un carrg.

La figure X.5 montre le cheminement utilisé pour créer les structures auto-assemblées. Nous
montrons ici ’exemple pour la création de 1’auto-assemblage [(Ksi[2pyr])3-(PdCl2)s].
L’alignement des structures se faisant dans un plan, nous avons uniquement modifié les angles
O-Si-C (encart de la figure X.5, valeur de départ d’environ 107°). Les angles Si-O-Si, d’environ
121° n’ont pas été modifiés.

Pour la steechiométrie [(Ksi[2pyr])3-(PdClL2)3], nous avons ainsi modifié les angles O-Si-C
uniformément a environ 90°, de fagon a avoir une géométrie finale triangulaire (figure X.6
(A)).

Pour la steechiométrie [(Ksi[2pyr])4:(PdCl2)4], nous avons ainsi modifi¢ les angles O-Si-C

uniformément a environ 105°, de facon a avoir une géométrie finale carrée (figure X.6 (B)).
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Figure X.5 : Etapes générales utilisées pour créer la structure auto-assemblée [(Ksi[2pyr])s:(PdClz)s]. Le principe
est identique pour la structure auto-assemblée [(Ksi[2pyr])s:(PdCl2)4.

La figure X.6 récapitule schématiquement chaque angle modifié (couleur bleu) sur le POM

auto-assemblé triangulaire [(Ksi[2pyr])3:(PdCl2)3] et sur le POM auto-assemblé carré

[(Ksi[2pyr])s: (PACl2)4].

N s A Y5
\O/
L, &5, b
y . ¢ a” Cl—Pd—Cl
(A) Sf . c ﬁ(’gi (B)

Figure X.6 : Schéma représentant les valeurs d’angles appliquée (bleu) au ramification au sein des structures (A)
[(Ksi[2pyr])s-(PACl2)3]°- et (B) [(Ksi[2pyr])4:(PdCl2)4]'>.Rouge : angles Si-O-Si non modifiés.

En parallele, nous avons également conservé les structures POM auto-assemblées ouvertes, et

avons créer une gamme de trois isoméres ouverts de steechiométrie [(Ksi[2pyr])s3:(PdCl2)s] et
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[(Ksi[2pyr])s: (PACl2)4] selon différents angles afin de voir I’impact de la rotation sur la CCS
théorique (tableau X.3). Notre objectif est ainsi de comparer les "CCS de ces structures
ouvertes et refermées, afin d’établir s’il est possible de les différencier grace aux calculs

MOBCAL.

I11. Calculs des sections efficaces de collision théoriques des
polyoxométallates hybrides et auto-assemblés et comparaisons aux

TWCCS mesurées.

Suite a la modélisation des différentes structures de POM hybrides ou auto-assemblées, nous
avons ajouté les charges ESP comme calculées précédemment afin d’obtenir les fichiers
d’entrée MOBCAL.

Nous avons ensuite calculé les 'CCS des différentes structures hybrides et auto-assemblées
avec le logiciel MOBCAL. Cependant, les structures POM hybrides et auto-assemblées
possédent des atomes d’étain Sn et de palladium Pd non décrits dans le code source de
MOBCAL.

L’optimisation des paramétres atomiques issus de I’'UFF pour le molybdéne et le tungsténe
ayant été réalisé sur les structures de POM standards dans le chapitre VI, nous sommes repartis
de ces résultats pour ajouter les parametres atomiques des atomes d’étain et de palladium.
Nous avions obtenu des facteurs multiplicatifs sur les valeurs de Lennard Jones de I’'UFF de
1.26 dans I’hélium et de 2.00 dans 1’azote pour le molybdene et le tungsteéne. Le palladium et
I’étain étant tout deux des métaux comme le molybdene et le tungstene, et de la cinquiéme
période comme le molybdéne, nous avons donc incorporé ces deux atomes dans le code source
de MOBCAL a partir des paramétres de Lennard Jones de I’'UFF! avec le méme facteur
multiplicatif de 2.00 que le molybdene ou le tungsténe. Les atomes halogénés (chlore et iode
dans notre cas) ont quant a eux déja ét¢ incorporés dans le code source de MOBCAL par
Campuzano en 2012 2,

Le tableau X.2 récapitule les "CCS obtenues avec I’hélium et I’azote sur les structures hybrides

ainsi que les ™"VCCS obtenues par analyse TWIMS-MS.
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Tableau X.2 : Récapitulatif des "CCS obtenues dans I’hélium et I’azote sur les structures hybrides et hybrides
auto-assemblées, ainsi que les TVCCS obtenues par analyse TWIMS-MS.

TICCS(He) ™CCS(n2—ne) Différence  TCCS(N2) ™CCS(ne—n2)  Différence

Ion étudié
(A% (A% (A% (A% (A% (A%
Ksa[I]* 260 219 41 442 438 4
Ksa[pyr]* Erreur 238 - 463 545 82
Ksa[tpy]* Erreur 309 - 561 549 12
Ksil2pyr]* 290 266 34 472 451 21

Si I’on compare les 'CCS des POM hybrides au "WCCS expérimentales, nous pouvons voir
que les "CCS(He) sont toutes supérieures au "WCCS(n2—he), avec des différences de 41 A2
pour I’ion Ksa[I]* et 34 A2 pour ’ion Ksi[2pyr]*. Les calculs de "CCS(He) sur les ions
Ksn[pyr]* et Ksa[tpy]* ont échoué (message d’erreur suite au calcul de la conservation de
I’énergie).

Dans I’azote, nous obtenons des 'CCS(N>) similaires au T™WCCS(n2—n2) avec des différences
plus faibles, allant de 4 a 21 A2 Les écarts entre les "CCS(N>) et les ™WCCS(n2—>n2) varient
ainsi de 4 A2 pour ’ion Ksa[I]* ("CCS(N2) 442 A2), 11 A2 pour I’ion Ksa[pyr]* (PCCS(N>)
463 A?), 12 A2 pour I'ion Ksa[tpy]* ("CCS(N2) 561 A2) et 21 A2 pour I’ion Ksi[2pyr]*
(M"CCS(N) 472 A?).

L’écart de 82 A2 pour I’ion Ksa[pyr]* entre les "CCS(N2) et les ™WCCS(n2—n2) est considéré
comme aberrant.

Ces écarts plus faibles entre les "CCS(N>) et les "™WCCS(x2—»n2) par rapport aux résultats
obtenus dans 1’hélium peuvent provenir de nombreux facteurs. Du c6té computationnel, cela
peut étre dii aux parameétres incorpores dans le logiciel MOBCAL, mais aussi aux géométries
ou aux charges obtenues apres optimisation. Du c6té expérimental, les intervalles de confiance
a 90% obtenus a partir des étalonnages donnaient des T"VCCS(n2—he) et TWCCS(n2-N2) avec
une marge de 12 2 17 A% et 10 a 12 A? respectivement.

Cependant, les différences de CCS observées sont plus faibles dans 1’azote que dans 1’hélium,
ce qui laisse penser que les valeurs déterminées dans 1’azote sont mieux corrélées que les
valeurs déterminées dans 1’hélium.

Le tableau X.3 montre les structures auto-assemblées modélisées [(Ksi[2pyr])z:(PdCl2)1],
[(Ksi[2pyr])s:(PAClL)3] et [(Ksi[2pyr])4-(PdCl2)4] selon différents isoméres, et les 'CCS
théoriques obtenues dans I’hélium et 1’azote sur ces structures. Le premier isomere correspond

a la structure attendue.
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Tableau X.3 : Représentation de Cram des quatre auto-assemblages de stoechiométrie [(Ksi[2pyr])z2-(PdCl2)1],
[(Ksi[2pyr])3-(PACL)s] et [(Ksi[2pyr])4: (PAClL2)4]. L’isomére 1 correspond a la structure attendue. Les valeurs de
TWCCS expérimentales et de "CCS calculées pour chaque structure sont indiquées. Rouge : valeurs calculées

considérées comme aberrantes ou ayant échouées. * valeurs de "VCCS de I’ion [(Ksi[2pyr])4-(PdCl2)4, TBA]'"-.

Structure

Isomére 1 (attendu)

Isomére 2

Isomeére 3

Isomére 4

[(Ksi[2pyr])2-(PdCL)]

TWCCS(naotie) : 522 A2
TWCCS(nan2) © 890 A2

L

TICCS(He) : 570 A2
UCCS(Na) : 903 A2

l,,,'

>

TICCS(He) : 570 A
TICCS(N,) : 900 A2

ll/h.

"Pd

‘\ \\\\\\

TCCS(He) : 571 A
TCCS(N,) : 900 A2

.

‘Pd

T

TICCS(He) : 570 A2
TICCS(N) : 905 A

[(Ksi[2pyr])s-(PACl2)s]

TWCCS(naote) : 748 A2
TWCCS(NZHNZ) 11294 AZ

TICCS(He) : 829 A
TICCS(Ny) : 1254 A?

Pd’

e,
Cl,Pd Pd

TICCS(He) : 890 A2
TICCS(N,) : 1337 A2

PdCl,

YP"N\T

TICCS(He) : 655 A
TICCS(Ny) : 1335 A2

L ClPdy,,
-

“Pd Pd"

k4

TICCS(He) : 475 A2
TICCS(N,) : 1340 A

[(Ksi[2pyr])2:(PACl2)4] *

TWCCS(naopie) 1 1035 A?
TWCCS(nana) 1 1717 A2

TCCS(He) : 1120 A2
TICCS(N,) : 1524 A2

- e

P pa P Pd”
ched,, _pa™ pd Pa"‘"\.\ ( k4

5

TICCS(He) : 1175 A2
TICCS(N») : Erreur

Pdcl,

TICCS(He) : 1164 A
TICCS(N») : Erreur

Veqcl,
Pd L
l/,,,_ B

TCCS(He) : 38 A2
TICCS(N,) : 48 A2

Nous obtenons des "CCS(He) et des "CCS(N>) identiques (respectivement 570 A2 et 900 A2
environ) pour les quatre isomeres de steechiométrie [(Ksi[2pyr])2:(PdCl2)1]. Ces derniéres sont
supérieures aux " CCS(n2—ne) de 48 A% et TVCCS(n2—n2) d’environ 12 A2, Nous voyons ici
aussi que les "CCS(N) et ™"WCCS(n2-n2) sont beaucoup plus proches ’une de 1’autre que les
valeurs hélium. Les valeurs identiques de "CCS(He) et de 'CCS(N>) ne nous permettent pas

d’établir quelle conformation est adoptée en solution pour I’ion [(Ksi[2pyr])z2:(PdCl2)1]%-.

Pour I’ion [(Ksi[2pyr])s-(PdCl2)3]°-, nous obtenons également un biais systématique de la
TCCS(He), avec une valeur de 81 A2 plus élevée que la "WCCS(n2—ne). La "CCS(He) du
premier isomére linéaire est largement supérieure (890 A?) tandis que les valeurs obtenues pour
les deux autres isoméres linéaires semblent aberrantes (655 A2 et 475 A2). La comparaison des
TCCS(He) de la structure triangulaire attendue est donc beaucoup plus proche de la valeur de

TWCCS(na—he).

Si ’on observe a présent les valeurs de CCS dans I’azote, nous pouvons voir une 'CCS(N>)
de 1254 A2 pour la structure triangulaire, plus proche de la TWCCS(n2—n2) expérimentales

(1294 A?) que celle des trois isoméres linéaires (1337 A% en moyenne). Nous noterons
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également que les "CCS(N2) des trois isoméres linéaires semblent plus cohérentes que les

TICCS(He).

La CCS(He) de la steechiométrie [(Ksi[2pyr])4-(PdCL)4] carrée (1120 A?) présente
également un biais positif systématique par rapport a la ™WCCS(n2—me) expérimentale
appartenant a I’ion [(Ksi[2pyr])s:(PdCL)s, TBA]'- (1035 A2). De plus, la différence entre la
TCCS(He) et 1a TVCCS(n2—He) est plus élevée pour les deux isoméres linéaires (140 A2 et 129

A?) que pour la structure carrée (85 A?).

Nous avons obtenu une "CCS(N2) de 1524 A2 pour la steechiométrie [(Ksi[2pyr])4-(PdCl2)4]
carrée. Cette "CCS(N2) est du méme ordre de grandeur mais inférieure a la "WVCCCS(n2—n2)
expérimentale de ion [(Ksi[2pyr])4(PdCl2)s, TBA]'!- (1717 A2). La différence d’état de
charge et la présence du contre-ion TBA" sur cet ion peuvent cependant expliquer cette
différence de CCS. Les calculs de "CCS(Nz>) sur les trois isoméres ouverts n’ont pas aboutis
ou sont aberrants et ne nous permettent pas d’établir de comparaison avec la structure fermée

et ces trois isomeres ouverts.

Les résultats théoriques obtenus pour les auto-assemblages ne nous ont pas permis d’établir
I’isomérie du complexe de coordination [(Ksi[2pyr])2:(PdCL2)1]. Nous avons cependant pu
mettre en évidence un biais systématique sur les valeurs de "CCS(He) pouvant provenir d’une
mauvaise définition des parametres atomiques dans le code source hélium.

En revanche, les valeurs plus proches entre les TVCCS et les "CCS des isoméres triangle et
carré contrairement a celles des isomeres linéaires, nous permettent de dire que les structures

fermées sont trés certainement celles observées.
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Ce travail de these sur 1’étude d’auto-assemblages de polyoxométallates hybrides organiques-
inorganiques par spectrométriec de mobilité ionique couplée a la spectrométrie de masse a
permis de proposer une nouvelle gamme d’étalons POM standards pour la spectrométrie de
mobilité ionique et de caractériser une série de POM hybrides et de complexe de coordination
de différentes stoechiométries en présence de cations métalliques.

La premiére partie de ce travail de thése a été consacrée a 1’étude des polyoxométallates
standards par MS, IMS-MS et chimie computationnelle.

Les analyses ESI MS ont permis conduit a choisir une série d’ions issu des POM standards
avec ou sans contre-ion(s) TBA™ a des états de charge compris entre 1- et 5-. Nous avons
également mis en évidence des ions POM avec des contre ions H" ou CsHy" provenant de la
fragmentation de contre-ion TBA", par une série d’expériences MS/MS.

Ces analyses se sont de plus montrées trés reproductibles d’un appareil a 1’autre, avec
I’observation des mémes ions sur les spectres de masse des trois appareils Synapt G2 HDMS,

Agilent 6560 ESI-IMS-Q-TOF et Tofwerk ESI-IMS-TOF.

Nous avons pu déterminer a partir des temps de dérive a différentes valeurs de champs
électriques, les PTCCS(He) et PTCCS(N,) par analyses IMS-MS en mode d’ionisation
electrospray négatif des ions issus de six isopolyoxométallates ou hétéropolyoxométallates
TBA:MosO1o, TBAsW1003, TBA3PMo120s, TBAsPW1204, TBAPWisOs et
TBA9P,NbsW5062. Nous avons pu établir la présence de corrélation des PTCCS en fonction
de I’augmentation du nombre de contre-ion TBA" sur la molécule POM. 11 a également été mis
en évidence que 1’état de charge avait un effet important sur les valeurs de PTCCS. Les
comparaisons des PTCCS(N>) en fonction des PTCCS(He) a mis en évidence I’existence de

corrélations différentes selon 1’état de charge des ions POM.

Les calculs par DFT sur les structures POM standards ont permis d’optimiser les structures
isopolyoxométallates de Lindqvist MoeO19, et hétéropolyoxométallates de Keggin PW 12040 et
PMo1,040, seules ou avec un contre-ion TBA". Nous avons pu montrer que la fonctionnelle
®B97x-D et la base de Pople 6-31G(d) étaient des choix adaptés pour les optimisations DFT,
et que les structures optimisées différaient peu des structures cristallines pour le POM seul. La

position du cation TBA™ se retrouve elle modifiée lors de I’optimisation.
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Le calcul de "CCS avec différents types de charge atomiques (Mulliken, NPA, ESP, APT) a
montré que la "CCS variaient trés peu et nous avons donc privilégié les charges ESP pour les
calculs de CCS théoriques.

Nous avons incorporé de nouveaux parametres de Lennard Jones pour les atomes de molybdéne
et de tungsténe dans les calculs de CCS théoriques par la méthode des trajectoires de MOBCAL
dans I’hélium et azote. Ces nouveaux parametres de Lennard Jones ont été obtenus par
application d’un facteur multiplicatif sur les potentiels extrait de I’"UFF permettant d’obtenir
par calculs des valeurs de "CCS proches de PTCCS pour les structures de POM sans contre-
ion TBA" optimisées par DFT. Nous avons obtenu des facteurs multiplicatifs sur ces potentiels
de 1.26 dans I’hélium et 2.00 dans 1’azote.

Le test de ces nouveaux paramétres sur quatre structures optimisées [MogO19,TBA],
PMo12040>", [PM012040, TBA]*" et [PW12040,TBA]*" a montré des erreurs relatives de 2.3 %
entre les "CCS(He) et les PTCCS(He) et de 1.6 %.entre les "CCS(N2) et les PTCCS(N>).

Des analyses TWIMS-MS nous ont permis d’évaluer la qualité de différents étalonnages
réalisés a partir des valeurs de PTCCS(N2) et PTCCS(He) des étalons POM comparé a des
¢talonnages réalisés avec la polyalanine et dextran et 1’oligothymidine dTjo.

Les étalonnages réalisés a partir des P"CCS des POM couvrent une gamme plus large de CCS
réduites (2 et de temps de dérive que la polyalanine et le dextran ou I’oligothymidine. La
détermination des "™WCCS de six ions issus du POM TBA9P>NbsW 50> ont conduit a des
erreurs relatives entre les PTCCS(N>) et les ™VCCS(n2>n2) comprises entre -3.6% et -10.1% a
partir de 1’étalonnage polyalanine et dextran, contre -3.1% et 0.6% avec 1’étalonnage POM.
Les erreurs relatives entre les PTCCS(He) de ces ions et les TVCCS(n25>he) étaient entre 0.5%
et 8.3% a partir de 1’étalonnage polyalanine et dextran, 3.3 % et 12.4 % avec I’étalonnage dT1o
et entre 6.9% et 23.9% avec I’étalonnage POM.

Ces erreurs relatives entre les PTCCS(N2) et les ™CCS(n2sn2) des six ions de
TBA9P2NbsW 50 ont pu étre diminuées a -0.4 % et entre les ""CCS(He) et les "VCCS(n25He)

de 0.0 % a 1.5 % en utilisant des étalonnages avec des états de charge séparés.

La deuxiéme partie de ce travail de thése a consisté a étudier des polyoxométallates hybrides
et des complexes de coordination polyoxométallates par spectrométrie de masse couplée a la

spectrométrie de mobilité ionique.
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Nous avons pu caractériser plusieurs série d’ions avec ou sans contre-ion(s) TBA™ provenant
de différents POM hybrides sans ou avec un ou deux sites de coordination. Les analyses
TWIMS-MS nous ont de plus permises de déterminer les TVCCS(n2>1e) ou les TVCCS(n2>N2)

des ions POM hybrides a partir des étalonnages POM.

L’étude sur les complexes a un site de coordination en présence de cations métalliques nous a
permis grace aux analyses MS et TWIMS-MS de mettre en évidence la formation d’auto-
assemblages multimériques linéaires entre les POM et le cation métalliques selon une
stoechiométrie [(POM)z2-(cation)]. Nous n’avons pas observé d’auto-assemblages par ESI-MS
pour la solution Dsa[tpy] (10uM) + (Co(NO3)2 (0.5 équivalent).

En revanche nous avons observé plusieurs ions correspondant aux auto-assemblages linéaires
(POM):-(cation)] pour les trois solutions a 0,5 équivalent de cation de Ksa[pyr], Ksn[tpy] et
Dsn[pyr] (10uM) + PdCl,.

L’augmentation non-cohérente des "WCCS pour les ions de la solution de POM Ksa[tpy] en
présence de Co(NO:s)2, et la présence d’agrégats de stoechiométries [(POM)s3-(cation)2] nous
ont amené a en déduire que ce POM ne formait pas de complexes de coordination comme avec

le PACl.

L’étude des POM hybrides a deux sites de coordination en présence de cations métalliques a
permis de mettre en évidence par MS et TWIMS-MS des auto-assemblages de différentes
stoechiométries.

Ainsi, nous avons observé pour le POM Ksi[2pyr] en présence de PACl, des complexes de
coordination de steechiométries [(POM)2:(cation)], [(POM)3-(cation)s] et
[(POM)4-(cation)s] et pour le pour le POM Ksn[pyr2] en présence de PAClz des complexes de
coordination de steechiométries [(POM)2-(cation)], [(POM)4-(cation)4] et
[(POM)s-(cation)s] selon différents états de charge.

La détermination des T"VCCS de ces auto-assemblages et la comparaison avec les ™WCCS des
POM hybrides seuls nous a permis d’établir que nous étions en présence de complexes de

coordination triangulaires, carrés ou pentagonaux plutdt que d’agrégats non structurés.

La modélisation par DFT des structures de POM hybrides et des auto-assemblages de
coordination [(POM)s-(cation)s] et [POM)4-(cation)s] du POM Kisi[2pyr] selon différentes

conformations nous ont permis de calculer leurs "CCS théoriques.
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Pour les POM hybrides, les "CCS(He) calculées se sont toutes montrées supérieures aux
TWCCS(n2>ne) expérimentales, avec des différences de 24 a 41 A2 L’écart est plus faible entre
les "CCS(N>) et les ™WCCS(n25n2), avec des différence de 4 4 21 A2

Pour les auto-assemblages, nous avons montré que les CCS des structures auto-assemblées
triangulaires et carrés étaient plus proches des ™WCCS expérimentales que les structures
isomeéres linéaires. Nous en avons déduit que ces structures triangulaires et carrés étaient donc

conformes aux structures attendues.

L’aspect théorique de cette thése pourra étre complété par la comparaison des CCS théoriques
avec d’autres logiciels de calculs, tels que IMos, Collision Code ou Collidoscope.

Il serait intéressant de modéliser les structures de POM standards de Dawson P2Wi3Os> et
P2Nb3Wi5Os2 avec et sans contre-ion TBA" afin de comparer leur CCS expérimentales
déterminées en DTIMS avec des valeurs théoriques.

La modélisation et le calcul de CCS théoriques d’autres POM hybrides provenant de structures
monolacunaire de Dawson tels que Dsa(I], Dsi[21], Dsn[pyr], Dsa[tpy], Dsn[pyr2] ou Dsi[2tpy]
pourra également étre envisagée, afin de comparer les CCS déterminées par TWIMS-MS aux
CCS théoriques.

Nous nous sommes intéressé en particulier aux auto-assemblages formés a partir de POM
hybrides a deux sites de coordination Ksi[2pyr] dans cette étude. Il serait cependant
envisageable d’étudier les auto-assemblages linéaires de stoechiométries [(POM)2-(cation)]
observés a partir des POM hybrides Ksn[pyr] et Dsa[pyr] en présence de PdCI ou les auto-
assemblages de stecechiométries [(POM)4:(cation)4] et [(POM)s-(cation)s] observés a partir du
POM hybride Ksa[pyr:] en présence de PdCla.

Dans le cas de ces structures complexes, la méthode de superposition développée dans le
chapitre X permettrait alors de modéliser les parties séparées du POM et de la partie auto-

assemblée et d’obtenir des structures fiables.
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Annexe 1 : Présentation et principe de fonctionnement de

technologies IMS supplémentaires.

I. Trapped Ion Mobility Spectrometry (TIMS)

La technologie TIMS, pour Trapped lon Mobility Spectrometry, est une technique récente qui
se base sur l'utilisation d'un champ électrique non-uniforme et d’une radiofréquence tout
comme la cellule TWIMS!.

La principale différence du TIMS par rapport aux autres technologies IMS provient du fait que
c’est un flux de gaz tampon continu qui va entrainer les analytes d’intéréts, et le champ
¢électrique qui va séparer les ions dans la cellule IMS (figure AL1).

Injection des ions

- lon funnel Cellule Tims ¥ IF

K B g

3 L’ b

2 (L[] T[T @[]]]1 ] — etecteur
2 H iy

i 1 7]

i g t fj i # 5]
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Figure Al.1 : Séparation des ions dans une cellule de mobilité ionique de type TIMS (Extrait de la thése de
Kévin Jeanne dit Fouque)?.

En TIMS, les ions injectés vont d’abord étre refocalisés par un ion funnel jusqu’a ’entrée de la
cellule TIMS. Une rampe de potentiel (4V,umpe) €st €galement appliquée sur les €lectrodes de la
cellule TIMS, le potentiel le plus important se trouvant sur 1’¢lectrode d’entrée.

Lorsque les ions pénétrent a I’intérieur de la cellule TIMS, ils sont donc entrainés par le gaz
tampon. Selon leur valeur de mobilité, les ions de différents rapports taille/charge vont alors
s’immobiliser a différentes positions sur I’axe z afin de trouver un équilibre entre d’un coté
I’entrainement du gaz tampon et d’un autre c6té la barricre de potentiel qui les retient,
permettant ainsi leur séparation.

Apres stabilisation des ions selon I’axe z (temps de remplissage), la rampe de potentiel est
diminuée progressivement (temps de rampe), et les ions sont alors élués selon leurs rapports

taille/charge
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jusqu’au détecteur. A charge égale, un ion plus imposant sera donc détecté plus rapidement
qu’un ion plus petit, la valeur de mobilité d’un ion de petite taille étant supérieure a celle d’un
ion imposant.

Une fois tous les ions €élués du tube de dérive, la rampe de potentiel est a nouveau appliquée, et
un nouveau cycle d’ion est réinjecté et sépare.

La technologie TIMS posséde une trés bonne sensibilité grace aux différentes ion funnel
disposés de part et d’autre de la cellule. Afin d’améliorer le duty cycle et la sensibilité il est
possible de faire varier les parameétres expérimentaux cités précédemment (temps de

remplissage, temps de rampe et vitesse du gaz de dérive).

I1. High-Field Asymmetric Waveform Ion Mobility Spectrometry
(FAIMYS)

La spectrométrie de mobilité ionique asymétrique a haut-champs (High-Field Asymmetric
Waveform lon Mobility Spectrometry, FAIMS) fait intervenir des champs électriques oscillants
élevés.?

Contrairement aux techniques vu précédemment, les ions sont injectés de maniére continue
dans le tube de dérive qui est constitués de deux électrodes paralleles. Les ions sont entrainés
par le gaz tampon, et soumis a un fort champ électrique oscillant (>7500 V.cm™), appliqué

perpendiculairement a 1’axe d’injection du gaz et idéalement de forme rectangulaire (figure

AL2).

Electrode

’ e e RN e Ty e + Détecteur

Source
d’ionisation

AV it Champ électrique asymétrique

o 1 [

Temps

Figure AL.2 : Principe de la séparation des ions dans une cellule IMS de type FAIMS.

Le champ ¢€lectrique asymétrique €levé (ou champ de dispersion) va ainsi modifier la trajectoire

des 1ons et les dévier vers I’une ou 1’autre des deux électrodes selon leur différence de mobilité
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entre haut et bas champ. Afin de compenser la déviation des ions, une tension de compensation
(compensation voltage ou CV) est appliquée, spécifique a chaque ion.

En principe, il est alors possible de sélectionner n’importe quelle espéce de facon unique en
utilisant un CV approprié, et un balayage a différents CV permet alors de séparer les ions en
fonction de leur mobilité®.

Ainsi la technologie FAIMS permet d’obtenir des mobilogrammes représentant 1’intensité en
fonction de la tension de compensation (séparation électrique), contrairement au DTIMS ou au
TWIMS ou I’intensité est représenté en fonction du temps (séparation spatiale).

Grace a son injection en continue, il est possible de surveille et de détecter en temps réel les
¢chantillons, mais également de coupler cette technologie avec des instruments MS
relativement lents, tels que le piége a ions.

En revanche, le FAIMS posséde un faible duty cycle lorsqu’il est utilisé en condition de
balayage CV, ce qui entraine une diminution de la sensibilité. De plus, il est impossible
d’accéder a la section efficace des ions en FAIMS, I’équation de Revercomb et Mason ne

s’appliquant pas en présence de hauts champs électriques®.
II1. Autres technologies de spectrométrie de mobilité ionique

Nous pouvons citer dans cette derniére partie quelques technologies IMS atypiques’. Par
exemple, I’Open Loop IMS (OLIMS), ou les ions sont séparés dans l'espace selon leurs
différentes mobilités électriques comme en FAIMS®’. Pour cela, les ions sont élués dans un
flux de gaz tampon au travers d’un champ électrique transversal généré par plusieurs paires
d’¢lectrodes. Sous 1’action du champ électrique, les ions vont entrer en collision avec les

¢lectrodes et sont alors transformés en signal €lectrique qui sera détecté (figure Al3).

lons Electrode

Z
| cnr || cH2 | [ cn3 | [ cHa | [ cus | [ cne | [ chz | [cHs |

o E
O —
ezt > o pemy ) ) o) [ (o [
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Figure AL3 : Principe de la séparation des ions dans une cellule IMS de type OLIMS.

Nous pouvons également citer la Differential Mobility Analysers (DMA), ou les ions de
différentes mobilités sont séparer dans l’espace comme avec I’OLIMS. Les principales

différences avec I’OLIMS sont qu’en DMA, tous les ions vont parcourir la méme distance
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jusqu’au détecteur, et que les ions vont migrer entre deux électrodes maintenues a des potentiels
différents tout en étant transportés par un flux de gaz circulant parallélement aux électrodes.
Il est également possible de citer la Transversal Modulation IMS (TMIMS)®, qui consiste a
séparer les ions en fonction de leur mobilité en utilisant uniquement des champs ¢électriques.
Les ions sont ainsi poussés par un champ ¢électrique, et déviés et séparés par un deuxiéme champ
électrique transversal. Les ions sélectionnés sont ensuite refocalisés de fagcon a étre détectés.

)01 "est basée sur

Enfin, la derni¢re technique, appelée Overtone Mobility Spectrometry (OMS
le transport d'ions a travers plusieurs sections de dérive identiques, chacune avec une région
d'¢limination et une région de transmission. Les ions sont ¢lués en continu et entrent donc dans
un tube de dérive cylindrique avec des régions de dérive segmentées. Les champs électriques
sont modulés a une fréquence voulue, de fagon a filtrer tous les ions, a I'exception de ceux dont

la mobilité ionique appartienne a la plage de sélection.
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expérimentaux et commerciaux.

La spectrométrie de masse et la spectrométrie de mobilité ionique sont deux techniques
performantes afin de détecter, séparer et identifier les especes ionisées. L’ intérét d’un couplage
entre ces deux techniques est donc majeur, augmentant significativement la capacité¢ de
séparation et d’identification'.

Earl W. McDaniel est ainsi considéré comme le pére de I'IMS-MS, lorsqu’il réalisa en 1962 le
premier couplage entre la MS et I'IMS, par couplage d’un tube de dérive a bas champ et d’un

spectrométre de masse a secteur magnétique?.
I. Couplages IMS-MS expérimentaux

Des couplages expérimentaux IMS-TOF furent développer suite aux travaux de McDaniel,
notamment grace & McAfee et Edelson (Bell Labs, USA) en 1963 3, et de McKnight, McAfee
et Sipler en 1967, qui étudicrent la vitesse de dérive et la réactivité a champ faible d’ions azote
dans l'azote®.

Jarrold et Clemmer (Indiana University, USA) apportérent également une importante
contribution dans le développement du couplage IMS-MS en développant en 1995, le premier
DTIMS-Quadripole couplé a une source electrospray pour la détermination de CCS de CCS du
cytochrome ¢ dans I’hélium selon différents états de charge’. Ils développérent par la suite
plusieurs autres appareils DTIMS-TOF expérimentaux couplés a des sources electrospray
destinés a I’analyse de biomolécules®’.

En 2001, le groupe de Michael T. Bowers (California University, USA) réalisa également un
couplage DTIMS-MS couplé a une source electrospray. La particularité de ce dernier est I’ajout
de trois ion funnel avec la cellule IMS, augmentant la transmission et permettant un envoi pulsé

des ions dans le tube de dérive (figure AIL2)%.
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lon funnels 1et 2 Détecteur

lon funnel 3 Quadrupole

Figure AIlL1 : Couplage DTIMS-TOF du groupe de Michael T. Bowers®.

Le groupe de Richard D. Smith (Pacific Northwest,National Laboratory, USA) a également
apporté une importante contribution pour la spectrométrie de mobilité ionique. Ils ont ainsi
développé en 2005 un spectromeétre hybride DTIMS-qTOF utilisant lui aussi des ion funnels
afin de limiter les phénomeénes de diffusion et d’augmenter la sensibilité de I’instrument’.

En 2006, il fut également le premier a coupler deux technologies IMS a la spectrométrie de
masse, en développant un spectrometre hybride FAIMS-DTIMS-qTOF doté d’une source
electrospray, et utilisant ici aussi plusieurs ion funnels afin de refocaliser les ions tout au long
de leur parcours dans I’appareil (figure AIL2)'°. Le couplage de deux types de mobilité permet
ainsi une séparation ¢électrique des ions selon leur valeur de mobilité puis une séparation spatiale

en fonction du temps de dérive avant de mesurer leur rapport m/z via le temps de vol.

ESI HO———GAZ

\,

GAZ
= i wlllll_|_|__
Q -I‘"lll lll|||||||| |||‘ rﬂ:ll_lﬂ _“]_ -
FAIMS fon funnels DTIMS fon funnel Quadru pO|E TOF

Figure AIL2 : Couplage FAIMS-DTIMS-TOF du groupe de Richard D. Smith!°.

Le groupe de Clemmer (Indiana University, USA) a lui aussi développé un couplage de deux
dimensions d’IMS avec la spectrométrie de masse, en couplant deux DTIMS et un analyseur
TOF avec une source electrospray. Ici aussi, des ion funnel entre chaque partie de I’appareil
permettent de refocaliser les ions afin d’augmenter la sensibilité.

De nombreux autres appareils de spectrométrie de mobilité ionique couplés a la spectrométrie

de masse ont également ou sont actuellement en cours de développement, tels que I’appareil de
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I’équipe du Pr. Dugourd (Université de Lyon, France), qui a couplé un DTIMS avec un
analyseur TOF!!,

La mobilité d’un ion étant proportionnelle a la longueur du tube de dérive, il pourrait étre
intéressant de penser que de plus longs tubes offrent une meilleure résolution, mais il faut alors
faire face a des problémes d’agencement au sein des laboratoires. C’est pourquoi les recherches
actuelles s’axent également sur des moyens de cycliser la partie mobilité ionique du
spectrometre.

L’¢équipe de Clemmer et al. a ainsi congu un tube de dérive circulaire qui a été couplé a un
analyseur TOF (figure AIL.3). Grace a la configuration du tube, et aux différents ion funnels
placés entre les différentes sections a 90°, ils ont réussi a faire voler un paquet d’ions durant
100 cycles % sur plus de 183 m, ce qui correspond a un temps de dérive d’environ 1,2

secondes'®!3.

lon funnel

Source
ESI

cyclique Tube de dérive

Figure AIL3 : Couplage DTIMS cyclique-TOF du groupe de Clemmer.'? Les parties noires représentent des ion
funnels.

En 2014, Kevin Giles, qui a initialement congu le Synapt (Waters, Manchester, UK) a
également travaillé sur la cyclisation d’une cellule de type TWIMS. 1l a pour cela modifié la
cellule TWIMS d’un Synapt G2-S afin d’y incorporer son systeme cyclique. Grace a la
cyclisation du systeme TWIMS, il a réussi a multiplier par quatre la résolution standard de la
partie IMS!413,

L’équipe de Richard D. Smith a également travaillé sur la mobilité ionique de type Travelling
Wave, et a proposé en 2017 une cellule dite SLIM SUPER (Serpentine Ultralong Path with
Extended Routing) TWIMS'®. Grice a la miniaturisation des appareillages, cette cellule
TWIMS mesure 13,5 m de long et occupe seulement une plaque de circuit imprimé de moins
d’un metre de coté. Il a également développé un systéme de « porte » afin que les ions puissent

faire plusieurs cycles au sein de la cellule IMS (figure AIlL4)
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Il a ainsi pu faire circuler des ions durant 81 cycles (soit un parcours de 1094 m) avant qu’ils
ne soient détectés par ’analyseur TOF. Il a également pu séparer distinctement le lacto-N-

hexaose et le lacto-N-neohexaose, deux isomeres d’oligosaccharides avec une différence de

régiochimie'®.
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Figure AIL4 : (A) Principe de l'instrument SLIM SUPER IMS-MS; (B) photo de 1'une des deux surfaces du
module SLIM'®,

II. Couplages IMS-MS commerciaux

Les appareils présentés jusque maintenant étaient des appareils expérimentaux. Devant 1’ intérét
des couplages IMS-MS, plusieurs constructeurs ont cependant décidés de commercialiser ces
appareillages.

Le premier constructeur a I’avoir fait fut la société Waters en 2006 avec le Synapt G1. Le Synapt
G1 est un spectrometre hybride TWIMS-qTOF doté de 4 parties principales (figure AILS) :

- Une source d’ionisation electrospray afin de produire des ions ;

- Un quadripdle servant de guide d’ion et pouvant sélectionner des ions spécifiques avant
I’entrée dans la cellule de mobilité ionique ;

- Une cellule IMS appelée Tri-Wave et composée de trois guide d’ions SRIG. La premiere
cellule est une cellule de piégeage (Trap Cell) remplie d’argon. La deuxiéme est une
cellule TWIMS remplie d’azote, qui servira a séparer les ions par IMS et la troisiéme
est une cellule servant au transfert des ions vers le TOF (Transfer Cell), remplie d’argon

¢galement ;
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- Un analyseur TOF équipé de plusieurs réflectrons en géométrie V ou W, et permettant
des mesures de masse précises. On peut obtenir des résolutions de I’ordre de 20 000 en

mode V et 40 000 en mode W.
Depuis sa commercialisation, plusieurs modifications ont été apportées conduisant aux versions
G2, G2-S et G2-Si commercialisées respectivement en 2009, 2011 et 2013. Un Synapt G2 a été
utilisé dans le cadre de cette these, les spécifications de ce modéle sont données dans la partie

Instruments.
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Figure AILS : Schéma du Synapt G1 (Waters, Manchester, UK). Source :
http://www.waters.com/webassets/cms/library/docs/WhatsNewpresentation.pdf

En 2008, la société Tofwerk commercialisa le premier appareil DTIMS-qTOF!”. En 2013, la
société Agilent a elle aussi commercialisé un spectrométre hybride couplant la technologie
DTIMS a un analyseur qTOF'®,

Les deux appareils des sociétés Tofwerk et Agilent ayant été utilisé dans le cadre de la these,
ils sont décrits plus en détail dans la partie Instruments.

En 2016, la société Bruker a également développé un spectrométre hybride sous ionisation
electrospray, par couplage de la technologie TIMS et du temps de vol, appelé¢ TIMS-TOF
(figure AIL6)"”. Ce spectrométre TIMS-TOF est composé d’une source electrospray qui va
ioniser les ions. Une fois ionisés, les analytes pénetrent au sein de de la cellule TIMS située
orthogonalement au capillaire, grace a une plaque de déviation. Les ions sont alors refocalisés

via les ion funnels de la cellule TIMS. Ils sont ensuite séparés par IMS, avant d’étre de nouveau
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refocalisés par un ion funnel situé¢ a la sortie de la cellule TIMS. IIs sont ensuite analysés en

masse grace au quadrupole et au temps de vol.

ESI
Capillaire toifunsisls Cellule de collision
\ \\
Plaque de '
déviation

Quadrupole

Cellule TIMS

Figure AIL6 : Principe de fonctionnement du spectrométre hybride TIMS-TOF (Bruker)'°.
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Annexe 3 : Droites des temps de dérive des ions POM standards en fonction de

1/V dans Pazote (30°C et 60°C) et dans I’hélium (fragmentor 350V et 600V).

Liste des figures de I’annexe 3 :

Figure AIIL.1. Drift time vs 1/V plots in nitrogen of ions from TBA2[MosO19] POM at 30°C.

Figure AIIL2. Drift time vs 1/V plots in nitrogen of ions from TBA4[W10032] POM at 30°C.

Figure AIIL3. Drift time vs 1/V plots in nitrogen of ions from TBA3[PMo12040] POM at 30°C.

Figure AIIL4. Drift time vs 1/V plots in nitrogen of ions from TBA3[PW12040] POM at 30°C.

Figure AIILS. Drift time vs 1/V plots in nitrogen of ions from TBAs[P2W13O0s2] POM at 30°C.

Figure AIIL6. Drift time vs 1/V plots in nitrogen of ions from TBA9[P2Nb3W15062] POM at 30°C.

Figure AIIL7. Drift time vs 1/V plots in nitrogen of ions from TBA2[MosO19] POM at 60°C.

Figure AIILS8. Drift time vs 1/V plots in nitrogen of ions from TBA4[W10032] POM at 60°C.

Figure AIIL9. Drift time vs 1/V plots in nitrogen of ions from TBA3[PMo012040] POM at 60°C.

Figure AIIL.10. Drift time vs 1/V plots in nitrogen of ions from TBA3[PW2040] POM at 60°C.

Figure AIIL.11. Drift time vs 1/V plots in nitrogen of ions from TBAs[P2W150¢2] POM at 60°C.

Figure AIIL.12. Drift time vs 1/V plots in helium of ions from TBA2[MosO19] POM at fragmentor 350V.
Figure AIIL.13. Drift time vs 1/V plots in helium of ions from TBA4[W10032] POM at fragmentor 350V.
Figure AIIL.14. Drift time vs 1/V plots in helium of ions from TBA3[PMo012040] POM at fragmentor 350V.
Figure AIIL.15. Drift time vs 1/V plots in helium of ions from TBA3[PW12040] POM at fragmentor 350V.
Figure AIIIL.16. Drift time vs 1/V plots in helium of ions from TBAs[P2W130s2] POM at fragmentor 350V.
Figure AIIL.17. Drift time vs 1/V plots in helium of ions from TBA9[P2Nb3;W15062] POM at fragmentor 350V.
Figure AIIIL.18. Drift time vs 1/V plots in helium of ions from TBA2[MosO19] POM at fragmentor 600V.
Figure AIIIL.19. Drift time vs 1/V plots in helium of ions from TBA4[W10032] POM at fragmentor 600V.
Figure AIIL.20. Drift time vs 1/V plots in helium of ions from TBA3[PMo012040] POM at fragmentor 600V.
Figure AIIL21. Drift time vs 1/V plots in helium of ions from TBA3;[PW12040] POM at fragmentor 600V.
Figure AIIL.22. Drift time vs 1/V plots in helium of ions from TBAs[P2W1s0s2] POM at fragmentor 600V.
Figure AIIL.23. Drift time vs 1/V plots in helium of ions from TBAg[P2Nb3W15062] POM at fragmentor 600V.
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Figure AIIL1. Drift time vs 1/V plots in nitrogen of ions from TBA>[MoO19] POM at 30°C. (A) [MosO19]*
, m/z 439 (B) [MosO19,TBAJ>, m/z 1122.
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Figure AIIL2. Drift time vs 1/V plots in nitrogen of ions from TBA4[W10032] POM at 30°C. (A) [W10032,H]*
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Figure AIIL3. Drift time vs 1/V plots in nitrogen of ions from TBA3[PMo01204] POM at 30°C. (A)
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Figure AIILS. Drift time vs 1/V plots in nitrogen of ions from TBAs[P2Wi30s2] POM at 30°C. (A)
[PaWisOe2,H], m/z 872 (B) [P2Wi30e2, TBA]", m/z 921
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Figure AIIL.6. Drift time vs 1/V plots in nitrogen of ions from TBAo[P2Nb3zW506] POM at 30°C. (A)
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Figure AIIL.11. Drift time vs 1/V plots in nitrogen of ions from TBA¢[P2W130s2] POM at 30°C. (A)
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Figure AIIL12. Drift time vs 1/V (V) plots in helium of ions from TBA2[MosO19] POM at Fragmentor 350 V.
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Figure AIIL13. Drift time vs 1/V (V') plots in helium of ions from TBA4[W10O32] POM at
Fragmentor 350 V. (A) [W10O3]*, m/z 588 (B) [(W10032)H]*, m/z 784 (C) [(W10032)(C4Ho)1]*
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Figure AIIL.14. Drift time vs 1/V (V) plots in helium of ions from TBA3[PMo01204] POM at Fragmentor 350 V.
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Figure AIIL16. Drift time vs 1/V (V') plots in helium of ions from TBAe[P2W150s2] POM at
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Figure AIIL17. Drift time vs 1/V (V') plots in helium of ions from TBA¢[P2Nb3;W50¢2] POM
at  Fragmentor 350 V. (A) [(P2NbsWisOa)(CisH3eN) I H3]>, m/z 867  (B)
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Figure AIIL18. Drift time vs 1/V (V) plots in helium of ions from TBA2[MosO19] POM at Fragmentor 600 V.
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Figure AIIL.20. Drift time vs 1/V (V') plots in helium of ions from TBA3;[PMo1,040] POM at Fragmentor 600 V.
(A) [PMO12040(C16H36N)]2', m/z 1032 (B) [(PMO12040)(C16H36N)2]2_, m/z 1154 (C) [(PMO12040)2(C16H36N)3]3_, m/z
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Figure AIIL23. Drift time vs 1/V (V') plots in helium of ions from TBA¢[P2Nbs;W50¢2] POM
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Caractérisation d’auto-assemblages de polyoxométallates hybrides organiques-inorganiques par spectrométrie
de mobilité ionique couplée a la spectrométrie de masse

Résumé : Les polyoxométallates (POM) sont des composés anioniques constitués par I’assemblage de polyedres
d’oxydes métalliques {MOy}, (avec M, Mo"! ou W"!) reliés entre eux par des atomes d'oxygéne. Les POM forment ainsi
une classe remarquable de clusters d’oxydes métalliques inorganiques nanométriques, avec une grande variété de
charges et de structures. Il est possible de former des systémes hybrides incluant la partie inorganique du POM et une
partie organique greffée, permettant d’apporter de nouvelles fonctionnalités aux POM, tel que I’auto-assemblage.

Nous avons consacré ces travaux de thése a la caractérisation de systémes classiques, hybrides et auto-assemblés de
POM par spectrométrie de masse couplée a la spectrométrie a la mobilité ionique (IMS-MS). Une premicre approche
expérimentale par spectrométrie de mobilité ionique en tube de dérive (DTIMS) nous a permis de déterminer les sections
efficaces de collisions (CCS) de POM ¢étalons dans I’hélium et dans I’azote. Les CCS des étalons POM nous ont ensuite
permis d’étalonner une cellule IMS de type Travelling Wave (TWIMS). L’analyse par IMS-MS de POM hybrides
organiques-inorganiques seuls ou en présence de PdCl, a mis en évidence la présence de systémes auto-assemblés
triangulaires [POMj;-cations], carrés [POM4:cations] ou pentagonaux [POMs-cations] avec différents états de charges.
Des valeurs de CCS de ces auto-assemblages ont également pu étre estimées a partir de 1’étalonnage de la cellule
TWIMS.

Par une approche théorique, nous avons modélisé plusieurs structures de POM standards avec et sans contre-ion
tetrabutylammonium (TBA™) par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les structures optimisées ont été
utilisées afin de déterminer des CCS théoriques grace au logiciel MOBCAL, auquel nous avons incorporé les atomes de
molybdene et de tungsténe pour lesquels nous avons optimisé de nouveaux parameétres de potentiel de Lennard Jones.
La correspondance des CCS expérimentales et théoriques des structures de POM standards offre de nouvelles
possibilités pour une attribution structurale pour les POM hybrides auto-assemblés par coordination en présence de
cations métalliques.

Mots clés : Polyoxométallate, hybride, organique-inorganique, auto-assemblage, spectrométrie de mobilité ionique,
IMS-MS, tube de dérive, travelling wave, TWIMS, sections efficaces de collision, CCS, théorie de la fonctionnelle de
la densité, DFT, MOBCAL.

Characterization of self-assemblies of organic-inorganic hybrid polyoxometalates by ion mobility spectrometry
coupled to mass spectrometry

Summary: Polyoxometalates (POM) are anionic compounds formed by the assembly of metal oxide polyhedra {MOy},
(with M, MoY! or W"") linked together by oxygen atoms. POM thus form a remarkable class of nanometric inorganic
metal oxide clusters, with a wide variety of charges and structures. It is possible to form hybrid systems including the
inorganic part of the POM and a grafted organic part, allowing new functionalities to be added to the POM, such as self-
assembly.

We have dedicated this thesis work to the characterization of standards, hybrid and self-assembled POM systems by
mass spectrometry coupled to ion mobility spectrometry (IMS-MS). A first experimental approach using drift tube ion
mobility spectrometry (DTIMS) allowed us to determine the collision cross sections (CCS) of standard POM in helium
and nitrogen. The CCS of the POM standards then allowed us to calibrate an IMS cell of a Travelling Wave ion mobility
instrument (TWIMS). The analysis by IMS-MS of organic-inorganic hybrid POMs alone or in the presence of transition
metal cations revealed the presence of self-assembled triangular [POM3-cations], square [POMy4- cationy] or pentagonal
[POM;-cations] systems with different charge states. CCS values of these self-assemblies was estimated from the
calibration of the TWIMS cell.

Using a theoretical approach, we modelled several standard POM structures with and without tetrabutylammonium
counterion (TBA™) using density functional theory (DFT). The optimized structures were used to determine theoretical
CCS using the trajectory method of the MOBCAL software, in which we incorporated molybdenum and tungsten atoms
for which we optimized new Lennard Jones potential parameters. The correspondence of experimental and theoretical
CCS of standard POM structures offers new possibilities for structural attribution of self-assembled hybrid POM by
coordination in the presence of metal cations.

Keywords: Polyoxometalate, hybrid, organic-inorganic, self-assembly, ion mobility spectrometry, IMS-MS, drift tube,
travelling wave, TWIMS, collision cross section, CCS, density functional theory, DFT, MOBCAL.



