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Introduction générale

La surveillance de la pollution atmosphérique est un enjeu majeur pour la securité et la
protection de la population. La nécessité de développer des systéemes performants de détection
de gaz n’a cessé de croitre depuis plusieurs années. Lorsqu'il s'agit de détecter la présence
d'espéces chimiques dans l'atmosphére, on répertorie généralement deux catégories
technologiques : les analyseurs et les capteurs chimiques. La catégorie des analyseurs
chimiques regroupe, en général, les chromatographes et les spectrométres. lls permettent des
mesures completes, sensibles, précises, sélectives et fiables de la composition d’une
atmospheére. Cependant, cette technologie présente des inconvénients notables tels qu'un codt
d'investissement et de fonctionnement généralement supérieur a 20 000 €, des temps d'analyse
parfois longs, ainsi qu'un dimensionnement (tres) encombrant, les rendant difficilement
accessibles a tous et utilisables quel que soit I’environnement. Les capteurs chimiques
représentent alors une bonne alternative a ces analyseurs en raison de leur faible colt de

production, de leur dimension réduite et de leurs réponses plus rapides.

Le développement de capteurs de gaz opérant dans le domaine des microondes semble
notamment présenter un intérét croissant pour le controle de la qualité de I’air [1]. Ces capteurs
associent un récepteur (ou couche sensible) a un dispositif qui transforme I'interaction physique
ou chimique des espéces gazeuses avec la couche sensible en un signal analysable (le
transducteur). Les récepteurs sont exclusivement basés sur des couches sensibles solides, qui
interagissent avec les espéces gazeuses a détecter par des interactions physiques et/ou des
réactions chimiques, entrainant une modification des caractéristiques diélectriques du matériau
sensible, ce qui se traduit en une grandeur physique [2]. Ainsi, le choix de la couche sensible
est essentiel dans tout développement de capteurs. Les matériaux sensibles existant déja sur le
marché sont nombreux et se divisent en plusieurs catégories en fonction de leur composition et
de leur structure chimique. Citons, par exemple, les nanostructures de type métal/oxyde
métallique [3], les couches sensibles a base de nanostructures de polymeres [4], les composites

organiques-inorganiques [5], etc.

A notre connaissance, aucun capteur chimique n’utilise actuellement une couche
sensible liquide. En conséquence, 1’objectif majeur de ces travaux de thése a été d’¢élaborer et
de développer ce type de capteur en sélectionnant un nouveau précurseur chimique destiné a
substituer le matériau solide de la couche sensible. Ce précurseur doit présenter une faible
tension de vapeur, étre écoresponsable et adapté a la transduction du signal dans le contexte de

la réalisation d’un capteur communicant tel que cela a été réalisé dans une thése precédente [6,
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7]. 1l existe une nouvelle classe de solvants émergeants appelés solvants eutectiques profonds
(ou DES pour « deep eutectic solvent ») dont les propriétés répondent complétement a ce cahier
des charges [8]. Notons que, comme 1’équipe FunMAT ne dispose pas d’outils d’analyses
nécessaires a la caractérisation des DES (tels que la spectroscopie par résonance magnétique
nucléaire ou la spectroscopie infrarouge, par exemple), une premiere étape de cette étude a
consisté a la mise en ceuvre d’une nouvelle méthode analytique, basée sur la spectrométrie de

masse par mode d’ionisation cold-spray, pour la caractérisation structurale de ces composés.

Ce manuscrit de these est ainsi divisé en six chapitres. Le premier chapitre est un état
de I’art sur les DES, comprenant une définition, une description physico-chimique de ces
composés ainsi qu’une présentation de leurs divers domaines d’applications, démontrant ainsi
leur grande adaptabilité. Une mise en contexte de 1’utilité des DES pour les objectifs de cette

these sera également réalisée.

Les principes généraux de la spectrométrie de masse et notamment des technologies
utilisées pour la caractérisation des DES seront décrits de facon détaillée dans le second
chapitre. Une explication des principes de fonctionnement des modes d’ionisation electrospray,
d’ionisation cold-spray, de désorption ionisation par électronébulisation et de 1’analyseur a
temps de vol sera effectuée. Cet état de I’art se conclura par une présentation du principe

d’évaluation de 1’énergie interne des ions en spectrométrie de masse.

Le troisieme chapitre sera consacré a la fois a une description des dispositifs
expérimentaux utilisés pour 1’analyses des DES et a la présentation de I’ensemble des résultats
obtenus lors du développement de la méthode de caractérisation des ces composés. Une étude
préliminaire de I’évaluation de I’énergie interne des ions en mode d’ionisation cold spray sera
réalisée pour permettre la compréhension de I’utilité de cette technique dans la caractérisation

des DES.

Le quatrieme chapitre, aprés un état de I’art sur les capteurs chimiques, présentera les
premiers résultats préliminaires sur 1’utilisation d’un DES en tant que couche sensible liquide
d’un capteur. C’est le DES archétype composé de chlorure de choline et d’urée qui sera utilisé.
Il sera démontré que ce DES, associé a des transducteurs simples, verra ses caractéristiques

diélectriques se modifier par interaction avec un gaz.

La validation de cette preuve de concept sera réalisée dans le cinquieme chapitre du
manuscrit. En effet, une procédure identique a celle du chapitre 4 sera utilisée, mais cette fois-

ci avec deux nouveaux DES, composés de chlorure de choline associé a de la thiourée ou du
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glycérol. Des études sur la réversibilit¢ des dispositifs développés par 1’influence de la
température seront également menées. Une comparaison des performances des trois couches

sensibles permettra de déterminer le DES présentant les meilleurs résultats.

Le développement d’un dispositif plus complexe tel qu'une antenne rayonnante sera
abordé dans le sixiéme chapitre. La couche sensible sélectionnée sera le DES ayant déemontré
les meilleures performances dans les premiéres études. 1l sera montré que ce dispositif présente

également des résultats satisfaisants en termes de réversibilité et de sensibilité.

Le manuscrit se terminera par une conclusion générale sur ces travaux et sur les

différentes perspectives qui s’en dégagent.
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Chapitre 1 : Etat de I’art sur les solvants eutectiques profonds

Introduction

Les solvants eutectiques profonds (DES pour « Deep Eutectic Solvent »), évoqués en
premier par Abbott et al., sont une nouvelle classe de solvants émergents [1]. Ils se définissent
comme un systéme se composant d’accepteurs et de donneurs de liaisons hydrogéne (HBA pour
« Hydrogen Bond Acceptor » et HBD pour « Hydrogen Bond Donor ») [2, 3, 4, 5]. Les
composés chimiques les plus communément utilisés pour la formation d’un DES sont
représentés sur la Figure 1.1. Les HBA sont en général des sels d’ammonium quaternaire ou
des cations phosphonium. Les HBD les plus courants sont des composés avec des fonctions

amides, alcools ou acides carboxyliques.

Accepteurs de liaisons hydrogéne Donneurs de liaisons hydrogéne

/\"/ )k/\)j\ St /\ - . e /\HJ\ /Y

Chlorure de choline
Glutamate de sodium

No¥
o N

Figure 1.1. Exemples de composés utilisés pour la formation de DES [5].

L’association de ces diverses molécules par liaisons hydrogeéne et par interactions
électrostatiques induit un abaissement de la température de fusion du mélange formé, qui sera
bien plus faible que celle des composés de départ [6 — 9]. A titre d’exemple, le DES basé sur
un mélange chlorure de choline (ChCI) et urée (U) dans un ratio molaire (1:2), a une température
de fusion de 12 °C. Or, les températures de fusion de ChCl et de U sont respectivement de 303
°C et de 134 °C [8]. Martins et al. précisent cette définition en stipulant qu’un DES est un
mélange de deux ou plusieurs composants possédant une température de fusion élevée et dont
la température du point eutectique (c’est-a-dire la température de fusion minimale du mélange)

est inférieure a celle du mélange liquide idéal. Ce sont les liaisons hydrogéne entre les différents
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composants du melange qui permettent une telle diminution du point eutectique (Figure 1.2)

[10].

Tfusiun,l

Température

X PoXj
L H L

Liquide (L)

Solide (S)

; ) LI O——
Fraction molaire

Figure 1.2. Représentation schématique d’un diagramme de phase solide-liquide d’un mélange

Seutectique.idéale

Tfusi(]n,Z

Teuleclique,idéale

Temwtique. reelle

eutectique idéal (ligne rouge) et d’un mélange réel (ligne bleue). La zone en grise représente la gamme

de fraction molaire ol le mélange peut étre considéré comme un DES (adaptée de 10).

Les DES ont été identifiés comme une alternative plus respectueuse de 1’environnement

que les liquides ioniques ou les solvants organiques [11]. En effet, les DES sont des solvants

moins chers, moins toxiques, faciles a préparer et a faible colt qui intéressent de nombreux

domaines. C’est pourquoi ce chapitre, apres une description des différentes catégories de DES,

de leurs méthodes de préparation et de leurs structures, présentera les différents domaines

d’applications des DES.

25



I. Généralités sur les solvants eutectiques profonds

1. Classification des DES
Les DES peuvent étre définis et catégorisés en diverses classes différentes selon leur

nature chimique et suivant la formule générale [8, 12] :
Cat*X~zY (1.1)

Avec Cat" un cation, trés souvent de type ammonium, sulfonium ou phosphonium, X" une base
de Lewis et Y un acide de Lewis ou de Brgnsted (z correspond au nombre de molécules Y).

Quatre classes sont initialement retenues et présentées sur la Figure 1.3.

Type II
Y : halogénures meétalliques
hydratés MCl,,yH,O
M=Cr, Co, Cu, N1, Fe

N 7

Formule générale
Car'XzY

Figure 1.3. Différents types de DES en se basant sur la formule Cat*XzY (adaptée de [2]).

Les DES de type | sont des mélanges de sels organiques (généralement des sels
d’ammonium quaternaire) et d’halogénures métalliques. Un inconvénient des DES de type I est
le nombre limité d’halogénures métalliques non hydratés possédant une température de fusion
suffisamment faible pour former un DES. C’est pourquoi, afin d’¢largir la gamme de solvants
eutectiques profonds, 1’utilisation d’halogénures métalliques hydratés est envisagée. Il s’agit
des DES de type Il qui se définissent comme un mélange entre des sels organiques et des métaux
hydratés. Ces DES sont tres utilisés dans des procédés industriels a grande échelle, car ils sont

de faibles cofits et insensibles a I’air et a I’humidité. Les DES de type III sont les plus variés et

26



les plus utilisés. 1ls se caractérisent comme un mélange entre un sel quaternaire (communément
le chlorure de choline) et un donneur de liaison hydrogéne. Les donneurs de liaisons hydrogene
peuvent appartenir a diverses familles chimiques (amides, alcools, acides carboxyliques, etc
...). Les DES de cette catégorie sont facilement synthétisables, de faibles coits, généralement
biodégradables et peu réactifs avec I’eau. Finalement, les DES de type IV sont issus d’un
mélange entre des métaux de transition associés a des donneurs de liaisons hydrogene de méme

type que pour les DES de classe I11.

Des études récentes ont mis en avant des DES qui ne comportent aucun cation dans leur
structure. C’est pourquoi, une nouvelle catégorie de DES dite « de type V » a été proposée. Elle
regroupe les DES qui sont formés a partir de donneurs et d’accepteurs de liaisons hydrogéne
non ioniques [13, 14, 15].

Cette classification des DES inclue également certaines familles de DES pourtant
référencées dans la littérature. Il y a par exemple les DES formés a partir de composes naturels
(appelés NADES pour « Natural Deep Eutectic Solvent ») [16, 17]. Les NADES sont une sous-
catégorie de DES de classe 11l formés a partir de métabolites primaires se trouvant dans les
environnements intracellulaires de plantes ou d’organismes cellulaires, tels que des sucres, des

glucides, des alcools, des amines, des acides aminés, ect...

2. Méthodes de préparation des DES

Comme expliqué précédemment dans ce chapitre, un DES est formé a partir d’un
mélange entre au moins deux constituants, dont un est un HBA et un autre un HBD. Les deux
voies de préparations des DES, les plus mises en ceuvre, sont les méthodes dites de chauffage
ou de broyage [2, 5]. La méthode de chauffage consiste a chauffer sous agitation les divers
constituants du DES jusqu’a I’apparition d’un liquide homogéne [11, 18]. Notons que la
température de chauffage se situe généralement entre 50 °C et 100 °C. En effet, I’application
d’une température trop ¢€levée peut conduire a des réactions d’estérification, et donc, a la
dégradation du DES. Une étude a montré que des DES formés a partir de ChCl et d’acides

carboxyliques étaient plus sensibles a ce phénomene [19].

La méthode de broyage consiste a mélanger a température ambiante les composants du
DES (dans les proportions souhaitées) par broyage dans un mortier jusqu’a formation d’un
liquide homogene [20]. Une comparaison de ces deux méthodes de préparation, par analyse par

résonance magnétique nucléaire (RMN) de I’hydrogene, a mis en évidence le fait que les DES
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issus d’un broyage dans un mortier sont purs, alors que ceux obtenus par chauffage possedent

entre 5 et 30 % d’impuretés [20].

D’autres méthodes de synthése d’un DES existent ¢galement. La mise en place d’une
méthode de lyophilisation peut étre envisagée. Dans ce cas, les solutions aqueuses des
constituants du DES (dans le ratio molaire voulu) sont mélangées. Elles sont ensuite congelées
puis lyophilisées jusqu’a I’obtention du DES [21]. Pour finir, une derniére méthode dite
d’évaporation peut étre envisagée. Dans ce cas, les composants solides du DES sont dissous
dans des solutions aqueuses. L’eau est ensuite évaporée a 1’aide d’un évaporateur rotatif et

I’utilisation d’un dessiccateur permet d’éliminer toute I’humidité résiduelle [16, 22].

3. Propriétes physico-chimiques des solvants eutectiques profonds

Les propriétés physico-chimiques des solvants eutectiques profonds sont une des raisons
de l’intérét croissant des chercheurs pour ces composés. Ce sont ces propriétés qui permettent
de les distinguer a la fois des liquides ioniques et des solvants organiques classiques. En effet,
ces solvants sont non-volatils, non-inflammables, caractérisés par une faible pression de vapeur
saturante et non toxiques. De plus, les interactions régissant la structure intermoléculaire d’un
DES ainsi que sa composition (nature des HBA et HBD, ratio molaire), jouent un réle
prédominant sur les parameétres suivants: température de fusion, stabilité thermique
(température de dégradation), viscosité, conductivité ionique, densité et polarité. Ces propriétés

sont detaillées dans la suite de cette partie.

a) Température de fusion et de dégradation
Comme évoqué ci-dessus, un DES se définit par sa température de fusion qui est plus
faible que celle théoriqguement attendue. Néanmoins cette température de fusion est fortement
dépendante de la composition du melange, notamment de la structure des HBD (nature, nombre
de liaisons hydrogéne potentielles). En effet, comme montré dans le Tableau 1.1, des DES
formés a partir de ChCl (en tant qu’accepteurs de liaisons hydrogene) et de HBD différents, ont

des températures de fusion variables.
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Tableau 1.1. Exemples de températures de fusion de quelques DES avec ChCl en tant que HBA.

Donneurs de Ratio molaire | Température de .
liaisons hydrogene | HBA : HBD fusion (°C) References
Urée 1:2 12 [1]
Thiourée 1:2 69 [1]
Acide malonique 1:1 10 [11]
Acide succinique 1:1 71 [11]
Glycérol 1:2 -40 [23]
Acide itaconique 1:1 57 [24]
Acide caféique 1:1 67 [24]
Ethyléne glycol 1:2 -66 [25]

Notons egalement que le ratio molaire d’un DES influence aussi sa température de
fusion. Par exemple, lorsque ChCl est mélangé avec de 1’urée, la température de fusion du DES

obtenu est de 12 °C pour un ratio molaire (1:2) et de 50 °C pour un ratio molaire (1:1) [26].

En termes de température de dégradation, des analyses thermogravimétriques ont permis
I’étude de la stabilité thermique des DES par mesure de leur température de décomposition. Ces
analyses ont démontré que les DES possedent une bonne stabilité thermique, avec des
températures de dégradation généralement supérieures a 200 °C [5, 27]. Par exemple, la
température de dégradation du mélange ChCl/Urée est de 211 °C [28].

b) Viscosité, conductivité ionique et densité
La viscosité d’un DES est généralement plus élevée que celle d’un solvant classique et
est comparable a celle d’un liquide ionique. Elle est régie par les liaisons hydrogeéne, les
interactions électrostatiques et/ou de Van der Waals qui permettent 1’établissement du réseau
moléculaire. Elle différe d’un DES a un autre en fonction de nombreux paramétres tels que la

nature du HBA ou du HBD, le ratio molaire, la teneur en eau ou encore la température.

Le choix du HBD impacte particulierement la viscosité du milieu. En effet, les DES
composés d’acides carboxyliques ou de dérivés de sucres (par exemple, le sorbitol) ont une

viscosité trés élevée du fait de la formation d’un réseau tridimensionnel trés dense de liaisons
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hydrogene intermoléculaires [9]. Une autre explication a la viscosité importante des DES
formés a partir d’acides carboxyliques provient d’un phénoméne de dimérisation des molécules
[29]. De plus, I'utilisation de petits cations d’ammonium quaternaire ou de HBD fluorés mene
a ’obtention de DES a faible viscosité. C’est la « théorie du trou » qui permet une explication
de ce comportement. En effet, la viscosité est fonction du volume libre disponible au sein du
milieu et de la probabilité de I’existence de « trous » susceptible d’accueillir des molécules ou
des ions. De ce fait, plus des ions de petits volumes sont utilisés, plus le volume libre disponible

augmente et plus la viscosité diminue [30].

Les ratios molaires choisis exercent également une influence non négligeable sur la
viscosité des DES. Par exemple, dans le cas d’un DES ChCl/Ethyléne glycol, un ajout de ChCl
dans la matrice conduit a une augmentation de la viscosité. Dans le cas d’un DES
ChClI/Glycérol, le phénomene contraire est observé avec une diminution de la viscosité lors de
I’addition de nouvelles molécules de ChCl [24, 31]. Cela confirme I’importance de
I’organisation du réseau intermoléculaire sur la viscosité. En effet, contrairement a 1’éthyléne
glycol, le glycérol a tendance a former des interactions tridimensionnelles qui sont plus fortes
et plus stables. Ainsi, le systéme se désorganise lors de I’addition du chlorure de choline. Le
sel, en interagissant avec les groupements hydroxyles, entraine une diminution de la tension de
surface et donc une augmentation du volume libre dans le milieu. Cela conduit a une plus grande

mobilité des especes chargées et a un abaissement de la viscosite.

La viscosité de nombreux DES est fortement impactée par la température. Plus cette
derniére augmente, plus la viscosité du mélange va étre amenée a diminuer. En effet,
I’augmentation de la température provoque une déstabilisation des liaisons hydrogene
maintenant les interactions entre les HBA et HBD qui conduit & une augmentation de la fluidité
des molécules et donc a une diminution de la viscosité. Une étude a montré que le DES
ChCl/Urée était plus affecté par la température par rapport a d’autres DES tels que
ChCI/Ethylene ou ChCl/Glycérol du fait de leurs liaisons hydrogene plus fortes [32]. L’ eau, en
formant également des liaisons hydrogéne avec les constituants du DES, modifie alors le réseau
intermoléculaire et abaisse la viscosité du milieu [33, 34]. Or, la conductivité d’un DES étant
tres fortement liée a sa viscosité et a ’effet de la température, des études ont montré que la
conductivité d’un DES est inversement proportionnelle a la viscosité. En, effet, ’abaissement
de la viscosité conduit a une augmentation du déplacement des espéces ioniques et donc de la
conductivité. Ainsi, comme évoqué ci-dessus, une température élevée conduira a une élévation
de la conductivité du DES [9, 35].
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Dans le cas de la densité, celle des DES est généralement plus élevée que celle de 1’eau.
Elle est souvent supérieure a 1,3 g.cm™ contre 1 g.cm™ dans le cas de 1’eau [2, 9]. La densité,
de la méme maniere que la viscosité, est fortement dépendante de la composition du DES et
notamment de la nature des HBD. En effet, de nombreux DES possedent une densité supérieure
a celle de leur HBD pur. La « théorie des trous » permet a nouveau une explication de ce
phénomene. Par exemple, dans le cas d’un DES ZnClo/Urée (I'urée est le HBD), le mélange
des composés conduit a une diminution du volume libre et donc de la densité [36]. Notons que
la densité d’un DES est dépendante de la température du milieu. Elle diminue linéairement avec

I’augmentation de la température [2, 37, 38].

Le Tableau 1.2 regroupe les viscosités, conductivités ioniques et densités de quelques

DES sélectionnés.

Tableau 1.2. Propriétés physico-chimiques de quelques DES sélectionnés (adapté de [9]).

Accepteur de | Donneur de ) Conductivité o
o o Ratio o o Densité a
liaisons liaisons ) Viscosite (cP) ionique
. . molaire 25°C
hydrogéne hydrogéne (mS.cm™?)
) 750 (25 °C)
ChCl Urée 1:2 0,199 (40 °C) 1,25
169 (40 °C)
Ethyléne 36 (20 °C)
ChCl 1:2 7,61 (20 °C) 1,12
glycol 37 (25 °C)
) 376 (20 °C)
ChCl Glycérol 1:2 1,05 (20 °C) 1,18
259 (25 °C)
EtNHsCI Acétamide 1:15 64 (40 °C) 0,688 (40 °C) 1,041
EtNHsCI Urée 1:1,5 128 (40 °C) | 0,348 (40 °C) 1,140
ZnCl; Urée 1:3,5 11340 (25°C) | 0,18 (42 °C) 1,63
c) Polarité

L’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC pour « International
Union of Pure and Applied Chemistry ») définit la polarité, lorsqu’elle s’applique aux solvants,
comme leur capacité de solvatation vis-a-vis d’un soluté (c’est-a-dire les interactions
intermoléculaires entre le soluté et les molécules du solvant) [39]. La polarité d’un solvant

s obtient en utilisant le concept de Reichardt’s Dye 30 ou ET(30). Ce concept consiste & étudier
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I’évolution des maximums d’absorption d’un colorant de référence (la bétaine 30) lorsqu’il
interagit avec le solvant d’étude. Cela donne des informations sur la différence d’énergie entre
les molécules a 1’état fondamental et celles dans un état excité et permet le calcul d’énergies

libres de transfert [40, 41].

La polarité des DES est généralement plus élevée que celle des solvants organiques.
Comme montreé dans le Tableau 1.3, présentant les polarités de divers solvants calculées a
partir du concept de Reichardt’s dye 30, la polarité des solvants organiques est comprise entre
0,10 et 0,77 et celle de I’eau est de 1. Dans le cas des DES, elle est comprise entre 0,77 et 0,93.
Cette différence notable s’explique par I’important réseau moléculaire qui se génére avec ces
composés. Notons également que la polarité des DES composés de ChCl est légérement plus
faible que celle des DES composés de chlorure d’éthylammonium primaire (abrégé en EAC
pour « ethylammonium chloride »), cela est lié¢ au fait que la polarité de ChCl est a 1’origine
plus faible que celle d’EAC [42].

Tableau 1.3. Comparaison des polarités de solvants organiques usuelles et de DES [42].

Solvant Ratio molaire Polarité
Toluéne / 0,10
Acétonitrile / 0,46
Méthanol / 0,76
ChCl/Ethyléne
1:2 0,80
glycol
ChCl/Urée 1:2 0,84
ChCl/Glycérol 1:2 0,84
EAC/Ethyléne
1:1,5 0,88
Glycol
EAC/Glycérol 1:4 0,93
Eau / 1

4. Toxicité et cytotoxicité
La toxicité et la biodégradabilité¢ d’un DES dépendent essentiellement de sa composition
(sel cationique, contre-ion, donneur de liaisons hydrogéne). Des études de toxicité sur des

bactéries a Gram + et & Gram — ont permis de confirmer que les DES issus d’un mélange entre
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un sel de chlorure de choline et un donneur de liaisons hydrogene de faible toxicité (éthylene
glycol, glycérol, urée, etc ...) sont non toxiques. En revanche, cette méme étude a démontré
que ces composés eutectiques posseédent une cytotoxicité (c’est-a-dire la propriété d’un agent a
étre toxique pour une cellule) plus importante que chacun de leurs constituants individuellement
[43, 44]. Cette différence s’explique a la fois par les délocalisations de charges dues aux liaisons
hydrogéne entre I’accepteur et le donneur de liaisons hydrogene et par la viscosité importante
du mélange, les produits aves des charges délocalisées étant plus toxiques que ceux avec des
charges localisées. De plus, la viscosité conduit a des défauts d’oxygénation des cellules du

milieu et de transfert de masse causant une augmentation de la cytotoxicite.

Une étude similaire portant sur des DES a base de bromure de
méthyltriphénylphosphonium (en tant que HBA) a montré qu’ils présentaient également une
cytotoxicité supérieure a celle de leurs composés pris séparément. En revanche, a I’inverse des
DES basés sur ChClI, ces DES se sont réveélés étre néfastes vis-a-vis des bactéries a Gram + et
— [45]. Ainsi, la nature de I’accepteur de liaisons hydrogéne influe sur les propriétés de toxicité
d’un DES. C’est pourquoi les DES de type I et de type II sont plus toxiques que ceux de type
I11. En effet, les sels métalliques utilisés comme HBA dans le cas des DES de type | et 11 sont
communément plus toxiques que les sels quaternaires utilisés pour former des DES de type |11
[46]. Notons que le ratio molaire influence également la toxicité du DES, si on se réfere a une
étude montrant qu’un DES a base de chlorure de choline et d’urée de ratio molaire (1:3) était

plus toxique que le méme DES avec un ratio molaire (1:2) [47].
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Il.  Structuration d’un solvant eutectique profond

Comme évoqué précédemment, les interactions principales se développant au sein d’un
DES sont les liaisons hydrogéne. Néanmoins, des interactions de van der Waals, des
interactions électrostatiques ou des transferts de charges peuvent également participer a la
formation du réseau intermoléculaire typique d’un DES. Du fait de la nature complexe de ces
interactions, peu de méthodes analytiques permettent une compréhension exacte de la structure
d’un DES. En effet, ce sont des techniques telles que la résonance magnétique nucléaire (RMN),
I’infra-rouge (IR), ou des méthodes de diffraction des neutrons qui permettent 1’obtention
d’informations sur la structure d’un DES [48 - 51]. Dans cette partie, nous allons d’abord nous
intéresser a la structure du DES issu d’un mélange ChCl/Urée (1:2) qui est le DES le plus étudié.
Puis, pour compléter cette étude, une présentation des structures de DES de type 1ll, a base de

chlorure de choline, sera réalisée.

1. Structure du DES Chlorure de Choline/Ureée (1:2)

Le DES ChCl/Urée (1:2) est composé, comme son nom 1’indique, de chlorure de choline
et d’urée. Les interactions mises en jeu entre ces deux composés biosourcés sont essentiellement
des liaisons hydrogéne. Dans un premier temps, le sel de chlorure de choline forme un réseau
ou le chlorure interagit avec les groupements hydroxyle et méthyle (via les liaisons C-H) de la
choline. Dans un second temps, 1’urée interagit avec ChCl et le réseau initialement établi entre
la choline et le chlorure, va se déstabiliser. En effet, les groupements amino donnant a 1’urée
ses propriétés de HBD vont interagir a la fois avec la choline et le chlorure menant a la

formation d’un nouveau réseau intermoléculaire [52].

Asworth et al., en s’appuyant sur des modélisations de chimie quantique, ont mis en
évidence la formation de deux complexes au sein du DES ChCl/Urée : [Cl(Urée).] et
[Urée(Choline)]*. Une compétition de formation entre ces deux complexes est mise en avant et
démontre que le complexe [Urée(Choline)]* est particulierement stabilisé par de fortes
interactions hydrogene entre le groupement hydroxyle de la choline et la carbonyle de 1’urée.
La capacité de I’urée a étre a la fois un donneur et un accepteur de liaisons hydrogene permet
la formation du complexe [Cl(Urée)z2] par délocalisation des charges de 1’ion chlorure et d’un
certains nombres de liaisons hydrogéne de forces différentes [53]. Ainsi, le terme « Alphabet

soup » est employé pour décrire les nombreuses liaisons hydrogene et les densités de charges
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variées qui sont présentes dans la structure du DES ChCl/Urée (1:2) [50, 53, 54]. A ce titre, des
analyses de spectroscopie IR ont permis de mettre en avant un grand nombre d’interactions
hydrogéne de type : OH0O=C, NH0O=C, OHCl, NH-Cl, OH"NH, CH-Cl, CH0=C,
NHOH et NH~NH [51, 54].

Hammond et al. ont proposé, quant & eux, une autre organisation de la structure du DES
ChCl/Urée a partir d’expériences de diffraction des neutrons [50]. La Figure 1.4 illustre les
fonctions de densité spatiale de ce DES obtenues par modélisation et montre les probabilités de
présence de chaque molécule du réseau les unes par rapport aux autres. La fonction de densité
spatiale entre la choline et I’urée révele que ces deux composants sont liés I’un a ’autre par des
attractions de Coulomb entre I’ammonium de la choline et la liaison C=0 de 'urée. De plus,
I’ion chlorure renforce ce réseau non covalent en interagissant a la fois avec 1’urée et avec les
groupements hydroxyle de la choline. A ce stade, des débats sont encore en cours sur

I’élucidation de la structure de ce DES.

Figure 1.4. Fonctions de densité spatiale illustrant les probabilités de présence des molécules mises en
jeu dans la formation du DES ChCl/Urée (1:2) : avec en jaune la densité spatiale de la choline, en vert
la densité spatiale du chlorure et en violet la densité spatiale de 1urée [50].
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2. Structures de DES a base de chlorure de choline

Une étude de la structure interne d’autres DES a base de ChCl (ChCl/Glycérol,
ChClI/Ethyléne glycol et ChCl/Acide malonique a été réalisée. Les résultats obtenus ont montré
que I’organisation structurale de chacun de ces composés présentait des similitudes du fait de
’utilisation du méme HBA (un sel de chlorure de choline). De plus, dans la méme maniére que
pour ChCl/Urée, I’importance des interactions entre le chlorure et ’HBD a été mise en évidence
dans les cas des trois autres DES. Néanmoins, 1’utilisation de différents HBD influence la
distance anion-HBD dans le systeme [55]. La Figure 1.5 représente 1’organisation interne du
DES ChCI/Glycérol et met en avant une structure proche de celles présentées par Hammond et
al. dans le cas ChCl/Urée. Le chlorure joue, de nouveau, un role de pivot dans I’organisation
du réseau de liaisons hydrogeéne de cette structure. Il apparait que 1’ion chlorure interagit
préférentiellement avec le glycérol via les hydrogénes de ses fonctions hydroxyles dont le
nombre surpasse celui du chlorure de choline (une seule fonction hydroxyle). Il s’aveére
également que les interactions entre le chlore et le glycérol sont plus fortes que celles entre le
chlore et la choline [56].

2190A 2374 A 2265A
E 2.385A /

'J

Figure 1.5. Organisation structurale interne du DES ChCI/Glycérol (1:2) obtenue via simulation. La

couleur des atomes correspond a leur type : C (gris), O (rouge), H (blanc), N (bleu) et CI (vert) [56].

36



I11. Les principaux domaines d’application des DES
Les propriétés physico-chimiques des DES ainsi que leur capacité a étre définit comme
« solvants verts », leur facilité de synthese et leur faible colt les rendent trés intéressants pour
des domaines d’application variés. En effet, comme illustré en Figure 1.6, les domaines
d’application les plus répandus des DES sont: 1’¢lectrochimie, la catalyse, les milieux
réactionnels en synthése organique, 1’extraction, la purification, I’industrie pharmaceutique et

la capture de gaz [4, 5, 8, 9].

Capture de gaz
;ka\f@ COI;, ‘ISO;, CHa, composés organiques
voiztils

Extraction, séparation et purification
Composes bioactifs, pesticides, protéines,
biocarburants

Electrochimle
Electrodeposition, electropolissage

Catalyse
Orgznometallique, biocatzlyse

Milleux reactionnels
Synthése organique,
synthese de materiaux

Applications phamrmaceutiques
Solubilisation, vectorisation

Figure 1.6. Principaux domaines d’application des solvants eutectiques profonds [5].

Cette partie vise a décrire les moyens par lesquels les DES sont utilisés dans ces

différents domaines d’application.

1. Dans les procédeés électrochimiques

Les procédés électrochimiques donnent lieu a un grand nombre d’applications
industrielles, notamment en termes d’électrodéposition, d’électropolissage, ou de conversion
d’énergie (cas des batteries lithium-ion). Du fait de leur biodégradabilité, leur pression de
vapeur négligeable, leur résistance thermique, leur faible colt de synthése et leur tolérance a
I’eau, les DES sont des bonnes alternatives aux solvants ioniques couramment utilisés, malgré

des gammes de potentiels Iégérement plus faibles [57].

C’est dans le procédé de I’électrodéposition que les DES ont trouvé une premiere
application. L’¢lectrodéposition est un procédé qui consiste a déposer un métal sur une surface
solide via des réactions électrochimiques au travers d’un électrolyte. L’¢électrolyte choisi doit
étre inerte et resistant aux réductions et oxydations chimiques ayant lieu a la surface de

I’électrode. Les DES sont de trés bons candidats pour ce role et ont été utilisés en tant que
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milieu d’¢électrodéposition pour une large gamme de métaux de transition (Cu, Zn, Co, Ni, Pb,
etc.) et d’alliage (Cu-Zn, Sn-Sb...). A titre d’exemples, les DES ChCl/Urée et ChCl/Ethyléne
glycol sont utilisés pour 1’¢électrodéposition du cuivre, du nickel [58, 59], de I’argent [60] du

zinc ou d’alliage zinc/étain [61].

L’¢électropolissage, largement appliqué en industrie, est un procédé consistant a traiter
la surface d’un métal par dissolution anodique. Il nécessite généralement |’utilisation de
solvants tels que les acides phosphorique ou sulfurique. Au vu du caractére trés corrosif de ces
solvants, 1’utilisation de solvants moins toxiques a été envisagée. Une alternative a été
I’utilisation de DES et en particulier le DES ChCI/Ethyléne glycol [5, 8]. Une étude a montré a
ce sujet, que le composé ChCI/Ethyléne glycol (1:2) est un électrolyte satisfaisant pour

I’¢lectropolissage de I’aluminium [62].

2. Dans les synthéses organiques en tant que milieux réactionnels et catalyseurs

L’utilisation des DES en tant que solvants ou catalyseurs dans des synthéses organiques
n’a cessé de croitre au cours de ces dernicres années. Lorsque les DES ne sont utilisés qu’en
tant que milieu réactionnel, ils sont nommés DES spectateurs. Dans les cas ou ils jouent un role

de catalyseur ou sont directement utilisés comme réactifs, on parle de DES actifs [63].

Les DES ont été utilisés comme catalyseurs dans de nombreuses réactions de synthese
organique telles que les réactions d’estérification, d’oxydoréduction, de cyclisation [63] ...
Cepandant, I’utilisation de solvants organiques classiques dans le cadre de réactions
d’estérifications d’alcools ou d’acides présentant de longues chaines carbonées (C1o et au-dela)
n’a pas mené a de bons résultats. Au contraire, un DES formé a partir de ChCl et de ZnCl> dans
un ratio molaire (1:2), utilisé en tant que milieu catalytique pour ce type de réaction, a présenté
des rendements tres satisfaisants (entre 90 % et 99 %). De plus, ce DES, en tant que catalyseur,
a pu étre recyclé et réutilis€ au moins 6 fois avant I’observation d’une diminution de son
efficacite [64]. Par ailleurs, dans le cas de la synthese de 3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-one
(molécule bioactive, ¢’est-a-dire ayant des propriétés physico-chimiques bénéfiques pour la
santé) par la réaction de Biginelli, le DES composé d’acide tartarique et de diméthylurée dans
un ratio molaire (3:7), a joué un triple r6le de solvant, catalyseur et réactif et a mené a un
rendement de 96 % [65]. Zhang et al. ont de leur cOté proposé une synthése de dérives
quinazoline en utilisant en tant que solvant un DES a base de maltose. Cette voie de synthése

mene a un rendement de 92 % et le recyclage du DES s’est avéré possible car les produits
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peuvent étre isolés par cristallisation ou par extraction avec I’acétate d’éthyle [66]. Une autre
étude a porté sur la synthese de dérivés de quinoline par 1’utilisation d’un DES a base d’acide
tartrique en tant que solvant [67]. Le DES a base de ChCI et d’urée permet une réduction
chimiosélective de dérivés de carbonyles et d’époxydes lorsqu’il est mis en présence de
borohydrure de sodium [68]. Les exemples présentés ci-dessus ne représentent qu’une liste non-
exhaustive d’applications des DES dans le domaine de la synthése organique, mais démontrent

leur efficacité.

3. Dans les processus d’extraction et de purification

Les DES, du fait des liaisons hydrogéne régissant leur structure, peuvent facilement
interagir avec tous les composés susceptibles de transférer des électrons ou des protons. Cette
spécificité les rend particuliérement intéressants pour les processus d’extraction et de
purification quelque soit le domaine cible ou la technique envisagée. Ainsi, ils peuvent étre
utilisés pour le développement de méthodes analytiques, 1I’¢limination de contaminants, la
purification de biocarburants, la séparation d’azéotropes. De plus, la majorité des méthodes
d’extraction déja existantes telles que 1’extraction liquide-liquide, 1’extraction solide-liquide,
les micro-ondes ou les ultrasons peuvent fonctionner avec un DES [69]. Dans cette partie,

quelques exemples de méthodes d’extractions mises en place avec un DES vont étre présentés.

Une application particulicrement intéressante de [’utilisation d’un DES est la
purification du biodiésel brut par extraction du glycérol. Celui-ci est un co-produit issu de la
réaction de transestérification d’huiles végétales avec le méthanol ou 1’éthanol. Diverses
méthodes ont été proposées pour 1’extraction de ce produit (addition de chaux ou d’acide
phosphorique, absorption sur gel de silice ...) [70, 71], mais leur complexité et leur cout de
mise en ceuvre ne les rendent pas exploitables en milieu industriel. Ainsi, le développement
d’une technique permettant I’extraction du glycérol sous forme d’un DES a été mis en place.
Deux approches ont été proposées. La premiére avait pour objectif d’additionner directement
des sels d’ammonium purs dans le biodiésel par un processus de transestérification. La seconde
consistait a ajouter un DES a base de glycérol dont le ratio molaire du HBD est inférieur a celui
de I’eutectique (Figure 1.7) [72, 73]. La seconde approche a apporteé le plus de résultats positifs

avec un rendement d’extraction de plus de 99 %.
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Biodiesel Lo
Huile Biodiesel Glycérol Biodiesel Biodiesel
Glycérol

Alcool Sel + glycérol

Eutectique

Figure 1.7. Protocole d’extraction du glycérol issu de la préparation du biodiésel par formation d’un

DES (adapté de [72]).

Les DES ont également été beaucoup utilisés pour I’extraction de certains
polysaccharides, dont les plus abondants dans la nature sont la cellulose, la chitine, I’amidon,
ou les pectines entres autres [74]. Par exemple, un NADES composé de chlorure de choline et
d’acide malique est particuliérement efficace pour 1’extraction de la chitine présente dans les
carapaces de crustacés. C’est alors 1’application combinée du NADES et de micro-ondes qui
rend possible une extraction de la chitine avec un taux de déprotéinisation de 94 % [75].
L’extraction de phénol des huiles végétales par 1’addition de sels d’ammonium (ChCl, ChBr,
NH4Cl ...) est aussi une technique qui a été étudiée [76, 77]. En comparaison avec les méthodes
d’extraction de phénols traditionnelles impliquant 1’utilisation de bases et d’acides, cette

méthode méne seulement a la formation d’un DES (a base de sel d’ammonium et de phénol).

4. Dans les applications pharmaceutiques
Un autre domaine d’application ou I’utilisation de DES a montré un intérét particulier
est le domaine pharmaceutique, en particulier pour I’extraction de principes actifs de produits

naturels et pour la solubilisation de ces principes actifs [78].

Les DES sont donc d’excellents solvants d’extraction des métabolites secondaires issus
de produits naturels. A titre d’exemple, des DES, composés de ChCl et d’acide oxalique,
d’acide lactique ou de glucose en tant que HBD, assistés par micro-ondes ont permis
I’extraction d’antioxydants de la fleur Osmanthus fragrans (aussi appelée olivier de Chine)
[79]. Des flavonoides (des composés connus pour leurs propriétés antibactériennes et
antivirales) ont pu étre extraits de Flos Sophorae Immaturus (une fleur séche de la famille des
sophorae) grace a des DES a base de ChCl en tant HBA et d’acide citrique, d’acide lactique ou
de sucrose [80]. Un dernier exemple est 1’utilisation de DES a base d’acide lactique pour

I’extraction de polyphénols contenus dans du houblon [81].

Par ailleurs, une étude de la solubilisation de principes actifs (acide benzoique, danazol,
griséofulvine, AMG517 et itraconazole) dans deux DES a base de ChCl (ChCl/Urée et
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ChCl/Acide malonique) purs ou en mélange avec de ’eau a ét¢ menée [82]. Les résultats,
présentés dans le Tableau 1.4 dans le cas du DES ChCl/Urée, ont montré que la solubilité des

principes actifs était de 5 a 22 000 fois plus élevée que dans 1’eau pure.

Tableau 1.4. Solubilité des différents principes actifs dans le DES ChCl/Urée, dans 1’eau et dans leur
mélange [82].

Solubilité (mg.mL1) (les valeurs entre parenthéses correspondent au pH)
Solvant Acide
Danazol Griséofulvine | AMG517 Itraconazole
benzoique
DES pur 229 0,048 0,034 0,010 < 0,001
Mélange
0,00022
DES : Eau 23 (4,4) 0,0061 (9,4) | 0,016 (9,2) 0.4 < 0,001 (8,9)
(75:25) ’
Mélange
<0.0001
DES : Eau 14 (4,1) 0,002 (9,4) 0,015 (8,7) 02) < 0,001 (9,0
(50:50) ’
< 0,0005 <0.0001
Eau pure 3(3,8) 0,007 (8,9) < 0,001 (9,2)
(8,9) (9,9)

Un autre moyen d’améliorer la solubilité¢ d’un principe actif est de directement former
un DES a partir de ce dernier. En effet, les principes actifs possédant des fonctions du type
acide carboxyligue, alcool ou ammonium peuvent facilement étre mis en association avec un
HBA et former un DES thérapeutique ou THEDES pour « Therapeutic Deep Eutectic Solvent »
[83, 84]. L’ aspirine peut par exemple former un DES avec ChCl. Le mélange ainsi formé est

soluble dans I’eau alors que I’aspirine I’est tres peu [85].

5. Dans les processus d’absorption et de desorption de gaz

La solubilité de nombreux gaz, tels que CO,, CO, CHas, N2, NO2, NO, NHs, Hz, H2S,
SO, a été testée dans le cas de différents DES [86 — 90]. C’est I’absorption du CO2 par les DES
qui a été la plus largement étudiée, cela en fonction de la température, de la pression et de la
teneur en eau [91, 92]. Dans le cas du DES ChCl/Urée, les résultats ont montré que la solubilité

du COz2 croit avec la pression et diminue avec I’augmentation de la température. Le ratio molaire
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influence également 1’efficacité d’absorption du gaz. En effet, le ratio molaire (1:2) du DES
ChCl/Urée présente les meilleurs résultats en comparaison aux ratios molaires (1:1,5) et (1:2,5).
L’étude de I’influence de 1’eau sur la solubilisation du CO> & différentes températures et a
pression constante a montré que la solubilité du gaz dans le DES diminuait lorsque la teneur en
eau augmentait. De plus, il est possible d’envisager le recyclage des mélanges eutectiques par
chauffage sans perte d’efficacité pendant au moins 5 cycles d’absorption et de désorption [93,

04].

D’autre part, de nombreux DES ont ¢galement montré une affinité particulicrement
efficace avec le dioxyde de soufre. Il y a, par exemple, des DES a base de caprolactame et de
différents HBD (acétamide, imidazole, acide furoique, acide benzoique et acide toluique) [95].
Cette ¢étude a de nouveau mis en avant ’effet négatif apporté par 1’augmentation de la
température sur la solubilisation des gaz. De plus, ce sont les DES formés a partir de HBD
présentant des fonctions aminos qui ont présenté la plus grande efficacité d’absorption du SO».
Des DES formés a partir de bétaine ou de I-carnitine avec de 1’éthyléne glycol ont présenté une
tres bonne solubilité vis-a-vis de SO- et peuvent étre recyclés jusqu’a 5 fois sans modification
de leur propriété d’absorption [96]. Une étude a également montré que les DES a base de
chlorure de choline et de HBD tels que I’éthyléne glycol, 1’acide malonique, I'urée ou la
thiourée absorbaient efficacement le SOz et que leur efficacité d’absorption était maintenue

pendant au moins 6 cycles [90].

Plus récemment, des études se sont intéressées a 1’absorption de HCI gazeux via des
DES a base de chlorure de choline [97, 98, 99]. Les HBD mis en association sont variés, cela
peut étre des alcools ou des acides carboxyliques tels que 1’éthylene glycol, le glycérol, ’acide
glycolique ou I’acide malonique ou bien des composés aminés tels que I'urée, la thiourée,
I’acétamide ou la thioacétamide. Des résultats ont montré que les DES a base d’éthyléne glycol
et de thiourée présentent la plus grande efficacité de solubilisation de HCI gazeux. De plus, le
processus d’absorption est une nouvelle fois réversible et les DES gardent leur efficacité

pendant au moins 5 cycles.
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IV. Conclusion, positionnement et objectifs de la thése

Les propriétés physico-chimiques des DES telles que leur faible volatilité et leur
capacité a former des interactions avec des entités ioniques ainsi que leur capacité d’absorption
réversible de gaz comme HCI, SO, ou COz en font de tres bons candidats pour 1’élaboration de
couches sensibles d’un capteur a gaz. En effet, la variation des caractéristiques dié¢lectriques de
la couche sensible impacte directement les signaux hyperfréquences du dispositif ou
transducteur associé. Il a été montré que la conductivité d’un DES pouvait étre modifiée en
fonction de divers parameétres. De plus, malgré toutes ces propriétés déja décrites, il n'a jamais
été fait mention de l'intégration de DES comme récepteur associé & un transducteur, ou a un
dispositif de capteur de gaz. Leur utilisation dans le cas de biocapteurs a néanmoins déja été
citée [100, 101, 102] en raison de leur grande compatibilité¢ avec I’ADN, les enzymes ou bien

les polymeres a empreinte moléculaire.

Ainsi, I’objectif de cette thése est de proposer une méthode et un dispositif simple
permettant 1’utilisation des DES en tant que couche sensible d’un capteur a gaz. Il s’agit d’une
preuve de concept ayant pour but de valider la possibilité d’utiliser des DES dans des capteurs
a gaz. Le laboratoire n’étant pas équip¢ de dispositif permettant I’étude de gaz sous atmospheére
inerte, le but a été d’imaginer un protocole permettant de mettre en interaction les DES avec un
gaz tout en respectant les mesures de sécurité. Le choix s’est arrété sur 1’utilisation de solutions
aqueuses de HCI. En effet, ce composé commun passe aisément de la phase liquide a la phase
gazeuse par évaporation. Il est donc possible de faire interagir les DES avec HCI par
évaporation d’acide chlorhydrique & proximité du mélange eutectique. Dans le cas des DES
choisis pour cette étude, ce sont des DES de type Il qui ont été retenus. En effet, ces DES sont
trés facilement synthétisables et communément utilisés a 1’échelle industrielle. Ainsi ce sont les
DES [ChCl/Urée] (1:2), [ChCI/ Thiourée] (1:1) et [ChCI/Glycérol] (1:1) qui ont été étudiés.
Ces trois DES ont montré de trés bons résultats en matiere d’absorption de HCI et sont tres

communs (notamment le DES [ChCI/Urée] (1:2) qui est le plus étudié actuellement).
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Chapitre 2 : Etat de ’art sur la spectrométrie de masse. Généralité

et énergie interne d’ions gazeux.

I. Introduction aux principes généraux de la spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est une technique d’analyse chimique permettant la
détection, I’identification, la caractérisation et la quantification d’espéces chimiques via la
formation d’ions en phase gazeuse qui sont caractérises par leur rapport masse sur charge (m/z)
[1]. La Figure 2.1, décrit schématiquement le principe de fonctionnement d’un spectromeétre

de masse en présentant ses différents éléments constitutifs [2,3] :

Systéme de pompage
Introduction Source Spectre de
. de _ L"ionisation - Analyseur - Détecteur asse
I"échantillon

Figure 2.1. Représentation schématique des différents éléments de fonctionnement d’un spectrométre

——-

de masse [3].

Les échantillons, sous forme solides, liquides ou gazeuses, peuvent étre introduits dans

le spectrométre de masse de différentes manieres, comme par exemples [3] :

e Par voie directe, via une pompe seringue directement reliée a la source d’ionisation
permettant une injection des composés solubilisés dans un solvant approprié. Si on en
considere que le mode electrospray (ESI). Le débit d’injection dépend de la source
associée, il peut s’étendre de quelques millilitres par minute au nanolitre par minute, pour

le mode nanospray.

e Par couplage, avec des techniques séparatives comme la chromatographie en phase
gazeuse ou en phase liquide par exemple. Cette technologie de couplage permet 1’analyse
et la caractérisation de matrices plus complexes, car elle permet une séparation puis une

détection en ligne des composés étudiés.

Une fois I’injection de 1’échantillon dans le spectrometre de masse, il s’y distingue trois

parties, décrites ci-apres, qui menent & 1’obtention d’un spectre de masse.
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1. La source d’ionisation

La source d’ionisation permet la production des ions gazeux a partir d’un échantillon
initialement solide, liquide ou gazeux. Différents types de sources d’ionisation existent et leur
choix d’utilisation dépendent des propriétés physicochimiques des molécules a analyser. Il
existe deux types d’ionisation : 1’ionisation douce, permettant la conservation de 1’ion
moléculaire et I’ionisation dure, engendrant des fragmentations importantes de 1’ion
moléculaire. Le Tableau 2.1 récapitule les principales sources d’ionisation, ainsi que leur
principe de fonctionnement. Notons que dans la suite de ce chapitre, seule la source d’ionisation
par electrospray (ESI pour « Electrospray lonization »), ainsi que certaines de ses variantes
seront développées, car ce sont les dispositifs de production d’ions gazeux qui ont été utilisés

pour les travaux présentés dans ce mémoire.

Notons qu’il peut exister, dans certains spectrometres de masse, une zone entre la source
d’ionisation et I’analyseur appelée « zone d’accélération » et/ou « guide d’ion » permettant
d’extraire les ions de la source et de les guider vers 1’analyseur. Ce sont les tensions et les
pressions appliquées dans cette zone qui modulent I’énergie cinétique permettant ce

phénomene.
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Tableau 2.1. Principe de fonctionnement de quelques sources d’ionisation utilisable en spectrométrie

de masse.

Technique

d’ionisation

Acronyme

ions

Mode de production des

Mode
d’ionisation

Pression dans
la source

Impact
électronique

El

a une différence de
potentiel (70 V).

lonisation par émission
d’électrons a partir d’un
filament (tungsténe ou
rhénium) chauffé (entre
1000 et 1200 °C) et soumis

Dure

P =10° mbar

lonisatio

chimique

n cl

Variante de I’EI ou les
électrons émis vont entre
en collision avec un gaz
réactant conduisant a la
formation d’un plasma

r

Douce

P =1 mbar

lonisation

chimique a

pression

atmosphérique

APCI

Introduction de

spray. Une décharge
électrique (effet corona) se
produit a I’intérieur de la
source et va générer des
électrons qui ioniseront
1’échantillon.

I’échantillon sous forme de

Douce

P = Pression
atmosphérique
(Patm)

lonisation par

electrospray

ESI

Dispersion d’un liquide
sous forme de gouttelettes
chargées sous ’influence
d’un champ électrique.
Formation de
microgouttelettes chargées

qui par désolvatation et
explosions coulombiennes
vont former des ions
gazeux.

Douce

P = Patm

Désorption/
ionisation laser
assistée par
matrice

MALDI

Une matrice solide est

déposée sur une cible ou
des tirs lasers viennent la
désorber. L’ionisation se

fait par transfert de charge.

Douce

Pression réduite
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2. L’analyseur

L’analyseur est I’élément du spectromeétre de masse qui permet le tri des ions générés
dans la source selon leur rapport m/z sous 1’action d’un champ électromagnétique et/ou
électrique [4]. Il existe plusicurs types d’analyseurs qui peuvent étre distingués en deux
catégories selon leur mode de fonctionnement. Les analyseurs a faisceaux d’ions qui sont un
lieu de transition des ions cheminant de la source vers le détecteur. Les analyseurs, dits a
piégeage d’ions, dont le principe se base sur des dispositifs de stockage temporaire des espéces
chargées qui seront éjectés sélectivement vers le détecteur. Lors d’une analyse chimique, le

choix de I’analyseur va dépendre de plusieurs parameétres tels que :

e La gamme de masse, c¢’est-a-dire, les valeurs limites de rapport m/z en dessous et au-

dessus desquelles les ions ne peuvent pas étre détectés.

e La résolution R, qui représente la capacité de I’analyseur a différencier les ions de
rapport m/z adjacents. Elle se calcule a partir de la formule suivante :
m
R=—£ (2.1)

4(3)

Comme représenté sur la Figure 2.2, la résolution peut étre fonction de la largeur a mi-hauteur

d’un seul pic ou d’une vallée séparant deux pics adjacents.

A(m/z) 100 %

a) b)

50 %

A(m/=)

| I [
m/= m/z m/z + A(m/=)

Figure 2.2. Définition de la résolution a partir a) de la largeur & mi-hauteur d’un pic et b) de la

séparation de deux pics adjacents.

e La précision de mesure de masse (Emesuree), qui se définit comme I’erreur entre la masse

exacte de I’ion calculée a partir des masses théoriques (Mineorique) €t la masse mesurée

53



par I’analyseur (Mmesurée). En effet, a I’exception de I’atome de carbone, dont la masse
molaire est fixée a 12 unités de masse atomique (u), tous les atomes sont caractérisés
par une valeur non entiere de leur masse molaire. Par exemple, dans le cas de
I’hydrogéne, sa masse exacte est de My = 1,007825 u. La masse exacte de I’atome
d’oxygéne est quant a lui de Mo = 15,995914 u. Ainsi, I’erreur de mesure de masse

(Emesuree) s’ exprime en ppm (partie par million) de la maniére suivante :

Mmesurée - Mthéori ue
€mesurée = 1 x 10° (2.2)
Mthéorique

e La vitesse de balayage ou vitesse d’acquisition, qui correspond au nombre de spectre

qu’il est possible d’obtenir par unité de temps.

e La gamme dynamique, qui correspond au rapport entre le plus grand et le plus petit

signal détectable pour un ion.

Le Tableau 2.2 regroupe quelques analyseurs types, ainsi que leurs principales caractéristiques
Notons de plus que comme présenté dans ce tableau, il existe en fonction de 1’analyseur choisi,
deux modes de détection possibles. Le premier est un mode de détection dit a balayage ou
I’analyseur est scanné de maniére fréquentielle afin qu’un seul rapport d’ion m/z puisse parvenir
au détecteur. Le second est un mode de détection dit sans balayage, ou un ensemble d’ions de

rapport m/z différent est détecté.
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Tableau 2.2. Caractéristiques de quelques analyseurs utilisables en spectrométrie de masse.

Type
P Analyseur a faisceau d’ions Analyseur a piégeage d’ions
d’analyseur
Mode de Sans balayage de Sans balayage de
. Balayage de m/z Balayage de m/z
détection m/z m/z
FT-ICR (Fourier
o o Transform lon
Analyseur Quadripdle Temps de vol Piege linéaire (2D)
Cyclotron
Resonance)
Elevée, (jusqu’a
500 000 en mode
Gamme de Faible (1000 a 4 linéaire) a Faible (1 000 a 4 Moyenne a élevée
masse 000). moyenne (jusqu’a 000). (50 000 a 60 000)
15 000 en mode
réflectron).
Tres faible (5000
en mode linéaire) o o
) . o _ | Faible a moyen (1 La plus élevée
Résolution 2000 a élevé (40 000 a .
000 a 10 000). (10°)
60 000 en mode
réflectron).
o Faible (en mode
Précision de L .
) linaire) a élevée | Faible @ moyenne
mesure Environ 100 <1
(en mode (100 a 50).
(ppm) ,
réflectron)
Vitesse de
balayage 1a20 10 a 106 1a300 0,14100
(spectre/s)
Gamme
dynamique 107 100 a 10° 100 a 100 000 1000 a 10 000
(m/z)

Dans la suite de ce chapitre, seuls les principes de fonctionnement des analyseurs a

temps de vol et quadripolaire seront développés, car ce sont eux qui ont fait I’objet de ces

travaux de these.
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3.

Le détecteur

Il s’agit du dernier constituant du spectromeétre de masse, qui comme son nom 1’indique,

permet la détection des ions en sortie de 1’analyseur en convertissant le signal ionique en un

signal pouvant étre stocke, traité et transforme jusqu’a 1’affichage du spectre de masse. Il y a

deux grandes méthodes de détections expliquées ci-dessous [4]:

La premiére considere l'interaction entre un ion et la surface d'un détecteur, dont les
caractéristiques induisent I'émission d'un électron (appelé secondaire) ou d'un photon
suite a I'impact de la particule ionique incidente. Ensuite, le signal électronique ou
photonique est converti en un courant mesurable et amplifiable, permettant ainsi la

création d'un spectre de masse apres le traitement du signal.

La seconde quant a elle, ne nécessite pas la mise en place d'un détecteur en tant qu'entité
distincte positionnée a la sortie de I'analyseur. Elle repose sur I’incorporation de plaques
de détection en tant que composants intégrés de I'analyseur. Lors du passage du nuage
d'ions a proximité de ces plaques, leur polarisation périodique engendre un signal
temporel transitoire. Ce signal est une combinaison de sinusoides amorties, et chaque
fréquence présente dans ce signal peut étre associée au rapport m/z de I'ion apres avoir
été soumis a une transformée de Fourier. Cette méthode est utilisée couramment dans

le cas des analyseurs fonctionnant en mode de détection sans balayage.
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I1. lonisation Electrospray

La source d’ionisation electrospray (ESI pour « Electrospray lonization ») est un

processus global qui permet de produire des ions en phase gazeuse a partir d’un échantillon

initialement en solution. Cet échantillon est d’abord ionisé puis dispersé en fines gouttelettes

chargées grace a I’application d’un champ électrique intense entre le capillaire métallique

d’infusion et une contre-électrode par I’addition d’un gaz introduit de fagon coaxiale au

capillaire. Aprés une succession d’étapes de réduction de la taille des gouttes par évaporation

et par fission coulombiennes, les ions sont émis en phase gazeuse. Les ions gazeux produits

dans la source sont alors transférés vers le vide du spectrometre de masse [5,6,7]. Notons que

I’ESI peut passer d’un mode positif & un mode négatif par simple changement de polarité des

électrodes du systeme. La Figure 2.3 résume toutes les étapes du processus ESI décrit ci-

dessus :
Contre élec trode
Capillaire metallique
. . - o o
Cone de Taylor o ® 06
® ® @
% S O ge [D@@@
et ®
v a ¥ () @@® ®
QO e &% o
Oxydation @ @ g
m ® @ e
17
Réduction
‘ Eledrons
Hautvoltage

Figure 2.3. Description d’une source electrospray fonctionnant en mode de formation d’ions positifs

[5].

1. Production des gouttelettes chargées

a) Influence du champ électrique

L’échantillon dilué dans un solvant (généralement du méthanol ou de ’acétonitrile) est

injecté dans la source au travers d’un capillaire jusqu’a en émerger. Pour ce mode d’ionisation,

le débit d’injection est en général de ’ordre de 1 a 100 pL.min™. En extrémité du capillaire,

une importante différence de potentiel (d.d.p.), de 2 a 5 kV, est appliquée entre ce dernier et
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une contre ¢lectrode ¢éloignée de quelques millimetres. Cette d.d.p. permet la formation d’un
champ électrique Ec de trés forte intensité tel que [8] :

2Vc¢

EC - 1e In(4d/r¢)

(2.3)

Avec r¢ le rayon du capillaire, d la distance entre I’extrémité du capillaire et la contre électrode
et Ve lad.d.p appliquée. Les lignes de champ créées vont permettre une migration des molécules
chargées vers I’extrémité du capillaire. En mode positif, par exemple, les cations sont attirés
vers la sortie du capillaire par une contre-électrode a potentiel négatif, tandis que les anions
migrent sur le capillaire a contre-courant du flux. En mode négatif, le phénoméne contraire
s’applique et ce sont les anions qui émergent vers la contre-électrode. Il s’agit d’'un mécanisme
d’¢lectrophorese. Les charges en exces accumulées en fin de capillaire sont attirées par la
contre-électrode. Cela conduit a une élongation puis une déformation du liquide, car sa tension
de surface s’oppose a la rupture de cohésion de la solution. Les deux forces opposées permettent
I’établissement d’un équilibre amenant a la formation d’un cone dit « cone de Tayor » [9,10]

représenté sur la Figure 2.4.

Figure 2.4. Représentation de I’¢longation puis la déformation conduisant au cone de Tayor [7].

La formation de gouttes a forte densité de charges de méme polarité est induite par cette
déformation. L’ajout d’un débit de gaz (air ou azote) coaxial au capillaire favorise la formation
du spray de gouttelettes chargées. Un champ ¢électrique appliqué a I’extrémité du capillaire est

nécessaire, afin de déstabiliser le cone de Tayor. Il s’exprime de la maniére suivante [11] :

2ycosO

E = (2.4)

EoTc
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Cette équation met en relation la permittivité du vide &o, la tension de surface du solvant
v, le rayon du capillaire r¢ ainsi que © correspondant a la valeur du demi-angle de cone de Tayor
estimée genéralement a 49°. Le Tableau 2.3 regroupe les valeurs de tensions de surface et des
tensions nécessaires a appliquer pour que les gouttes émergent du cone de Tayor, cela pour les

solvants diélectriques les plus communs en ESI.

Tableau 2.3. Tension de surface et tension nécessaire a appliquer pour les solvants les plus communs

en ESI [5].
Tension de surface | Tension nécessaire
Solvant . . _
(N/m) a 20°C a appliquer (kV)
Méthanol 0,0226 2,2
Acétonitrile 0,030 2,5
Eau 0,073 4,0

D’apres le Tableau 2.3, la tension de surface de 1’eau est beaucoup plus élevée que celle
des autres solvants organiques. Choisir I’eau comme solvant conduirait a devoir appliquer une
forte tension au capillaire et donc une importante différence de potentiel. Cela induirait la
production de décharge corona [12,13]. Ce phénoméne est notamment trés fréquent en mode
ESI négatif et doit étre évité. De ce fait, ’utilisation d’eau comme solvant ESI n’est possible

que lorsqu’il est ajouté a d’autres solvants organiques afin, d’abaisser sa tension de surface.

b) Les processus électrochimiques impliqués en mode d’ionisation
electrospray

Le phénomeéne conduisant a la formation de gouttelettes chargées de méme polarité en

sortie de capillaire va immanquablement enrichir la solution infusant en contre-ions quel que
soit la polarité choisie. Par exemple, en mode neégatif, le départ des gouttes chargées
négativement se traduit par une accumulation de cations a I’intérieur du capillaire. Le contraire
se produit en mode positif. Cet excés de contre-ions dans le capillaire peut amener a
I’impossibilité de produire des gouttelettes chargées de manicre continue. En effet, la polarité
de la solution infusant va tendre vers celle de la contre électrode et ne sera plus attirée vers la
sortie du capillaire. Afin de pallier cette perte de charge de méme polarité, 1’intervention d’un

processus éelectrochimique est postulée [14-18]. Ainsi, la source electrospray est comparée a
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une cellule d’électrolyse a courant contrdlé ou le capillaire joue le rdle de 1’électrode de travail
[18]. Le Tableau 2.4 regroupe les réactions électrochimiques qui se produisent au niveau de
I’interface métal/liquide du capillaire dans les modes ESI positif et négatif lorsque 1’ionisation

est réalisée a partir d’une solution aqueuse.

Tableau 2.4. Exemple de réactions électrochimiques qui se produisent a I’interface métal/liquide du

capillaire en mode ESI positif et négatif [19, 20].

_ E° (V) S E* (V)
Oxydation Reduction
(mod itif) v (mode négatif) *
mode posi
P Ag/AgCI Ag/AgCl
Réactions du solvant Réactions du solvant
40H < 2H20 + Oz + 4¢° 0,40 Oz + 4H" + 4¢” « 2H,0 1,23
20H- <> H20, + 2¢ 0,88 O2 + 2H" + 2e" <> H202 0,70
2H,0 < O+ 4H" + 4¢° 1,23 2H20 + Oz +4e” > 40H" 0,40
2H20 < H02+ 2H" + 2¢° 1,77 2H;0 + 2" <> Hz + 20H" 0,07
OH < OH +¢ 1,89 2H" +2e" - H> -0,20
Oz + 2H20 + 2" < H202
-0,13
+ 2HO
02+ e < 0o- -0,33
Réactions du capillaire Réactions du capillaire
Fe + 20H < Fe(OH), +
) -0,87 Pt(OH)2 + & <> Pt + 20H" 0,16
o
Fe(OHys + & <> Fe(OH)2 +
Fe & Fe?" + 2¢ -0,44 -0,56
OH"
Fe(OH) +e < Fe +
Fe < Fe*" + 3¢ -0,03 -0,87
20H
Pt + 20H" <> Pt(OH), +
0,16
2e
Pt + 2H20 < Pt(OH), +
0,98
2H" + 2¢°
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En observant les equations chimiques du Tableau 2.4 et en se focalisant dans un premier
temps sur le mode ESI positif, les réactions d’oxydation prenant place a I’interface métal/liquide
du capillaire ont pour but de consommer les anions en exces, afin d’enrichir le milieu en
cations. Des protons sont ainsi produits par I’oxydation électrochimique de 1’eau, par exemple.
Au contraire, dans le cas du mode ESI négatif, les réactions d’électro-réduction qui se
produisent a I’interface métal/liquide du capillaire vont mener a la production d’anions par la
consommation de cations en exces. Ainsi, les protons sont consommeés et des ions hydroxydes
sont produits. Ces réactions d’oxydo-réductions contribuent a augmenter ou diminuer le pH du

milieu en fonction du mode d’ionisation choisit [20, 21].

Dans le cas ou les solvants utilisés sont de nature organique, le processus de production
des especes chargées peut s’avérer différent. Par exemple en mode d’ionisation négatif,
I’utilisation de solvants chlorés, tel que le chloroforme (CHCIs), pourrait conduire par clivage
¢lectrolytique a la production d’ions chlorure (CI°) qui renouvelleront la polarité de la solution
[22, 23]. Ces ions ainsi créés peuvent engendrer la formation d’adduits [M + CI] avec M
I’analyte d’intérét. Lorsque le méthanol (CH3OH) est utilisé en tant que solvant, la
compensation de charges via la formation de I’ion CH30™ n’est envisageable qu’a partir de
réactions acide/base avec des ions hydroxydes. Ces derniers proviennent de la réduction de
I’eau (Tableau 2.3) qui est naturellement présente dans ce solvant a hauteur de 0,0067 % [24].

2. Evolution des gouttelettes chargées

Les gouttes a forte densité de charges formées via le cdne de Tayor et attirées vers la
contre-électrode sont soumises a un processus d’évaporation du solvant essentiellement di au
chauffage de la source ESI fonctionnant a pression atmosphérique. 1l faut noter que la charge
et la taille initiale de la goutte formée dépendent du débit d’injection et de la concentration des
électrolytes [5, 25]. Le débit choisi est généralement de quelques uL.min™* et la concentration
en électrolyte est comprise entre 10 et 10° mol. L. Ces conditions permettent I’obtention de
petites gouttelettes possedant initialement un rayon Ro d’environ 1,5 um et un nombre de
charge N d’environ 50 000.
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Précisons egalement que la densité de charge Q a laquelle le cbne de Tayor se désagrege

Q = 4m stong ~ 0,7 X 8w /eOng (2.5)

Cette équation est fonction de Ry le rayon de la goutte, o la permittivité du vide et y la tension

est telle que :

superficielle du liquide.

Le rayon des gouttelettes, initialement formées, se réduit lors de 1’évaporation du
solvant. Cette diminution du volume cause une augmentation de la densité de charge. En effet,
les charges vont se répartir a la surface de la gouttelette pour minimiser les répulsions
coulombiennes. Lorsque la goutte atteint des valeurs de rayon et de quantité de charge limite
(Qr), c’est-a-dire lorsque les répulsions coulombiennes surpassent les forces de cohésion de la
gouttelette, cette derniere va se scinder et former une nouvelle goutte plus petite. Le rayon limite
de Rayleigh (RR) est tel que [26, 27] :

2Nn2
R, = (V'O /3271280)/)1/3 (2.6)

Notons qu’il a ét¢ démontré qu’une fission coulombienne se produit a des densités de
charge correspondant a 70% de la limite de Rayleigh Q ~ 0,7 Qr. Cela s’explique par la
déformation de la goutte. Ainsi, la limite de Rayleigh s’exprime telle que [5, 26, 27] :

Qr = 8m ’eong (2.7

Le phénoméne va se renouveler de proche en proche dés que les nouvelles gouttes
formées se scindent conduisant alors a une succession d’étapes de fissions coulombiennes et
d’évaporation qui permettent la production de gouttelettes chargées de plus en plus petites

jusqu’a la formation d’ions en phase gazeuse. Ce mécanisme est illustré par la Figure 2.5.
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Figure 2.5. Représentation de I’évolution des gouttes chargées soumises a des processus consécutifs
d’évaporation de solvants a charge constante et de fissions coulombiennes aux limites de Rayleigh
[25].

La derniére étape du processus, c’est-a-dire le passage des ions en phase gaz, est
expliquée au travers de différents modeles tels que, le modele d’éjection par chaine (CEM pour
« Chain Ejected Model »), le modéle de la charge résiduelle (CRM pour « Charged Residue
Model ») et le modéle de 1’évaporation d’ion (IEM pour « lon Evaporation Model ») [28, 29].
Les modeles CRM et IEM, les plus communs, sont décrits dans la suite de ce manuscrit.
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3. Formation des ions gazeux : les modéles de la charge résiduelle et d’évaporation
d’ion.

Le modele de la charge résiduelle évoqué pour la premiére fois par Dole et al. [30],
illustré dans la Figure 2.6, suggére que la succession des étapes d’évaporation de solvants et
d’explosions coulombiennes se produit jusqu’a ce que la derniére gouttelette formée ne
contienne plus qu’un seul ion de I’analyte. L’ion est alors libéré en phase gazeuse de maniére
partiellement solvaté par quelques molécules de solvants résiduels [31]. Un processus de
désolvatation suprathermique, prenant place dans une zone de pression intermédiaire (située
entre la source et I’analyseur), permettrait alors la production d’ions « nus ». La charge des ions
gazeux formés via ce modele est la méme que celle de la derniere goutte. Ce processus de
désolvatation suprathermique sera décrit en détails dans la partie suivant (11.3).

+

@ @ + Ions nus en
Evaporation du Explosion @ @ Explosion + + phase gazeuse
+

solvant a charge coulombienne a la coulombienne a la
constante limite de Rayleigh limite de Rayleigh

Figure 2.6. Schéma du modeéle de la charge résiduelle (CRM).

Le modéle IEM, introduit par Thomson et al. [32], prend en compte les interactions
¢lectrostatiques de 1’ion dans la goutte lorsqu’il est émis en phase gazeuse avec la surface de
cette derniére. Ainsi, cette théorie stipule que pour des gouttelettes dont les rayons sont de
I’ordre de 9 nm avec un nombre de charge inférieur a 100, le champ électrostatique a la surface
serait suffisamment intense pour transférer directement des ions préformés en phase aqueuse
[33, 34, 35]. Ce phénomene est traité comme un processus cinétique spontané basé sur la théorie
de I’état de transition tel que :

gT
kIEM = Te kpT (28)

Avec kg qui désigne la constante de Boltzmann, T la température, h la constante de
Planck et AG* I’énergie d’activation de la réaction d’évaporation de 1’ion. Cette derniére peut
s’estimer a partir de la différence entre 1’état de transition localisé a une distance Xm et I’énergie
libre d’un ion partiellement solvaté de rayon d, situé¢ a I’intérieur de la goutte au niveau de la
surface comme représenté sur la Figure 2.7. I est estimé, dans ce modéle, que 1’évaporation
d’ion se fait a I’échelle de la microseconde (Kiem = 10° sec™) et que I’énergie d’activation AG*

est donc d’environ 37 kJ.mol™ [34].
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Etat initial Etat de transition

Figure 2.7. Schéma du modéle de I’évaporation d’ion (IEM) illustrant 1’état initial d’un ion solvaté a
la surface de la goutte et 1’état de transition lorsque le cluster d’ion solvaté migre a une distance X de

la goutte (généralement 0,6 nm) [5].

Cependant, aucun des deux modeles présentés ci-dessus n’est considéré comme
applicable dans 1’ensemble des phénoménes observés en ESI. Des études ont montré que la
taille des analytes permettait de s’orienter vers un modéle plutot qu’un autre. En effet, le modele
CRM semble plut6t étre adapté a des molécules de haut poids moléculaire, tandis que le modele
IEM semble plus adapté pour des petits ions [8, 35 - 38].

4. Désolvatation suprathermique par processus « in source CID »

Les ions formés par les modeles CRM ou IEM peuvent étre encore partiellement
solvatés apres leur transfert en phase gaz. Or, les spectres de masse obtenus représentent des
ions libres de toutes interactions avec une ou des molécules de solvants. Ainsi, une zone de
pression intermédiaire, permettant le transfert des ions formés dans la source a pression
atmosphérique vers 1’analyseur maintenu sous vide, est nécessaire pour finaliser la
désolvatation compléte des ions. Cette zone est constituée de différentes parties delimitées par
des lentilles appelées orifice et skimmer comme schématise en Figure 2.8 [39-43].
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Figure 2.8. lllustration de la région orifice-skimmer permettant la désolvatation compléte des ions (les

petits ronds gris symbolisent les molécules de solvants interagissant encore avec les ions).

L’ultime étape de désolvatation se trouve dans la zone orifice-skimmer. Une succession
de collision ayant lieu entre les ions partiellement désolvatés et le gaz de désolvatation
(généralement de 1’azote) permettent la rupture des liaisons non-covalentes maintenant les
interactions entre les ions et les molécules de solvants résiduelles. Le processus, ainsi décrit,
est appelé « In-source CID » pour « In-Source Collision Induced Dissociation ». En pénétrant
dans la zone de désolvatation, une d.d.p (AV) générée entre ’orifice et le skimmer va permettre
I’accélération des ions qui par collision avec le gaz inerte vont activer la désolvatation. Plus la
valeur de voltage appliquée au niveau des deux lentilles sera importante, plus la réaction de
désolvatation sera efficace. En revanche, lorsque le champ électrique imposé devient trop
important, le transfert d’énergie cinétique en énergie interne peut, en plus de la désolvatation,
conduire a des réactions de fragmentation de 1’espéce ionique [44, 45]. C’est pourquoi les
conditions expérimentales qui régnent dans cette zone doivent étre maitrisées afin d’obtenir des
spectres de masse reproductibles. De nombreux travaux se sont portés sur 1’étude des
distributions d’énergie interne d’ions spécifiques, dit « ions thermometres » dans la zone
orifice-skimmer [46, 47]. L’objectif est de pouvoir prévoir le comportement des ions dans cette
région afin d’obtenir les meilleurs spectres de masse. Les méthodes de calculs et de
modélisations des distributions d’énergie interne des ions thermometres seront développées
dans la suite de ce chapitre. Il faut également remarquer que certains travaux tendent a indiquer
que le gaz de désolvatation introduit a contre-courant dans la région orifice-skimmer aurait pour
role d’empécher la reformation de clusters ion-solvant en les protégeant les ions des interactions

avec les vapeurs de solvants [48].
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I11. lonisation Cold-Spray

L’ionisation cold-spray (CSI) est une variante de I’ESI fonctionnant a basse
température. Dans ce mode d’ionisation, un dispositif d’azote liquide est disposé en amont de
la source d’ionisation afin de refroidir le gaz de nébulisation jusqu’a une valeur de -40°C. Ainsi,
le capillaire permettant I’infusion de la solution analytique peut étre maintenu a une température
de -20 °C alors qu’il excéde facilement les 250 °C en ESI [49, 50, 51].

En mode CSI, contrairement au mode ESI, le processus de fission des gouttelettes
chargées n’est pas assisté thermiquement. Dans ce mode d’ionisation, le mécanisme de
formation des ions gazeux est assuré par le fait que, a basse température, la polarisation

diélectrique (P) du solvant augmente selon 1’expression [50] :
P = ¢g(e —1E (2.9)

Avec & la permittivité du vide, & la constante diélectrique du solvant et E le champ
électrique. En effet, la température influence grandement la valeur de & des solvants. Elle

augmente, quand la température diminue [52, 53].

Cette augmentation de la polarisation va favoriser une diminution drastique de la force
d’interaction entre deux charges opposées Q1 et Q2 (avec r la distance d’interaction entre les

deux charges), tel que :

1 00

Fion—ion = —— X
ion—ion Ame, 8,«7‘2

(2.10)

La force d’interaction entre un ion de charge Q et une molécule de solvant de moment
dipolaire p est également minimisée sous 1’action de cette augmentation de la constante
diélectrique selon 1’équation suivante :

1 Q X ucos@
41e, &2

(2.11)

Fion—sotvant =

Du fait de son mode d’ionisation plus « doux », par rapport a la source ESI, la source
CSI a été développée pour la caractérisation des biomolécules (ADN) labiles, des composés
inorganiques ou organometalliques fragiles, des complexes non covalents [54-58]. L’analyse
en CSI MS est egalement utilisee pour la caractérisation de clusters a haut poids moléculaire
liés par des liaisons hydrogene intermoléculaires [59] ou bien en chimie de coordination afin

de distinguer les complexes non covalents en solution [60, 61].
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V. Désorption-lonisation par Electrospray

La meéthode de désorption-ionisation par electrospray (DESI pour « desorption
electrospray ionization ») a été développée par Cook et al. [62, 63]. Ce mode d’ionisation a lieu
a pression atmosphérique, ou un spray compos¢ a partir d’un solvant va former des
microgouttelettes chargées. Ces dernieéres vont rentrer en contact avec la surface d’un
échantillon et cela va conduire a la désorption et a 1’ionisation des analytes qui sont dirigés vers

une interface, a pression atmosphérique, du spectrometre de masse.

Divers mecanismes ont été proposés pour expliquer ces phénoménes de désorption et
d’ionisation inhérent a la source DESI. Le plus communément décrit est le mécanisme appelé
« droplet pick-up mechanism ». Les premiéres gouttelettes de solvants atteignant 1’échantillon
vont former sur ce dernier un fin film de liquide. Ce film formé va permettre la dissolution des
analytes composant I’échantillon. Les prochaines gouttelettes de solvants vont produire, grace
aun transfert d’énergie, de nouvelles microgouttelettes composées d’analytes et de solvants qui
sont transportées vers le spectrometre de masse. Le transfert de charge entre les analytes et le

solvant se fait a partir de réactions acide-bases [64, 65, 66, 67].

La Figure 2.9 représente une source d’ionisation DESI qui se compose typiquement
d’un capillaire, connecté de maniere coaxiale a une source de gaz (généralement de 1’azote)
permettant la génération d’un spray par le méme phénomeéne décrit pour I’ESI (en partie I1.1).
A la différence que, dans le cas d’une source DESI, il est possible de controler le déplacement
du capillaire suivant les trois axes X, y et z afin de le positionner de maniere optimale en fonction
de la position de I’échantillon et de I’entrée du spectrometre de masse. Une source d’ionisation
DESI dépend d’un certain nombre de parametres dont un angle incident («), un angle de
recouvrement (), la distance entre la pointe du capillaire et I’analyte (d1), la distance entre
I’analyte et I’entrée du spectrométre de masse (dz) et la distance entre la pointe du capillaire et
I’entrée du spectrométre de masse (ds) [68, 69]. La maitrise de ces parameétres est essentielle,
car leur influence sur les performances de 1’analyse est non négligeable [70]. La source DESI
est utilisée dans de nombreux domaines variés tels que la détection d’explosifs [71], I’étude
d’empreintes digitales [72] ou bien encore la biologie (analyse des lipides et de certains
peptides) [73, 74]. L’utilisation du DESI est associée a 1I’émergence d’une nouvelle technique

appelée imagerie par spectrométrie de masse.
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Figure 2.9. Description d’une source de désorption-ionisation par electrospray ainsi que ses
paramétres géomeétriques : « I’angle incident, S 1’angle de recouvrement, d; la distance entre la pointe
du capillaire et I’analyte, d; la distance entre I’analyte et I’entrée du spectrométre de masse et ds la

distance entre la pointe du capillaire et ’entrée du spectrométre de masse.
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V. L’analyseur a temps de vol et son association avec les systémes

quadripolaires

Le principe de 1’analyseur a temps de vol (TOF pour « Time-Of-Flight ») est de mesurer
la valeur du rapport m/z des ions grace a la détermination de leur temps de vol (tvor) lorsqu’ils
évoluent dans une zone libre de champ séparant la source du détecteur [75]. Ainsi, comme
illustré en Figure 2.10, I’analyseur TOF est précédé d’une zone d’accélération qui permet,
comme son nom 1’indique, d’accélérer les ions sous 1’effet d’un champ électrique vers la
seconde zone. Dans cette zone, appelée « tube de vol », dans lequel il régne un vide poussé
(environ 107 bar), les ions de méme énergie cinétique sont envoyés vers le détecteur. Ils

atteignent ce dernier selon leur rapport m/z.

Zone
d’accélération Tube de vol

| A
{ \f 1

‘ M* m’ m*

®
R

V,

v

@]
Détecteur

v

Figure 2.10. Tlustration schématique du principe de fonctionnement d’un analyseur a temps de vol

linéaire.

1. Définition du temps de vol et de la Résolution
Le temps de vol (tvor) des ions se definit comme la somme entre le temps que mettent
les ions a sortir de la zone d’accélération (t1) et le temps de dérive (tL), c’est-a-dire le temps de

la traversée de la région libre de champ :

tvol == tl + tL (212)
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Or, la force F appliquée en sortie de zone d’accélération a des ions de masse m et de

charge z et dont 1’accélération a dépend du potentiel électrique d’accélération Vs, est telle que :

V
F=mxa=szs (2.13)
De plus, en absence de vitesse initiale et en considérant que les ions sont crées a la méme
distance I, leur temps d’accélération, lorsqu’ils sont soumis a un champ électrique Vs, s’exprime

tel que :

2N

(2.14)

iy
Il

Ainsi, les équations (2.13) et (2.14) permettent d’obtenir 1’expression de tj suivante :

A la sortie de la premigre zone, tous les ions, de charge z et de masse m, accélérés par
le potentiel électrique Vs, possedent une méme énergie cinétique Ec et une vitesse v différente.

Ainsi, I’expression de Ec est telle que :

2V, (2.16)

E. = —mv?

N[ =

Lorsque les ions parcourent le tube de vol, libre de champ et de distance L, ils ne sont

plus soumis a aucune force. Leur vitesse est alors constante et s’exprime de la maniére suivante :

v = (2.17)
m
Le temps de dérive t. s’exprime alors de la maniére suivante :
T (2.18)
7w ™ " 22y, '
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Ainsi, a partir des équations (2.12), (2.15) et (2.18), il est possible d’exprimer le temps

de vol puis le rapport m/z de la maniere suivante :

tpor =1 2m Ty (2.19)
vol — ZVS ZZVS .
¢ /m 2|2 o 1= x est (2.20)
= [— — « = [—X .
vol 7 Vs ZVS vol 7 cste

m
— = cste X tZ. (2.21)

L équation (2.21) montre que le rapport m/z est directement lié au carré du temps de
vol [76, 77]. Avec un tel systeme, ce sont les ions ayant les plus faibles masses qui atteindront
le détecteur en premier. En revanche, des ions de méme masse peuvent avoir des énergies et
des vitesses différentes. Cela est dii essentiellement au positionnement des ions par rapport a
I’entrée du temps de vol. En effet, plus les ions se situent loin de 1’entrée, plus ils subiront I’effet
d’un champ électrique qui influencera leur énergie et leur vitesse [76, 78]. Ce phénoméne joue
sur la résolution de 1’analyseur TOF qui se définit comme ’inverse de la dispersion des temps
d’arrivée au détecteur t/dt. Or d’aprés I’équation 2.21, m = At? et donc dm/dt=2At, avec A une

constante. Il est ainsi possible d’écrire que la résolution est reliée a I’expression suivante :

m t

Cette équation illustre le fait que la résolution d’un analyseur TOF est limitée par une
dispersion des temps de vol pour des ions de méme rapport m/z. Différentes améliorations
technologiques sont développées pour pallier ces problémes de dispersion. Elles sont présentées

dans les parties suivantes.

2. L’extraction retardée des ions
L’extraction retardée, introduite pour les sources d’ionisation MALDI en particulier,
permet d’améliorer la résolution de 1’analyseur [79, 80, 81]. Son principe de fonctionnement
est illustré en Figure 2.11. Il consiste a introduire un délai (ou retard) entre la formation des
ions et leur extraction de la source. Pour cela, des sources dites «a deux étages » sont

développées grace a 1’ajout d’une grille entre la plaque MALDI et la grille d’extraction. Les
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ions d’énergies cinétiques différentes sont formés dans un premier étage libre de champs, car
les voltages entre la plaque et la grille sont égaux. Les ions vont ainsi se disperser dans cette
premiere région pendant un délai d’en général quelques microsecondes. Puis, une d.d.p. entre
la plaque et la grille est appliquée pour extraire les ions et les accélérer vers I’analyseur. Les
ions les plus éloignés de la grille d’accélération sont soumis a un potentiel d’accélération plus

important et vont recevoir une énergie plus grande. Ils seront alors plus accélérés.

Grille a voltage

variable Grille
d’extraction
Plaque
MALDI
T
z
@ 5
a) <
[ 2
[=]
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20 kV 20 kV —
p
o i 2
. : £
) o £
(=]

26 kV 20 kV —
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z
2

26 kV 20 kV =

Figure 2.11. Méthode d’extraction retardée a deux étages. a) Dispersion des ions d’énergies cinétiques
différentes dans une zone libre de champ. b) Application d’une d.d.p. permettant d’accélérer

d’avantage les ions prés de la source. ¢) Correction des problémes de distribution spatiale (adapté de

[82]).

Ce systéme permet de corriger les problémes de distributions spatiales initiales des ions
causés par des énergies cinétiques différentes. Notons que le délai d’attente avant I’extraction

des ions peut étre ajusté en fonction de la gamme de masse étudiée.

3. Le réflectron ou miroir électrostatique
Une seconde amélioration technologique développée pour pallier les problémes de
résolution d’un analyseur TOF est I’insertion d’un miroir électrostatique ou réflectron dans le

tube de vol [83, 84]. I se situe a I’opposé de I’entrée des ions dans le TOF. Comme présenté en
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Figure 2.12, cet ajout permet de corriger la dispersion temporelle (déja réduite en partie par
une zone d’accélération a deux étages) des ions quittant la zone d’accélération. En effet, le
réflectron se compose de lentilles annulaires toutes espacées d’une méme distance dr et portées
a des potentiels Vr croissants. Cela méne a la création d’un champ électrique Er s’opposant a
I’arrivée des ions dans le réflectron. Les ions de méme rapport m/z étant animés de vitesses et
des énergies cinétiques différentes, ce sont les plus rapides qui passeront le plus de temps dans
le réflectron car pénétrant plus profondément dans le champ électrique. Le réflectron
fonctionnant comme un miroir électrostatique, les ions vont étre redirigés vers le détecteur en
conservant la méme vitesse en sortie de réflectron qu’en entrée. Comme les ions les plus rapides
sortent en derniers, ils peuvent alors atteindre le détecteur en méme temps que les ions les plus
lents. Il est, en revanche, nécessaire de bien adapter les voltages appliqués entre les lentilles a

la gamme de masse étudiée.

Ensemble de
lentilles annulaires

Détecteur —»

Zone d’accélération
a deux étage

:}

! ©
V<V,<v;
' ! Tons de méme /= ll. SEEEEEER J
v Vv — mais de vitesses Y
0
difféerentes Réflectron

Figure 2.12. Représentation du principe de fonctionnement d’un analyseur TOF équipé d’un

réflectron.

4. Injection orthogonale des ions et couplage avec un systéeme quadripolaire
Les analyseurs TOF ont été développés pour que les ions traversent la zone libre de
champ par « paquets successifs ». Cela est incompatible avec les sources a ionisation continue
comme c’est le cas de I’ESI par exemple. La solution apportée est une méthode dite

« d’injection orthogonale » des ions dans 1’analyseur [85, 86]. De telles technologies sont
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appelées « oa-TOF » pour « ortogonal acceleration TOF » et leur principe de fonctionnement
est le suivant. L’entrée de 1’analyseur est positionnée orthogonalement au trajet des ions
émergeants de la source d’ionisation en continu. Ces derniers sont focalisés en entrée de la zone
d’accélération. Ils pénetrent dans le modulateur du TOF sous 1’action d’un pulse électrique. Ils
subissent alors une accélération perpendiculaire a leur trajectoire d’arrivée grace a I’application
d’une différence de potentiels. Un prochain pulse électrique, permettant d’amener les prochains
ions créés par la source vers I’analyseur, interviendra quand 1’ion de plus haut rapport m/z
atteindra le détecteur. La fréquence d’injection des ions doit donc étre adaptée au cycle de vol

de I’analyseur.

Cette méthode d’injection orthogonale présente en revanche un défaut. En effet, les ions
générés par la source d’ionisation possedent des distributions d’énergies cinétiques variées.
C’est pourquoi, lors du pulse d’accélération vers le TOF, les ions de plus faibles et de plus
fortes énergies cinétiques peuvent étre trop déviés de la trajectoire orthogonale et ainsi ne pas
rentrer en contact avec 1’analyseur. Ce probléme de déviation observé peut étre réglé avec la
mise en place d’un systéme quadripolaire positionné entre la source et I’analyseur, et jouant le

role de guide d’ions (Figure 2.13).

Réflectron
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7 .
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—
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P ~1 mbar — quadripolaire

—

Trajectoire initiale
des ions

Figure 2.13. Description d’un analyseur TOF avec réflectron et précédé d’un dispositif de type guide

d’ion quadripolaire [4].
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En effet, un systeme quadripolaire se définit comme un assemblage de quatre électrodes
cylindriques ou hyperboliques couplées deux a deux. Chaque électrode possede un courant
positif ou négatif qui va varier au cours du temps. Le potentiel qui en est issu correspond a la
somme d’un courant continu et d’un courant alternatif. Les ions pénétrant dans cette cellule ont
leur trajectoire qui oscille en fonction de leur rapport m/z [87]. L’ajout d’un gaz neutre avec
une pression de quelques millibars va engendrer des collisions multiples de faible énergie dans
la cellule. Cela va conduire au ralentissement des ions, a I’atténuation de leur amplitude de
mouvement radial et axial, et a la diminution de leur vitesse et de leur énergie cinétique. C’est
donc une population d’ions d’énergie plus homogéne qui sera envoyée vers 1’analyseur. Une

telle installation permet une grande amélioration de la résolution du spectromeétre de masse [88].
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V1. Température et énergie interne des ions gazeux en spectrométrie de
masse

La production des ions gazeux et leur transfert dans le vide du spectrométre de masse
ne peuvent étre dissociés d’une augmentation de leur énergie interne et de leur température.
Cela est di notamment aux réactions d’ionisation des molécules et aux collisions induisant les
réactions de désolvatation ion-solvant. Comme expliqué en partie 11.4, de nombreuses études
ont été dédiees a la détermination des distributions d’énergie interne des ions. Cette partie a
pour but de décrire les outils théoriques utilisés, ainsi que les méthodes développées pour cette

détermination.

Les évaluations de distribution d’énergie interne (P(Eint)) des ions en spectrométrie de
masse sont basées sur la relation entre le rendement de survie ou SY pour « survival yield »
d’ions thermométres et leur quantité d’énergie interne (Eint). Les ions thermometres sont des
especes gazeuses chargées avec une énergie critique de réaction (£o) et une cinétique de réaction
de fragmentation référencées. Les ions thermomeétres généralement utilisés sont des ions
benzylpyridinium substitués et plus récemment, des ions benzydrilpyridinum [47, 89, 90]. La
Figure 2.14 représente les réactions de fragmentations de ces deux familles d’ions

thermomeétres.

Figure 2.14. Réaction de fragmentation des a) cations benzylpyridinium substitués en position ortho,
meta ou para (avec R = OCHs; CHsz; H; Cl; Br; F; CN ; NO) et b) cations benzydrilpyridinum
substitués (avec R, R’=H, H ; Me, Me’ ; H, OCHs’ ; CH3, OCHs; OCHs, OCH3’ ; NPh2, NPhy”).

Le rendement de survie d’un ion précurseur P* se calcule, quant a lui, a partir de son
abondance Ip* et de I’abondance de tous ses ions fragments I¢* suivant 1’équation 2.23 :

IP+

Sy = —F——
IP++ZIF+

(2.23)

77



En pratique, les rendements de survie expérimentaux (SYexp) sont tracés en fonction des
Eo des ions thermometres. De plus, comme la réaction de fragmentation des ions thermometres
est associée au clivage direct d’une des liaisons ioniques et sans énergie critique de retour
(Figure 2.14), il est possible d’approximer Eo comme la chaleur dégagée par la réaction de
formation des ions fragments [46, 91-93]. Dans certains travaux, 1’évolution des SYexp est
¢galement corrélée a une énergie dite d’apparition seuil Ewr pour « threshold energy » [89, 94].
Cette grandeur prend en compte le déplacement cinétique ks correspondant a I’excés d’énergie
transmise dans la coordonnée de la réaction par rapport a 1’énergiec Eo requise afin que la

réaction de dissociation puisse se produire a 1’échelle de temps de 1’expérience (Figure 2.15).
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Figure 2.15. Evolution de 1’énergie potentielle dans la coordonnée de la réaction de fragmentation de

I’ion benzylpyridinium.
Le paramétre ks s’écrit tel que :
ks = Etnr — Eo (2.24)

Dans 1’équation 2.24, Eur se calcule en fonction du temps de séjour zdes ions dans les
différentes parties du spectromeétre de masse. C’est-a-dire de la source (aussi nommeée région
d’activation) jusqu’a la fin de I’analyseur (au niveau du détecteur) ou Ip* et Ie* sont détectés et
quantifiés. En supposant que la constante de vitesse de la réaction de fragmentation de 1’ion,
pour une énergie interne donnée (k(Eint)), est égale a I’inverse de 7, Etr s’obtient avec la théorie

Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus (RRKM) [95-98] comme présente en Figure 2.16.a).
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En émettant ’hypothése que tous les ions thermomeétres sélectionnés ont, durant leur
processus de fragmentation, la méme structure d’état de transition, les ions possédant les
liaisons les plus faibles sont caractérisés par des Ewr et des SY plus petits. Dans le cas contraire,
les ions possédant des énergies de liaisons plus élevées ont des Einr et des SY plus importants.
Chaque valeur de SYexp obtenue représente la fraction de I’ion thermométre ayant une énergie
dans la coordonnée de réaction inférieure a Etwnr, le reste de 1’énergie étant distribuée dans les
autres oscillateurs de I’ion. En étudiant le rendement de survie de plusieurs ions thermometres
différents, mais de structure analogue en fonction de leur énergie seuil d’apparition, il est
possible d’obtenir une courbe de forme sigmoide comme représentée en Figure 2.16.b. 1l est
d’usage d’ajouter manuellement deux points aux données déja obtenues qui posseédent
respectivement des coordonnées (SY=0, Ew=0) et (SY=1, Emn=Emax) [92]. Cela s’interpréte par
le fait que les ions parents sont complétement fragmentés pour Ewr (ou Eo) = 0, alors qu’ils

survivent complétement lorsque Eir (0u Eo) est maximale.

Finalement, comme montré en Figure 16.c, cette courbe de SY, de forme sigmoide et
symétrique, peut étre considérée comme 1’intégrale normalisée sous la courbe d’une fonction

Gaussienne suivant 1’équation 2.25 :

Emax

SY = f(Euny) = f P(Epnr)dEony (2.25)
0

La dérivée de la courbe sigmoide permet 1’obtention d’une courbe de Gauss symétrique
qui est supposée correspondre a la distribution d’énergie interne des ions (P(Eint)) dont chaque
Ewr est relié & une Eine. Pour parvenir a cette conclusion, quatre hypothéses doivent étre validées.
La premiére est que tous les ions thermométres utilisés pour I’obtention de P(Eint) doivent
posséder le méme nombre d’oscillateurs (ou un nombre proche). La deuxiéme est que 1’énergie
transférée dans tous les oscillateurs, sauf celui impliqué dans le fractionnement de 1’ion, doit
étre négligeable en comparaison de 1’énergie nécessaire pour rompre une liaison.
Troisiemement, le nombre d’oscillateurs ainsi que les quanta d’énergie transférés lors des
réactions de collisions doivent étre suffisamment élevés afin de pouvoir approximer P(Eint)
comme une distribution statistique normale. Dans ce modéle, le maximum de la courbe
correspond a I’énergie interne moyenne <Ein>. Finalement, le taux d’activation est présumé
négligeable et I'activation puis la fragmentation sont considérées étre des étapes distinctes et
consécutives. Cette hypothése conduit a des distributions d’énergie interne « tronquées » au
niveau d’Ewr dépendant de la fenétre d’observation liée a la géométrie du spectrometre de

masse.
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Figure 2.16. a) Courbe RRKM des ions thermometres permettant 1’obtention de 1’énergie seuil
d’apparition Ewr. b) Rendements de survie expérimentaux en fonction de Eg, calculée a partir du temps
de séjour des ions dans le spectrométre de masse. ¢) Distribution d’énergie interne des ions obtenues a

partir de la dérivé de la fonction sigmoide visible en (b) (adapté de [94]).
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P(Eint) et <Eine> ont été évalués sous diverses conditions de collisions dans différentes
sources ESI. Il a été démontré que <Ein> augmente avec la tension appliquée sur les lentilles
délimitant la zone de désolvatation [99]. De plus, le choix du gaz de collision influence
également les valeurs des Eint obtenues. Une étude a montré que plus la masse du gaz utilisée
est importante (lorsque N2 est substitué a SFe par exemple), plus un décalage vers de plus hautes
valeurs de Eintest observé [94]. Dans le cas de deux gaz possédant la méme masse (Ar et CO>
par exemple), c’est la présence ou non de mode de vibrations qui va influencer les valeurs
d’énergies internes obtenues. En effet, I’utilisation d’un gaz tel que CO>, possédant des modes

de vibration, conduit a un décalage de P(Eint) vers des énergies interne plus faible [94].

La nature du solvant utilisé peut également modifier les distributions d’énergies internes
obtenues. Par exemple, s’il a bien été montré que I’utilisation d’acétonitrile ou bien de méthanol
n’affectait pas les valeurs de Eint observées, ce n’est en revanche pas le cas du glycérol [94].
Les <Eint> obtenues avec ce solvant sont, en générale, plus élevées. Ce phénoméne s’explique
par le fait que I’énergie obtenue sous forme de chaleur par les collisions entre les gouttelettes
et le gaz séchant n’est pas suffisante pour évaporer complétement les couches de glycérol
résiduel. Les frictions entre les gouttelettes et le gaz de séchage seront alors converties en

énergie interne des ions émis en phase gaz.

Remarquons que les distributions d’énergies internes obtenues en mode ESI ont été
comparées a celles obtenues a partir du mode d’ionisation « sonic spray » ou SSI pour « Sonic
Spray lonization » qui valide le modéle CRM (présenté en partie 11.3). 1l en a été déduit qu’en
ESI, les ions gazeux sont formés a partir de ce modéle [100].

En supposant que 1’activation « in-source CID » est un processus de chauffage lent
[101-104], un paramétre de température peut se déduire des distributions d’énergie internes.
Dans ce cas, chaque P(Eint) est traitée comme une distribution thermique d’énergie (P(Eint,
Tchar)) et est associée & une température caractéristique Tehar pOUr « characteristic temperature ».
Cette fonction de distribution d’énergie interne admet le postulat que les ions sont considérés

en équilibre thermique dans la zone de désolvatation telle que :

p(Eine) exp ( mt/kBTchar)

00 —E.
fo p(Eint) €xp ( mt/kBTchar) dEine

P(Eint'Tchar) = (2-26)

Avec, ks la constante de Boltzmann, p(Eint) la densité d’états définissant le nombre

d’états vibrationnels accessibles pour chaque valeur d’Eint. Cette densité d’état s’obtient par des
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calculs quantiques en utilisant des mod¢les d’oscillateurs harmoniques théoriques [105, 1086,
107]. Dans cette équation, Tchar doit &tre considérée comme la température requise pour qu’une
population d’ion en équilibre thermique parvienne au méme rendement de survie théorique
(SYteo) que ceux expérimentalement observés [108]. Notons que les distributions thermiques
de Maxwell-Boltzmann obtenues avec 1’équation 2.26 ne sont pas parfaitement symetriques
(contrairement a celles obtenues a partir de la théorie RRKM). Cette dissymeétrie de la courbe
P(Eint, Tchar) s’accentue lorsque Tchar diminue et que les ions sont de faibles tailles [106]. En
pratique, les distributions d’énergie thermiques P(Eint, Tchar) SONt déterminées de maniére a ce
que les SYneo obtenues pour différentes valeurs de Tcnar cOrrespondent aux SYexp [105, 107].
Cela est possible grace a I’utilisation de logiciels développés pour modéliser le comportement

des ions dans le spectrométre de masse [109, 110, 111].

Précisons que 1’énergie interne moyenne (<Ein>) d’un ion, présentant un nombre s
d’oscillateurs de fréquence vibrationnelles vi connues, peut également étre calculée a partir de

I’équation suivante :

N

hvi

texn (7)1

Avec, h la constante de Planck, kg la constante de Boltzmann, et T un parametre de

< Eppy > = (2.27)

température qui peut étre considére comme Tchar. <Eint> est attribuée a 1’énergie thermique
moyenne exacte de I’ion. Un intérét de cette méthode de détermination théorique de la
température caractéristique, est la possibilité de travailler avec un petit nombre d’ions
thermometres comme par exemple, les esters, les peptides protonés substitués ou la leucine
enképhaline protonée [107, 112, 113].

De plus, I’ajustement des valeurs de SYte¢o avec les données expérimentales dévoile que
Tenar augmente avec le voltage du cone. En revanche, une corrélation linéaire n’apparait que
pour les ions thermomeétres ayant de faibles degrés de liberté et pour une plage relativement
faible de tensions de cbnes [48, 107]. Néanmoins, dans le cas de I’utilisation d’un gaz de
séchage utilisé également comme gaz de collision (par exemple, de 1’azote), les pentes des
courbes obtenues dépendent du spectrométre de masse utilisé et de la taille des ions
thermomeétres choisis. En effet, il s’avére que plus le nombre d’oscillateurs de 1’ion est grand,

plus la pente de la droite est importante.
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Pour un méme ion thermometre, il a été possible, en considérant I’évolution linéaire de
Tehar en fonction de la tension de 1’orifice de désolvatation, de réaliser une extrapolation a une
valeur zéro de tension. Un parametre de température dit «zero orifice characteristic
temperature » (Tchar(OV)) a été évalué. Il se definit comme correspondant a une température
caractéristique a valeur d’orifice zéro. Les valeurs de Tchar(OV) sont généralement comprises
entre 600 et 800 K. Cela suggére que les ions formes en ESI sont plus chauds que la température
de la source souvent maintenue a 350 K [114]. Tchar(OV) peut s’interpréter comme la
température réelle que les ions gazeux doivent avoir quand ils sont produits a partir d’une
gouttelette multichargée (modele IEM). Ainsi, en supposant que de petits ions, tels que les ions
thermometres, sont produits en phase gaz via le modele IEM, un chauffage plus important des
ions peut étre di a ’expulsion de ces derniers de la gouttelette multichargée. En effet, lors des
collisions avec le gaz de séchage, les répulsions coulombiennes se convertissent en énergie

cinétique puis en énergie interne [114].
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Chapitre 3 : Caractérisation structurale de solvants eutectiques
profonds par spectrométrie de masse a ionisation cold-spray et

étude de leurs stabilités en phase gaz.

Introduction

Les solvants eutectiques profonds ou DES (pour Deep Eutectic Solvant) introduits par
Abbott et al. [1] ont montré un large intérét dans de nombreux domaines d’applications. En
effet, leur facilit¢ de synthese, leur faible colt et leur composition respectueuse de
I’environnement en font des matériaux de choix. Une de leurs caractéristiques particulierement
intéressantes pour ces travaux de these est leur capacité a absorber des gaz et/ou des composés
volatils [2, 3, 4]. Ainsi, un DES pourrait étre un précurseur efficace pour le développement d’un
capteur a gaz. Néanmoins, avant d’envisager leur utilisation dans ce domaine, il est nécessaire
de connaitre et de comprendre la structure et la stabilité de ces composés. Comme montré dans
I’introduction de ce manuscrit, les interactions qui régissent la stabilit¢ d’'un DES sont
complexes. C’est pourquoi, trés peu de moyens analytiques simples peuvent étre appliqués pour
la caractérisation de ces composés. En effet, 1’utilisation de méthodes spectroscopiques telles
que la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) [5, 6] ou la spectroscopie infrarouge (IR) [7]
sont utilisées pour étudier les interactions entre certains DES et d’autres produits tel que 1’eau.
Des méthodes de diffraction de neutrons associées a la modélisation moléculaire ont également
¢été proposées pour I’obtention d’informations sur les modes d’organisation des DES [8, 9],

mais c’est un savoir-faire rare et limité a quelques unités de recherches trés spécialisées.

Une étude récente a toutefois permis de caractériser structuralement les DES en phase
gazeuse via la spectrométrie de masse (ou MS pour « mass spectrometry »), et notamment grace
a la méthode d’ionisation cold-spray (CSI pour « Cold-Spray lonization » ») [10]. C’est
Percevault et al. qui ont mis en évidence I’intérét de la source CSI pour la caractérisation de
DES, par rapport a la source d’ionisation electrospray (ESI pour « Electrospray lonization »).
La Figure 3.1 représente respectivement les spectres de masse du DES [Chlorure de
choline/Urée] (ou [ChCI/U]) (1:2) dans les modes d’ionisation ESI et CSI négatifs.
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Figure 3.1. Comparaison des spectres de masse de [ChCI/U] obtenus dans les modes a) ESI négatif et
b) CSI négatif. Les pics entourés en rouge correspondent a des adduits de chlorure de choline
anionisés, ceux en bleu a des adduits d’urée anionisés et ceux en vert a des adduits d’assemblages

entre des chlorures de choline et de ’urée anionisés caractéristiques d’un DES (adaptée de [10]).

Le spectre de masse de [ChCI/U] visible sur la Figure 3.1.a), obtenu en mode ESI
négatif, ne met en avant que des pics caractéristiques d’adduits, composés de chlorure de
choline et de chlorure (entourés en rouge sur le spectre). Des calculs de masses précises mettent
en évidence qu’aucun pic ne semble correspondre a un assemblage non covalent caractéristique

d’un DES [10]. En revanche, I’allure du spectre de masse obtenu en CSI négatif (Figure 3.1.b))
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est différente. En effet, ce spectre de masse présente, en plus des pics correspondant a des
adduits de chlorure de choline (toujours entourés en rouge), des pics supplémentaires. Il y a
dans un premier temps, le pic au rapport m/z de 155 (entouré en bleu) qui se caractérise comme
un adduit entre une molécule d’urée et un chlorure. Dans un second temps, les pics entourés en
vert sur la figure sont identifiés comme des adduits entre des molécules d’urée, des molécules
de chlorure de choline et un chlorure. Des calculs de masses précises confirment qu’il s’agit ici
d’assemblages non covalents caractéristiques de DES [10]. Ces conformations posseédent des
structures 1égeérement différentes. Elles peuvent étre composées d’une ou de deux molécules
d’urée associées avec un nombre croissant de molécules de chlorures de choline et d’un
chlorure. Le Tableau 3.1 regroupe les compositions élementaires et les formules brutes de
quelques-uns des ions identifiés. Il y a par exemple les ions m/z 234 ([U + ChCI + CI] ") et m/z
373 (JU + 2ChCI + CI] ") qui ont eté mis en avant, via des expériences de dissociation des ions
induites par collision interne (processus CID), comme les ions du DES [ChCI/U] les plus stables

en phase gaz [10].

Tableau 3.1. Résultats des mesures de masses précises réalisées a partir du spectre de masse de
[ChCI/U] obtenu par CSI négatif. Les couleurs rouge, verte et bleue permettent de classer les ions en
trois populations respectivement [nChCl + CI] -, [U + nChCI + CI] -, [nU + CI] -, avec n compris entre

letb.
m/z Formule b’rute Structure Masse précise | Erreur (ppm)
proposée

155,0336 | C2HgO2N4Cl [2U + CI] - 155,0336 0

174,0438 | CsH1sONCI; [ChCI +CI] - 174,0452 -8,0
234,0767 | CeH1802N3Cl2 234,0776 -3,8
294,1013 | C7H2203NsCl; 294,1010 1,0
313,1202 | C1oH2802N2Cl3 [2ChCI + CI] - 313,1216 -4,5
373,1531 | C11H3203N4Cl3 373,1540 -2,4
452,2000 | Ci15H4203N3Cl4 [3ChCI + Cl] - 452,1980 4.4
512,2305 | Ci6H4604NsCly 512,2304 0,2
591,2733 | C20Hs604N4Cls [4ChCIl + CI] - 591,2744 -1,9
651,3036 | Ci9Hes0OsNsCls 651,3068 -4,9
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Des calculs théoriques ont finalement permis d’identifier les interactions principales
permettant la formation de tels réseaux. D’aprés la Figure 3.2, présentant les géométries
optimales des structures des deux ions cités ci-dessus, ce sont les ions chlorures qui, en
interagissant préférentiellement par des interactions électrostatiques a la fois avec la (les)
molécule(s) de choline(s) et les urées présentes dans le réseau, permettent I’existence de ces
conformations. Notons que 1’optimisation des géométries n’a pas conduit a modéliser des

structures impliquant une interaction directe entre une molécule de choline et une urée.

. r-
A\
m/z 234 m/= 373
[U + ChCl1 + ClJ- [U + 2ChCl1 + CIJ-

Figure 3.2. Géométries optimales des ions m/z 234 et 373 obtenues par modélisation théorique [10].

Cette étude a mis en évidence la capacité de 1’ionisation cold-spray a caractériser des
assemblages complexes tels que les DES. La question est maintenant de comprendre les raisons
qui peuvent expliquer ce phénomeéne. C’est pourquoi ce chapitre s’organise suivant quatre
grands axes. Dans une premiere partie, 1I’évaluation de 1’énergie interne des ions en mode ESI
et CSI est effectuée. L objectif est d’extraire des parametres de type thermique (énergie interne
ou température des ions) afin de disposer d’un critére de comparaison entre les modes ESI et
CSI qui pourrait rendre compte des différences observées entre les deux modes d’ionisation lors
de I’analyse des DES. L’influence du choix du solvant sur 1’énergie interne des ions sera
également étudiée. Une seconde partie se concentrera sur 1’analyse et la caractérisation de deux
DES ayant chacun comme donneur de liaison hydrogene, I’acide octanoique. L’objectif de cette
partie est de valider la méthode de caractérisation des DES par la spectrométrie de masse en
mode CSI des DES, pour ensuite se concentrer sur les DES qui ont été choisis comme matériaux
sensibles du capteur a développer. Dans le cas présent, ce sont trois DES de comportement
structural équivalent, car possédant le méme accepteur de liaison hydrogene : du chlorure de
choline. 11 s’agit des DES [ChCI/U] (1:2), [Chlorure de Choline/Thiourée] (1:1) (ou
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[ChCI/ThU]) et [Chlorure de Choline/Glycérol] (1:1) (ou [ChCI/Gly]). Ces DES sont formés a
partir d’un mélange entre des composés ajoutés a 1’état solide et un sel (le chlorure de choline).
Cela peut laisser présager certaines propriétés diélectriques intéressantes. Une troisiéme partie
s’intéresse a la caractérisation et a I’évaluation de la stabilité en phase gaz de ces trois DES.
Enfin, afin de finaliser cette étude de I’analyse des DES par spectrométrie de masse en mode
CSlI, une derniére partie se concentrera sur 1’application de cette méthode pour la mise en
évidence directe de la présence de DES naturels (ou NADES pour « Natural Deep Eutectic
Solvent ») dans des organismes végétaux tels que les lichens. En effet, I’hypothése de la
formation de NADES dans des métabolites présents en concentrations importantes dans des
organismes naturels a déja été mentionnée dans la littérature [11, 12]. Les NADES peuvent
former un milieu intermédiaire entre 1’environnement aqueux de la cellule et les différentes
phases lipidiques [13]. Ainsi, le choix des lichens s’est imposé a nous car CeS COMPOSES,
résultant d’une association entre un champignon et une algue verte ou une cyanobactérie [14],
sont connus pour leur capacité de résilience face a des événements environnementaux severes
(températures extrémes, dessiccation, radiations UV) [15]. Donc, en considérant que la
tolérance de ces métabolites a la dessiccation serait liée a I’eau maintenue en interaction dans
un milieu (caractérisé par de grandes quantités de composés peu hydrophiles), ’hypothése de

la formation d’un NADES dans les organismes lichéniques peut étre retenue [16].
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I. Matériels et Méthodes

1. Produits chimiques

a) Les ions thermometres utilises

Les ions thermomeétres choisis pour 1’é¢tude des évaluations des énergies internes des

ions sont quatre cations benzylpyridinium respectivement substitués par des groupements -

OCHgs, -CHs, -H ou —NO2 en position para. Leurs caractéristiques sont regroupées dans le

Tableau 3.2. Notons que les valeurs d’énergies critiques de réactions Eg extraites de 1’étude de

Carpenter et al. et les énergies seuil d’apparition sont calculées a partir de la théorie RRKM

sont données respectivement dans les colonnes 4 et 5 du tableau.

Tableau 3.2. Sels de benzylpyridinium substitués utilisés ainsi que leurs rapports m/z, leurs valeurs

d’énergie critique de leur réaction de dissociation Ep et leurs énergies seuil d’apparition Egr.

Energies critiques de

Energies seuil

Structure Annotation m/z o d’apparition
réaction Eo (eV)
Ethr (EV)
OCH;
! p-CH3OBzPy* 200 1,85 4,02
€
CH;
{ p-CH3BzPy* 184 2,26 5,00
©
N BzPy* 170 2,52 5,44
1©
NO,
! : p-NO2BzPy* 215 2,87 7,35
N

IIs ont été préalablement synthétisés par condensation du benzyle substitué avec de la

pyridine. Les sels sont laissés a chauffer au reflux pendant quelques heures jusqu’a
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précipitation. Une cristallisation est réalisée avec de 1’éther diéthylique [17]. Les quatre cations
sont ensuite dissous dans une solution d’acétonitrile ou de méthanol a une concentration de
5.10° M. Les deux solutions sont injectées séparément dans la source d’ionisation du

spectrometre de masse. Les spectres de masses obtenus sont visibles en Annexe 1

b) Les solvants eutectiques profonds analysés

Dans ce chapitre, différents solvants eutectiques profonds ont été analysés par
spectrométrie de masse. Les deux premiers correspondent a des DES comportant de ’acide
octanoique en tant que donneur de liaison hydrogéne. Le premier DES est issu d’un mélange
entre une molécule de menthol (Men) et une molécule d’acide octanoique (AcOcta) dans un
ratio molaire (1:1) tandis que le second est issu d’un mélange entre une molécule de thymol
(Thy) et une molécule d’acide octanoique dans un ratio molaire (1:1). Les structures chimiques
de ces différents composés sont présentées en Figure 3.3. Ces DES ont été fournis et synthétisés
par le Docteur Ludovic Paquin de 1’équipe Chimie Organique et Interfaces (COrlnt) de I’ Institut
des Sciences Chimiques de Rennes (ISCR) (UMR 6226 - Université de Rennes).

Accepteurs de Donneur de
liaison hydrogeéne liaison hydrogeéne
(i i
<~ “OH OH /\/\/\)LOH
PN
Menthol Thymol Acide Octanoique
(Men) (Thy) (AcOcta)

Figure 3.3. Structures chimiques des constituants des DES [Men/AcOcta] (1:1) et [Thy/AcOcta] (1:1).

Les trois autres DES possédent le méme accepteur de liaison hydrogéne qui est un sel
de chlorure de choline (ChCl). Il est mis en mélange avec deux molécules d’urée, une molécule
de thiourée ou une molécule de glycerol pour former un DES. Les structures chimiques de ces

composés sont représentées en Figure 3.4.
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Accepteur de Donneurs de
liaison hydrogéne liaison hydrogéne

o] S OH
] -~
HO 8™ o HENJL NH,  HoN )LNH;E Ho_A_oH
Cl
Chlorure de choline Urée ThioUrée Glyceérol

(ChCl) U) (ThU) (Gly)

Figure 3.4. Structures chimiques des constituants des DES [ChCI/U] (1:2), [ChCI/ThU] (1:1) et
[ChCI/Gly] (1:1).

Notons que ces produits chimiques ont tous été obtenus via la société Sigma-Aldrich
avec une pureté supérieure a 99%. Les DES sont directement synthétisés en mélangeant ChCl
avec un donneur de liaison hydrogéne (U, ThU ou Gly en fonction du DES voulu) pendant 4
heures a la température de 65 °C. En fin de synthése, le liquide obtenu est transparent,

homogeéne et visqueux.

Les DES, aprés refroidissement, sont conserves a temperature ambiante et sont
directement utilisés comme tels. Avec une micropipette a déplacement positif de la marque
Gilson, un volume de 10 pL de DES est prélevé puis dilué dans 7 mL de méthanol avant qu’il

soit analysé par spectrométrie de masse.

c) Les métabolites majeurs issus du lichen Evernia Prunastri
Le lichen sélectionné pour la mise en évidence de NADES est Evernia prunastri. La
structure de ce lichen a déja été décrite dans la littérature [18, 19, 20]. Les métabolites majeurs
d’Evernia prunastri sélectionnés sont I’acide usnique et I’acide évernique. En effet, ils sont trés
répandus dans le thalle du lichen. Ces travaux ont été réalisés en collaboration avec le Docteur
Francoise Lohezic-Le Dévéhat et le Docteur Joél Boustie de 1’équipe COrInt de ’'TSCR (UMR
6226 — Université de Rennes). lls ont directement extrait ces métabolites du lichen. Leurs

structures chimiques sont représentées en Figure 3.5.
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OH
HO O o o /©/\COOH
O OH /Cfl 0
M3 ~o OH
0
Acide Usnique Acide Evernique

Figure 3.5. Structures chimiques de métabolites extraits d'Evernia prunastri : I'acide usnique et I’acide

évernique.

Pour les analyses en ESI-MS et en CSI-MS, 0,01g d’acide usnique et d’acide évernique
sont prélevés avec une microbalance de précision puis dilués dans la méme solution de 7 mL
d’acétonitrile mélangée a de I’eau marquée OH, dans un ratio (98:2). L’utilisation de 1’eau
lourde se justifie par le fait qu’il s’avere nécessaire de pouvoir faire la discrimination par

spectrométrie de masse entre I’eau issue du solvant d’échantillonnage ou du spray et I’eau li¢e

dans le NADES.

2. Spectrometres de masse utilisés

Les évaluations des énergies internes des ions produits en mode ESI et CSI, ont été
réalisées grace a I’utilisation d’un spectromeétre de masse AccuTOF CS Jeol. Ce méme
spectrometre de masse, en mode CSI, est utilisé pour la caractérisation des DES et pour 1’étude
de la formation de NADES. De I’imagerie par spectrométrie de masse a également été réalisée
sur le lichen Evernia prunastri via 1’utilisation d’un spectrométre de masse XevoG2XS équipé
d’une source DESI. Les analyseurs utilisés dans ces deux spectromeétres de masse sont a chaque
fois des analyseurs temps de vol (ou TOF pour « Time-Of-Flight »). Rappelons que les
principes de fonctionnement de tous les dispositifs nommés ci-dessus sont préalablement décris
dans le Chapitre 2 de ce manuscrit.

a) Spectrométre de masse en mode d’ionisation electrospray et cold-spray
Le spectrométre de masse AccuTOF CS de la marque JEOL est équipé d’une source
ESI qui peut étre modifiée en source CSI par 1’ajout d’une source d’azote liquide en amont du
spectrométre de masse. Les sources peuvent fonctionner en mode négatif ou en mode positif.
L’azote est utilisé a la fois comme gaz de nébulisation et comme gaz de séchage pour des débits

respectivement de 1 et de 2 L.minl. En mode ESI, la température de la chambre de
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désolvatation est de 230°C et le gaz de nébulisation y est introduit a température ambiante.

Dans le cas de la source CSI, la température du gaz de nébulisation peut étre fixée a -30 °C et

la température de la chambre de désolvatation ne dépasse pas les 30 °C.

Les spectres de masse ont été enregistrés toutes les secondes pour une gamme de m/z

comprise entre 50 et 1000 et une résolution de 6000 Da. Une premiére tension, appelé tension

a orifice 1 (ou ORy), correspond a une différence de potentiels (ou d.d.p.) entre les deux

orifices de la zone de désolvatation (les orifices 1 et 2). Il s’agit d’un parameétre influengant la

désolvatation et la fragmentation des ions. Une seconde tension, appelée tension a I’orifice 2

(ou ORy), correspond a une d.d.p. entre OR; et le guide d’ions. Elle permet 1’accélération des

ions vers le guide d’ions. Les parameétres de réglage du spectrométre de masse étant différents

en fonction de I’analyse effectuée, ils sont tous regroupés dans le Tableau 3.3.

Tableau 3.3. Parameétres de réglages du spectrométre de masse JEOL pour chaque type d’analyse

réalisée. Sauf mention contraire, les valeurs indiquées sont valables pour les deux modes.

Tension au Ring Peak Bias
Analyses Mode o OR: OR:
] capillaire Lens Voltage | Voltage
effectuées d’ionisation (V) (V)
(kV) V) V) V)
30<OR: <
100 (en ESI)
Evaluation de ESI et CSI 60 <OR:=<
o 2,2 15 5 700 32
I’énergie interne positif 120 (en CSI)
(Par pas de
5V)
Analyse de ESl et CSI 1,5(en ESI) | 20 (en ESI et
N 15 5 1100 39
[Men/AcOcta] positif 3,0 (en CSI) en CSI)
Analyse de .
CSI négatif -2,2 -10 ou -50 -15 -5 900 -29
[Thy/AcOcta]
Analyses de -10<OR: <
[ChCI/U], o -60
CSI négatif -2,2 -15 -5 1200 -29
[ChCI/ThU] et (Par pas de
[ChCI/Gly] 10V)
Analyse de 750 (en
’acide usnique ESletCSI | -1,8 (enESI) | -30 (en ESI) 15 . ESI) 29
et ’acide négatif -2,2 (en CSI) | -50 (en CSI) 900 (en
évernique Csl)
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b) Spectrométre de masse en mode désorption et ionisation par electrospray

Les images chimiques par DESI en mode négatif sont réalisées avec un spectrometre de
masse WaterTM XEVO G2-XS QTof (pour « Quadrupole Time-Of-Flight »). Précisons
qu’avant I’installation de la source DESI, une calibration de 1’appareil en mode ESI est réalisée
a partir d’une solution de formate de sodium. L’échantillon solide est positionné et collé sur
une plaque en verre standard de microscopie (76mm*26mm) et la plaque est placée sur le porte
échantillon motorisé de la source. La source DESI est orientée avec un angle a de 75° et est
réglée en termes de position dans 1’espace (X, y et z). Le gaz de nébulisation est de I’azote et
est a environ 5 bars de pression. Le solvant utilisé est un mélange de méthanol et d’eau marquée
1BOH; (98:2) avec 0,1% d’acide formique injecté dans la source via un pouce-seringue a un
débit de 3 pL.min-1. La température de la source DESI est maintenue a 120 °C. La tension de
capillaire est de -2kV et le cone d’entrée du spectrométre de masse est réglé a 30V. On définit
la zone d’intérét analytique et le pas de déplacement de 1’échantillon a4 100pm en X eten Y,
aboutissant par conséquent a des pixels analytiques de 100umx100um. Le temps d’acquisition
de scan est de 1s/scan. Le temps d’imagerie total est de 243 minutes. Le traitement des images

est réalisé avec le logiciel de traitement Waters HDImaging.

3. Modélisations théoriques via le logiciel MassKinetics

Dans le cadre de 1’évaluation de 1’énergie interne des ions, des calculs théoriques de
rendement de survie (ou SY pour « survival yield ») sont effectués avec le logiciel MassKinetics
(Ver. 2.1.2.696) [21]. Ce logiciel peut simuler les processus que subissent les ions lorsqu’ils
transitent dans les différentes parties du spectromeétre de masse. Dans MassKinetics, un ion est
caractérisé par son énergie interne (Eint) et son énergie cinétique. En effet, les probabilités de
transitions entre les différents états d’énergies d’un ion sont liées aux énergies cinétiques et aux
distributions d’énergie interne de 1’ion. Quand la distribution d’énergie interne initiale est
calculée a partir de I’équation 2.26, la composante thermique est basée sur le principe
d’ergodicité en considérant que les états excités thermiques liés aux modes de vibration de 1’ion

peuvent tous étre atteints.

Dans le cas présent, les modifications d’énergies cinétiques et d’énergies internes sont
associées aux processus d’accélération des ions dans le champ électromagnétique et aux
partitionnements de 1’énergie dans les réactions de fragmentation. Ainsi, la constante de vitesse
de fragmentation (k"J(Eint)) d’un cation benzylpyridinium substitué pris a un état d’énergie
interne donné (Eint) et produisant un fragment de benzylium substitué, se calcule avec
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MassKinetics, dans le contexte de la théorie de I’état de transition et de la théorie Rice-
Ramsperger-Kassel-Marcus (RRKM), tel que :
o NfF(Eint — Ep)

k' (Eine) = R B (3.1

Avec, o la dégénérescence de la réaction, h la constante de Planck, N*(Eint - Eo) la somme des
états (de 1’état fondamental a 1’état de transition (Eint-Eo) et p(Eint) la densité d’état de 1’ion
fragment a 1’énergie Eint [22, 23, 24]. La densité d’état p(Eint) des cations benzylpyridinium
substitués est calculée par une méthode de comptage direct avec 1’algorithme de Beyze-

Swinehart [25] en utilisant les fichiers de fréquences proposeés par Carpenter et al. [26].

Dans le but de calculer la somme des états de transition, la fragmentation des ions
thermometres substitués est associé a un état de transition libre caractérisé par un facteur pré-
exponentiel de type Arrhenius (Ape) de 104 s [17, 27, 28]. Le fichier de fréquences de 1’état
de transition a été construit a partir du fichier de fréquences de 1’état fondamental de I’ion, en
supprimant la fréquence correspondant a I’allongement de la liaison C-N (1200 cm™),
considérée comme la coordonnée de la réaction, et en mettant a I’échelle d’autres fréquences
(deux vers 800 cm™, deux prés de 600 cm™ et une proche de 100 cm™). L’objectif est d’atteindre
une valeur de Log(Ape) de 14. Finalement, les valeurs des énergies critiques ont été obtenues
a I’aide des données proposées par Carpentier et al. en supposant qu’elles soient basées sur un

clivage direct de la liaison C-N du cation benzylpyridinium substitué.

Avec MassKinetics, la séquence MS fixée pour la modélisation du comportement
ionique dans le spectrometre de masse JEOL AccuTOF CS est la suivante : (1) I’ion est
initialement considéré (avant tout processus d’accélération) avec une distribution thermique
interne (équation 2.26), une température caractéristique donnée (Tcnar) €t Une énergie cinétique
initiale (Ec(0)). (2) Le temps de vol de I’ion est de 144 ps. Il est supposé tenir compte du
comportement des ions dans la zone de désolvatation (considérée a la température de 353 K en
ESI et de 303 K en CSI) et dans la zone comprise entre OR> et I’entrée de 1’analyseur TOF. (3)
L’ion subit une accélération électrostatique induite par une différence de potentiel de 7 kV, sur
une distance de 1,6.102 m. (4) L’ion est détecté aprés une longueur de vol de 2 m dans

I’analyseur TOF.
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II. Etude des énergies internes des ions produits en mode d’ionisation

electrospray et en mode d’ionisation cold-spray

Dans cette partie, afin de comprendre en quoi la source CSI est une méthode de choix
pour I’analyse et la caractérisation des DES, des évaluations des énergies internes des ions
produits en ESI et en CSI sont réalisées et comparées. Pour cela, comme présenté dans la partie

VI du chapitre précedent, deux méthodes vont étre utilisées.

La premiére, usuellement nommeée « la methode des dérivees sigmoides » est illustrée
par la Figure 3.6. Les résultats issus des calculs RRKM menant aux courbes log [k(Eint)] en
fonction de Eint obtenues pour chaque ions thermométre sont d’abord visibles en Figure 3.6.a.
Les évolutions similaires de ces courbes permettent de confirmer que ¢’est bien le méme état
de transition qui a été pris en compte lors des réactions de fragmentation des ions thermometres.
Cette figure met également en évidence I’obtention des valeurs des énergies seuil (Einr) des ions
thermométres obtenues a partir d’un log [K(Eint)] de 4. En effet, la constante de vitesse de la
réaction de fragmentation k(Eint) correspond a I’inverse du temps de séjour des ions dans le
spectrométre de masse z, qui a été choisi a 100 ps. La Figure 3.6.b présente les rendements de
survie expérimentaux (SYexp) Obtenus en CSI-MS, pour quatre valeurs différentes de tension
OR1(60V,70V, 80V et90 V) etavec le méthanol comme solvant. Rappelons qu’il est habituel
de rajouter des points fictifs, dont les valeurs en abscisse sont 0 et 1. Ils correspondent aux
énergies pour lesquelles les ions parents sont totalement fragmentés (Etwr = 0) ou qu’aucune
fragmentation n’a encore eu lieu (Ewr = 1). Finalement, la Figure 3.6.c montre les distributions
d’énergie interne de forme gaussienne directement issues des courbes sigmoides de la Figure
3.6.b par dériveée telle que :
e—(x—xo) /a

dy
—_—= (3.2)
dx (e (x xo)/a n 1)

C’est a partir des maximums de chaque gaussienne qu’il est possible d’extraire les

valeurs d’énergies internes moyennes des ions pour chaque tension ORj.
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Figure 3.6. a) Logarithmes des constantes de vitesse k(Ein) des ions p-CH;OBzPyr*, p-CH3BzPyr*,
BzPyr* et p-NO.BzPyr*en fonction de Eix, b) Rendements de survie expérimentaux de p-CH;OBzPyr*,
p-CH3sBzPyr*, BzPyr* et p-NO,BzPyr*obtenus par CSI pour différentes tensions OR; (60 V, 70 V, 80
V et 90 V) avec le méthanol en solvant et tracé en fonction de E, €) Distributions d’énergie internes
(P(Eint)) obtenues par dérivation des courbes sigmoides issues de b pour différentes tensions OR: (60
V,70V,80 Vet V).
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Comme rapporté dans la littérature, il y a une corrélation linéaire entre les valeurs
d’énergies internes moyennes et les valeurs de tension OR1 [29, 30]. Les Figures 3.7.a et 3.7.b
représentent respectivement les évolutions des énergies internes moyennes en fonction de la
tension de OR; lorsque les analyses ont été faites avec de 1’acétonitrile ou du méthanol. Le
premier point a noter est que les pentes des droites issues des régressions linéaires (voir les
équations sur la Figure 3.7) sont quasiment identiques (une différence de 10% est observée
dans le cas de ’acétonitrile). Cela peut suggérer que les phénoménes de collisions dans la
chambre de désolvatation sont les mémes en mode ESI et en mode CSI. Autrement dit,
I’accumulation d’énergie interne dans les ions présents dans la zone de désolvatation durant

I’augmentation de la tension appliquée, est la méme quel que soit le mode d’ionisation.
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Figure 3.7. Energie interne moyenne issue des courbes de P(Eix) en fonction de la tension OR; en ESI

et en CSl avec pour solvant a) I’acétonitrile b) le méthanol.
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Les extrapolations a la valeur O de tension ORy, déduites a partir des équations des
régressions linéaires, permettent d’obtenir des d’énergies internes moyennes a tension zéro,
notées <Eint (0V)>. Leurs valeurs sont reportées dans la seconde colonne du Tableau 3.4 qui
regroupe également les températures vibrationnelles a la valeur zéro (Tvi, (0V)) de chaque ions
thermometre ainsi que les températures vibrationnelles moyennes (<Tvib (OV) >) en mode ESI

et en mode CSI avec I’acétonitrile (CH3CN) et le méthanol (CH3sOH) comme solvant.

Tableau 3.4. Energies internes moyennes a tension zéro <Ei (0V)> menant aux températures
vibrationnelles Tvi, (OV) a tension zéro de chaque cation benzylpyridinium substitué puis aux
températures vibrationnelles moyennes <T.i, (0V)> dans le cas de I’electrospray et du cold-spray avec

I’acétonitrile ou le méthanol comme solvant.

Tvib (OV) des ions RBzPyr* (K)

Mode <Eint (0 V)> <Tvib (OV)>
Solvant R= R= R = R =
d’ionisation (eV) (K)
p-OCHs | p-CHs H p-NO2
ESI 1,31 637 657 709 644 662
CHsCN
Csli 0,59 430 445 483 433 448
ESI 1,25 623 643 693 630 647
CH3;0H
CsSl 0,25 287 298 330 287 300

Notons que les valeurs de <Ein (0V)> sont plus faibles en CSI (0,59 eV et 0,25 eV)
qu’en ESI (1,31 eV et 1,25 eV). On pouvait s’attendre a cette observation en considérant, en
premiére approximation, qu’une partie de I’énergie interne initiale des ions émis en phase
gazeuse a partir des gouttelettes chargées, serait due a la température de la phase liquide et de
la source. En conséquence, méme si les ions gazeux produits par CSI-MS ont une énergie
interne plus faible que ceux produits par ESI-MS, il apparait que cette différence ne se
compense pas par le réchauffement que les ions subissent dans la zone de désolvatation lors de

I’augmentation de I’énergie de collision.

L’extrapolation des énergies internes moyennes a valeur de tension zéro permet
I’extraction d’un parametre de température, Tvib (0V), grace a l’utilisation de 1’équation
d’Einstein présentée dans le chapitre précédent (équation 2.27). Dans le cas présent, les

parametres <Eine> et T sont respectivement remplacés par <Eint (OV)> et Tvib (OV) tels que :

N

th'

hv;
S exn l/kBTvib(OV)) -1

< Eine(OV) > = (3.3)
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Avec, pour rappel, h la constante de Planck, ks la constante de Boltzmann et v les
fréquences vibrationnelles des ions. Les valeurs de Tvib (0V) regroupées dans le Tableau 3.4,
sont calculées pour chaque ion thermomeétre a partir de leur propre fichier de fréquences. Notons
que ce parametre de température refléte la répartition statistique d’une quantité donnée
d’énergie interne qui se répartit dans tous les modes de vibration des ions. Dans ce contexte, les
fréquences vibrationnelles les plus faibles (inférieures a8 800 cm™) contribuent le plus a 1’énergie
interne des ions [31]. Par exemple, une méme valeur de <Eint (OV)> méne a une température
plus élevée dans le cas de I’ion BzPyr*. Cela est di a son fichier de fréquences qui contient le

nombre le plus bas de faibles fréquences vibratoires parmi un nombre inférieur d’oscillateurs.

Finalement, les <Tvi, (OV)> sont calculées a partir des différentes valeurs de Tvib (OV) et
reportées dans la derniére colonne du Tableau 3.4. Précisons que ces valeurs moyennes ne sont
pas associées a un intervalle de confiance puisque les différences sont liées a des erreurs
systématiques plutot qu’a des erreurs aléatoires. En explorant les valeurs regroupées dans le
Tableau 3.4, on peut proposer que, quand la source ESI est remplacée par la source CSI, la
température des ions transférés en phase gazeuse passe de 662 K a 448 K lorsque le solvant est
I’acétonitrile et de 647 K a 300 K avec le méthanol. Le point important qui en découle ici est
que méme s’il ne semble ne pas y avoir d’effet de solvant lorsque la source utilisée est ’ESI,
’utilisation du méthanol au lieu de 1’acétonitrile en tant que solvant, abaisse de 150 K le

parametre de température lors de ’utilisation d’une source CSI.

Ces premiers résultats vont étre comparés a ceux issus d’une seconde méthode de
détermination des énergies internes. Dans le but d’évaluer 1'énergie thermique des ions produits
par ESI-MS et par CSI-MS via la seconde méthode, dite « méthode des températures
caractéristiques », deux ions thermométres sont utilisés. Il s’agit des cations p-CH3BzPyr* et
BzPyr*. Leurs SYexp sont comparés a leurs rendements de survie théoriques (SYieo) calculés
avec MassKinetics. Dans cette méthode, c’est la température caractéristique (Tcnar) qui est
utilisée comme parametre d’ajustement permettant la comparaison entre les données
experimentales et les résultats modélisés. Comme montré sur la Figure 3.8 et la Figure 3.9, les
SYexp €t les SYineo SONt tracés en fonction de la tension ORy, avec respectivement, 1’acétonitrile

ou le méthanol comme solvant.

La comparaison des SYexp et des SYweo présentés sur la Figure 3.8 et la Figure 3.9

montre qu’en utilisant Tchar comme parametre d’ajustement, les différences entre les données
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experimentales et les données théoriques sont quasiment inexistantes. De plus, les formes

sigmoidales des courbes expérimentales et théoriques obtenues dans les cas de p-CH3BzPyr™ et

de BzPyr" sont similaires, quel que soit le mode d’ionisation ou le solvant utilisé. Cela prouve

que les conditions d’activation des ions dans la source-CID sont les mémes en mode ESI ou en

mode CSI. Notons également que les valeurs des SYexp et des SYtnso des deux ions thermometres

sont plus importants en mode CSI qu’en mode ESI. En outre, il est observé que, ces SY

n’atteignent jamais la valeur 0 en mode CSI, malgré une tension OR1 élevé (> 120 V).
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Figure 3.8. Rendements de survie expérimentaux mesurés en ESI et en CSI et rendements de survie

théoriques calculés a partir des valeurs de Tcnar pour les ions thermométres a) p-CHsBzPyr* et b)

BzPyr* en fonction de la tension OR3, avec I’acétonitrile comme solvant.
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Figure 3.9. Rendements de survie expérimentaux mesures en ESI et en CSI et rendements de survie

théoriques calculés a partir des valeurs de Tcnar pour les ions thermomeétres a) p-CH3BzPyr* et b)

BzPyr* en fonction de la tension ORy, avec le méthanol comme solvant.

Toutes les valeurs de Tenar Utilisées pour les calculs des SYineo SoONt converties en valeurs

d’énergie thermique moyenne (<Eterm>) via 1’équation 2.27, ou cette fois les paramétres <Eine>

et T sont remplacés par les parameétres <Etnerm> et Tchar tels que :

< Etherm > =

N

hVi

i=1 €Xp (hVi/kBTchar) -1

(3.4)

Notons que dans ce cas, c’est le paramétre <Ewmerm™> qui est préféré a <Ein>, car la

méthode des températures caractéristiques se base sur 1’équilibre thermique des ions gazeux.
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Ainsi, les évolutions de <Ewerm> en fonction de la tension OR; en ESI et en CSI pour les ions

thermomeétres p-CH3BzPyr" et BzPyr*, sont regroupées en Figure 3.10 et en Figure 3.11, ou

les solvants utilisés sont respectivement I’acétonitrile ou le méthanol.
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Figure 3.10. Valeurs d’énergie thermique <Emerm™> Obtenues en ESI et en CSI pour les cations a) p-

CHsBePyr* et b) BzPyr* en fonction de la tension OR; avec 1’acétonitrile utilisé comme solvant.
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Figure 3.11. Valeurs d’énergie thermique <Emerm> Obtenues en ESI et en CSI pour les cations a) p-
CH3BzPyr* et b) BzPyr* en fonction de la tension OR; avec le méthanol utilisé comme solvant.

Nous observons que dans le cas du mode CSI, une corrélation linéaire est observée entre
les valeurs de <Ewerm> €t la tension ORy sur toute la gamme de tension testée (65 V < OR: <
105 V). En revanche, dans le cas du mode ESI, seules les premiéres données peuvent étre
considérées comme suivant une évolution linéaire (35 V < OR:1 < 65 V). Or, dans le cas des
énergies internes extraites de la méthode des dérivées sigmoides, des régressions linéaires ont
pu étre déduites des données expérimentales, quel que soit le mode d’ionisation (Figure 3.7).
Cette différence de linéarité entre les deux méthodes peut s’expliquer par le fait que, I’une des
hypothéses permettant 1’utilisation de la méthode des dérivées sigmoides est que 1’énergie
interne des ions thermometres se concentre essentiellement dans 1’énergie seuil d’apparition de

I’ion fragment. Dans le cas des modélisations réalisées avec MassKinetics, tous les modes de
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vibration des deux cations p-CH3BzPyr* et BzPyr* sont impliqués dans la répartition des quanta
d’énergie qui contribuent a la distribution d’énergie thermique associée a Tchar. Par conséquent,
avec I’augmentation de 1’énergie due aux collisions, une partie de 1’énergie interne se dissipe
dans des oscillateurs autres que ceux impliqués dans la coordonnée de la réaction. C’est
pourquoi, pour s’affranchir de ce phénomeéne, seules les données expérimentales avec des
valeurs d’OR; faibles ou moyennes seront prises en comptes dans le calcul des régressions
linéaires. De ce fait, les pentes des droites extraites des régressions linéaires calculées a partir
des données de la Figure 3.10 et de la Figure 3.11 sont considérées comme identiques. Cela
permet de confirmer que 1’énergie thermique transférée, correspondant a la variation de <Etherm>
entre deux valeurs d’énergie de collision (c’est-a-dire deux valeurs de tension OR; différentes),
est la méme en ESI et en CSI. Ainsi, les températures imposées par le spectromeétre de masse a
OR1 (353 K en ESI et 303 K en CSI) peuvent étre considérées sans effet sur le chauffage des
ions apres leur transfert en phase gaz. De la méme maniére qu’avec la méthode des dérivées
sigmoides, des extrapolations a 0 V sont réalisées afin d’extraire des valeurs d’énergies
thermiques moyennes a tension zéro <Ewerm (0V)>. Ces valeurs sont reportées dans le Tableau
3.5 qui regroupe également les températures caractéristiques a tension zéro (Tchar (0V)) des
cations p-CH3BzPyr* et BzPyr* ainsi que les températures caractéristiques moyennes <Tchar
(0V)> en mode ESI et en mode CSI avec 1’acétonitrile (CH3CN) ou le méthanol (CH3OH)

comme solvant.

Tableau 3.5. Energies thermiques moyennes a tension zéro <Emem (0 V)> menant aux températures
caractéristiques Tcnar (0V) des cations p-CH3BzPyr* et BzPyr* puis aux températures caractéristiques
moyennes <Tyi, (0 V)> dans le cas de I’electrospray et du cold-spray avec 1’acétonitrile ou le méthanol

comme solvants.

p-CHsBzPyr* BzPyr*
MOde <Tchar (0 V)>
SOIVant . . . <Etherm (0 V)> Tchar (O V) <Etherm (O V)> Tchaf (O V)
d’ionisation (K)
(eV) (K) (eV) (K)
ESI 1,14 614 1,22 684 649
CH3CN
Csi 0,46 393 0,53 422 407
ESI 1,25 642 1,21 681 661
CHs0OH
CSlI 0,26 304 0,22 311 307

Notons, tout d’abord, que les valeurs <Ewerm (0V)> visibles dans les troisiemes et

cinquiémes colonnes du Tableau 3.5 sont comparables aux valeurs de <Ein: (OV)> montrées
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dans la troisieme colonne du Tableau 3.4. Ainsi, la méthode des dérivées sigmoides et la
méthode des températures caractéristiques permettent toutes deux d’évaluer un effet de
refroidissement comparable lorsqu’une source electrospray est remplacée par une source cold-
spray. Cela permet aussi de confirmer que le temps de séjour de 100 us choisi pour le calcul
des énergies seuil d’apparition et le temps de réaction de 144 pus sélectionné pour le calcul des

SYtheo permettent I’obtention de résultats similaires.

Des températures caractéristiques a valeur de tension zéro (Tchar (0V)) peuvent
également étre calculées a partir des valeurs de <Eierm (OV)> en appliquant une nouvelle fois

I’équation 2.27, telle que :

N

hVi

hv;
i=1 eXp( ‘/kBTchar(OV)) -1

< Etherm(OV) > = (3.5)

Les paramétres Tchar (OV) extraits permettent le calcul direct des températures
caractéristiques moyennes au tension zéro (<Tchar (OV)>) pour chaque solvant et chaque mode
d’ionisation. Les valeurs ainsi obtenues sont notées dans la derniére colonne du Tableau 3.5.
Dans le cas de la source ESI, les valeurs de 649 K et de 661 K sont observées lorsque les
solvants utilisés sont respectivement 1’acétonitrile ou le méthanol. Ces valeurs sont bien
comprises entre 600 K et 800 K comme indiqué dans la littérature pour d’autres sources ESI
[29, 32]. Notons que les <Tchar (0V)> sont également comparables aux valeurs de <Tvip (OV)>

calculées avec la méthode des sigmoides dérivées (Tableau 3.4).

Dans le cas de la source CSI, le choix du solvant semble avoir un impact sur les énergies
internes des ions. En effet, lorsque 1’acétonitrile est utilis¢é comme solvant, I’effet de
refroidissement entre la source ESI et la source CSI est de 207 K contre 354 K dans le cas du
méthanol. De plus, il convient de noter que lorsque le solvant utilisé est le méthanol, la
température caractéristique moyenne a tension zéro des ions est quasiment identique a la
température imposee a I’orifice 1 (voir partie | .2.a.). Cette observation peut s’expliquer avec
la théorie de Takats et al. qui suggere que <Tchar (0V)> correspond a la température des ions
lorsqu’ils sont émis en phase gaz a partir de la derni¢re gouttelette chargée (c’est-a-dire juste
avant I’entrée de OR1) [32]. Or, un effet de solvant a déja &té mis en évidence dans une étude
précédente, ou I’énergie interne des ions a été évaluée a partir de solutions contenant de
I’acétonitrile, du méthanol ou du glycérol [33]. Les résultats ont montré que les valeurs
d’énergies internes des ions benzylpyridinium sont bien plus élevees lorsque le solvant utilisé

est le glycérol. Cela est di au fait que le glycérol ne se dissipe pas complétement lors de la
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phase d’évaporation des solvants. L’énergie issue des frictions entre les gouttelettes résiduelles
et le gaz ne se dissipe pas en chaleur d’évaporation du solvant mais se convertie en énergie
interne. Comme montré dans le Tableau 3.6, qui regroupe les tensions de surface de
I’acétonitrile, du méthanol et du glycérol aux températures de 328,15 K et 293,15 K, c’est la

haute tension de surface du glycérol qui peut conduire a ce phénomene.

Ainsi, dans le cadre du mode d’ionisation CSI, les effets de refroidissement peuvent ne
pas étre seulement attribués a une plus faible température du gaz de nébulisation mais également
a la tension de surface du solvant utilisé. En effet, comme montré dans le Tableau 3.6, il
apparait que la tension de surface de 1’acétonitrile augmente plus que celle du méthanol a basse
température. En considérant qu’en mode d’ionisation cold-spray, la température du gaz de
nébulisation peut atteindre des valeurs de -30° C & -40° C, I’influence du solvant dans 1’effet de
refroidissement des ions gazeux peut étre attribuée a une tension superficielle de I’acétonitrile
bien supérieure par rapport a celle du méthanol pour ces températures. Le processus
d’évaporation conduisant a la réduction de la taille des gouttelettes chargées, est supposé étre
activé par frictions avec le gaz environnant. Cette énergie doit normalement étre dissipée lors
de I’évaporation du solvant. Or, quand la tension de surface du solvant devient trop importante,
I’évaporation n’a pas lieu en totalité. L’énergie non dissipée Se convertie en énergie interne des

gouttelettes chargées puis en énergie interne des ions transférés dans la phase gazeuse.

Tableau 3.6. Tension de surface de I’acétonitrile du méthanol et du glycérol en fonction de la

température.
Solvant Température (K) Tension de surface y (N.m™)
o 328,15 23,82 [34]
Acétonitrile
293,15 29,30 [35]
328,15 20,14 [35]
Méthanol
293,15 22,61 [35]
Glycérol 293,15 63,40 [35]
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I11.  Application de la méthode d’ionisation cold-spray pour I’analyse des

solvants eutectiques profonds composés d’acide octanoique

Comme montré dans ce début de chapitre, le mode CSI est une méthode de choix pour
la caractérisation structurale en phase gaz des solvants eutectiques profonds. L’explication
provient du fait qu’une source d’ionisation froide comme le mode CSI a tendance a former des
ions avec des énergies internes plus faibles par rapport a ceux obtenus en mode ESI. Cela
favorise ainsi la formation d’entités ioniques gazeuses associées par interactions non covalentes
(liaisons hydrogéne, interactions électrostatiques) [36, 37, 38]. Cette partie a pour but de
confirmer le choix de cette méthode pour la caractérisation structurale des DES via 1’analyse
de certains d’entre eux par CSI-MS en mode positif ou négatif en fonction de la structure des
constituants qui les composent. Cette premiere partie se concentrera sur I’analyse de DES dont

la composition est basée sur I’acide octanoique.

1. Analyse du solvant eutectique profond [Menthol/Acide Octanoique] (1 :1) en mode
d’ionisation cold-spray positif
Le DES [Menthol/Acide Octanoique] (abrégé en [Men/AcOcta]) solubilisé dans le
méthanol a été analysé en mode ESI et CSI positif avec une tension OR1 de 20 V. Les spectres
de masses obtenus sont représentés en Figure 3.12. Ainsi, le spectre de masse visible sur la
Figure 3.12.a obtenu par ESI-MS met en évidence trois pics. Afin d’identifier tous les pics
observés, nous procédons comme suit. Les rapports m/z retenus ménent a 1’obtention d’une
formule brute probable, en considérant la réactivité et les voies de fragmentations hypothétiques
des composés analysés. Des calculs de masses précises sont alors effectués a partir des
compositions élémentaires envisagées. Dans notre cas, I’identification sera considérée comme
valide pour une différence entre la masse précise et le rapport m/z mesuré inférieure a 10 ppm.
Le Tableau 3.7 regroupe les rapports m/z des pics observés sur le spectre ESI ainsi que leur
composition eélémentaire et les calculs de masses précises effectués. Notons que c’est ce méme
procedé qui est effectué lors de I’identification de tous les autres spectres de masse de ce
chapitre. Le premier pic observé a un rapport m/z de 309. Cela correspond a un ester, issu de
la réaction d’estérification entre le Men et I’AcOcta (cette molécule sera notee
Men/AcOctaester), et formant un adduit avec du sodium. Le mécanisme d’estérification qui a
lieu entre Men et AcOcta en milieu acide est présenté en Figure 3.13. Ce phénomene
d’estérification des constituants d’un DES, lors d’analyses en mode ESI positif, a également été

observé dans les travaux de Florindo et al. ou I’analyse ESI-MS du DES formeé a partir du
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chlorure de choline et de I’acide glutarique a mené a I’identification d’un ester issu des deux

composés. [39]. Les pics de rapports m/z 587 et 869 sont respectivement des adduits entre deux

et trois molécules Men/AcOctaester avec un sodium. Ces entités, bien que formées a partir de

menthol et d’acide octanoique, ne peuvent étre caractérisées comme des DES, car aucune

interaction non covalente ne rentre en jeu dans cette structure. Ainsi, cette analyse prouve une

nouvelle fois que la caractérisation des DES en phase gaz n’est pas envisageable par ESI-MS.
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Figure 3.12. Spectres de masse obtenus en mode a) ESI et b) CSI positif avec OR;= 20 V pour le DES

[Men/AcOcta] (1:1) dilué dans le méthanol. Dans le cas du spectre de masse obtenu en CSI-MS, les

pics entourés en vert correspondent respectivement aux molécules protonées de I’homodimére et de

I’homotrimére de Men, les pics entourés en rouge correspondent aux esters formés entre Men et

Acocta, les pics entourés en bleu sont caractéristiques des assemblages non covalents entre les esters et

Men.
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Tableau 3.7. Calculs de masses précises obtenues a partir des analyses en ESI positif de
[Men/AcOcta] (1:1) pour OR;=20 V.

Formule brute Masse Erreur
m/z ) Structure .
proposée précise (ppm)
305,2460 C1sH3402Na [Men/AcOctaester + Na] 305,2458 0,65
587,5016 CssHesOsNa [2 Men/AcOctaester + Na] * 587,5015 0,17
869,7573 Cs4H1020sNa [3 Men/AcOctaester + Na] * 869,7574 -0,11
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Figure 3.13. Mécanisme d’estérification de I’acide octanoique (AcOcta) et du menthol (Men).

En revanche, le spectre de masse obtenu par CSI-MS (Figure 3.12.b)) se révele étre
complétement différent de celui obtenu par ESI-MS (Figure 3.12.a)). En effet, les pics
majoritaires observés et les masses précises calculées a partir des compositions élémentaires

(Tableau 3.8) permettent la mise en évidence de trois « populations » d’ions, a savoir :

e Les pics caractéristiques du menthol (entourés en vert sur le spectre de masse).

On y retrouve 1’ion m/z 174 qui correspond & une molécule de menthol formant
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un adduit avec NH4" ainsi que les ions m/z 313 et 469 qui sont respectivement

identifiés comme 1’homodimére et I’homotrimére du menthol.

Les pics caractéristiques d’esters formés entre le menthol et 1’acide octanoique

(entourés en rouge sur le spectre de masse), egalement visibles lors des analyses

par ESI-MS. La seule différence est qu’ils s’associent cette fois avec un proton

et non pas un atome de sodium. Il y a I’ion m/z 283 qui correspond a 1’ester

protoné de Men et AcOcta et 1’ion m/z 565 qui se caractérise comme un adduit

entre deux esters Men/AcOctaester (dont I’un est protoné).

Les pics identifiés comme des assemblages non covalents formés entre

Men/AcOctaester et une ou deux molécule(s) de menthol (entourés en bleu sur le

spectre de masse). L’ion m/z 439 correspond a un réseau moléculaire

comprenant 1’ester Men/AcOctaester ainsi qu’une molécule de menthol et I’ion

m/z 595 est identifié comme un réseau moléculaire composé de Men/AcOctaester

et de deux molécules de menthol. Notons que I’intensité relative de 1’ion m/z

595 est bien plus faible que celle de 1’ion m/z 439. Ainsi, plus le nombre de

menthol dans le réseau est important, moins I’assemblage apparait stable.

Tableau 3.8. Calculs de masses précises obtenues a partir des analyses en CSI positif de

[Men/AcOcta] (1:1) pour OR;=20 V.

Formule
Masse Erreur
m/z brute Structure o
) precise (ppm)
proposee
174,1849 C10H240N 174,1857 -4,59
283,2623 C1sH3502 [Men/AcOctaester + H] * 283,2637 -4.94
313,3105 C20H4102 313,3106 -0,32
439,4138 C2sHs5503 [Men/AcOctaester + Men + H] * 439,4151 -2,96
469,4603 C30Hs003 469,4621 -3,83
565,5180 C36H6904 [2Men/AcOctaester + H] * 565,5190 -1,77
595,5635 C3sH7404 [Men/AcOctaester + 2Men + H] * 595,5665 -5,04
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Les masses prises ainsi que la composition des solutions injectées dans le spectrometre
de masse permettent de proposer des structures chimiques hypothétiques des ions de rapport
m/z 283, m/z 439 et m/z 598 (Figure 3.14). Le premier ion, issu de la réaction d’estérification
du menthol et de ’acide octanoique, semble intervenir dans la formation d’assemblages non
covalents via des liaisons hydrogéne avec une ou deux molécule(s) de menthol. Il convient de
noter que les structures des DES représentées étant seulement hypothétiques, il serait nécessaire
de compléter ces résultats expérimentaux par une étude théorique pour élucider les réelles

conformations de ces ions. Néanmoins, les masses précises calculées pour ces rapports m/z ne

O,--'”\O/O\
/@H\/\/\/\
Y O

SN0 m/= 4394151
[Men/AcOcta,g.,+ Men + H] *

laissent que peu de doutes sur leur identification.
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Figure 3.14. Représentation des structures chimiques de 1’ion de rapport m/z 283 provenant de
I’estérification de Men et AcOcta ainsi que les ions caractéristiques de réseaux moléculaires non

covalents (m/z 439 et m/z 598) formés a partir de cet ester.
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2. Analyse du solvant eutectique profond [Thy/AcOcta] (1:1) en mode d’ionisation
cold-spray négatif.

Le DES [Thy/AcOcta] (1:1) solubilisé dans du méthanol a été analysé en mode CSI
négatif pour un OR; de -10 V. la Figure 3.15 montre le spectre de masse issu de cette analyse.
Par ailleurs, le Tableau 3.9 réunit les rapports m/z de tous les pics observés et les compare avec
les masses précises calculées a partir des compositions élémentaires des composés identifiés.
En s’appuyant sur cette figure et sur ce tableau, il est possible de classer en trois groupes

distincts tous les pics observés, comme explicité ci-dessous, a savoir :

e Les pics caractéristiques d’ions composés d’acide octanoique (entourés en vert sur le
spectre). On y retrouve les ions aux rapports m/z 143 et m/z 287 qui correspondent
respectivement au monomere ([AcOcta-H]) et au dimere ([2AcOcta-H]") de I’acide

octanoique.

e Les pics caractéristiques d’ions composés de thymol (entourés en rouge sur le spectre).
Dans ce cas, il y a premi¢rement 1’ion de rapport m/z 185 qui correspond a une molécule
de thymol formant un adduit avec un ion chlorure. Cet adduit provient probablement de
traces d’anciens composés piégés dans la source malgré un ringage a I’eau et au
méthanol. Deuxiémement, un ion de rapport m/z 299 de tres faible intensité est

également visible et correspond au dimeére ([2Thy-H]") du thymol.

e Les pics caractérisés comme des hétéromeres d’AcOcta et de Thy, (entourés en bleu sur
le spectre) et observés en majorités. Il y a premiérement 1’ion au rapport m/z 293 qui
correspond a un hétérodimere composé d’AcOcta et de Thy. Les deux derniers pics de
rapport m/z 437 et m/z 443 correspondent respectivement a un hétérotrimére composé
de deux molécules d’ AcOcta et une molécule de Thy et un hétérotrimere composé d’une

molécule d’AcOcta et deux molécules de Thy.

Il est intéressant de noter ici que ce sont les hétéromeéres qui se forment en majorité par
rapport aux homodimeres de 1’acide octanoique et du thymol. Or, si la stabilit¢ d’un dimére
ionisé est fonction de la faible différence d’affinité protonique en mode d’ionisation positif ou
d’acidité en phase gaz en mode négatif, alors la formation d’homodimeres d’ AcOcta ou de Thy

devrait étre favorisée par rapport a celle d’hétérodimeres.
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Figure 3.15. Spectres de masse obtenus en mode CSI négatif avec OR1=-10 V pour le DES
[Thy/AcOcta] (1:1) dilué dans le méthanol. Les pics entourés en vert correspondent au monomere et
au dimere d’AcOcta, ceux entourés en rouge correspondent au monomeére et au dimére de Thy et ceux

entourés en bleu correspondent a des hétéroméres formés d’AcOcta et de Thy.

Tableau 3.9. Comparaison des rapports m/z des pics visibles sur le spectre de masse obtenu par
analyse en mode CSI négatif de [Thy/AcOcta] (1:1), avec la masse précise de chaque structure

identifiée.
iz Formule brute Structure Masse Erreur
proposée précise (ppm)
143,1065 CsH1502 143,1072 -4,89
185,0744 C10H140CI [Thy + CI] 185,0728 5,94
287,2239 C16H3104 287,2222 591
293,2115 C18H2003 [AcOcta + Thy-H] 293,2116 -0,68
299, 2021 C20H270z [2Thy-H] 299,2011 3,34
437,3256 C26H450s5 [2AcOcta + Thy-H] 437,3267 -2,51
443,3186 C28H4304 [AcOcta + 2Thy-H] 443,3161 5,63
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Les structures chimiques des composes observes comme majoritaires sont représentées
en Figure 3.16. Il s’agit des ions dont les rapports m/z sont respectivement 287, 293, 437 et
443. L’ion m/z 287 se caractérise comme un dimére déprotoné de deux molécules d’acide
octanoique. L’ion m/z 293 est caractérisé quant a lui comme un hétérodimere déprotoné, formé
d’une molécule d’acide octanoique et d’une molécule de thymol. Les ions m/z 437 et 443 ont
des structures un peu plus complexes. En effet, d’aprés I’identification a partir des masses
précises répertoriées dans le Tableau 3.8, il apparait que 1’hétérodimére déprotoné de rapport
m/z 293 pourrait s’associer, par interactions intermoléculaires, avec une molécule d’acide
octanoique ou une molécule de thymol. Ainsi I’ion m/z 437 peut se caractériser comme un
assemblage non covalent entre 1I’ion m/z 293 lié par liaison hydrogene et/ou interaction
¢lectrostatique a une molécule d’acide octanoique. L’ion m/z 443 correspond, quand a lui, & un
assemblage non covalent entre I’ion m/z 293 et une molécule de thymol via les mémes types
d’interactions. Ces deux ions sont caractéristiques du DES [Thy/AcOcta]. De plus, I’intensité
de pic de rapport m/z 443 est largement supérieur en comparaison a celui du pic de rapport m/z
437, cela peut se traduire en de terme de conformation la plus stable en phase gaz. Précisons en
revanche que, de la méme maniére que dans le cas du DES [Men/AcOcta]), les structures
représentées pour les ions m/z 437 et 443 sont des structures hypothétiques. Seules des études
théoriques permettraient leur validation. Les masses précises calculées pour chaque rapport m/z

peuvent néanmoins certifier leur identification.

m/z 287,2239 m/= 437,3256
[2AcOcta - H] - [2AcOcta + Thy - H] -
e ,H?
O (ol "0

We e /\/\/vu\e H o
o "0 O O

m/= 2932115 m/= 443.3186

[AcOcta + Thy - H] - [AcOcta +2Thy -H] - -

Figure 3.16. Représentation des structures chimiques des ions majoritaires issus de 1’analyse de

[Thy/AcOcta] en CSI négatif avec OR; =10 V.
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Pour compléter cette étude, le mélange [Thy/AcOcta] est analyse en mode CSI négatif
a une tension OR; de -50 V dans le méthanol. La Figure 3.17 permet la comparaison de I’allure
des spectres de masse obtenus lors de 1’analyse du mélange [Thy/AcOcta] en mode CSI négatif
pour une tension OR1 de -10 V et pour une tension OR1 plus importante de -50 V. Une premiere
observation est que quelle que soit la tension appliquée, les pics caractéristiques apparaissant
sur chacun des spectres possedent tous les mémes rapports m/z. Aucun nouveau pic n’est
identifié lors de I’augmentation de la tension. En revanche, ’intensité des pics différe en
fonction de la tension. Ainsi, le Tableau 3.10 réunit les intensités relatives de chacun des ions
observés en fonction de la tension OR:. Ces intensités relatives sont calculées a partir de
I’intensité du pic de I’ion m/z 296 car il s’agit, a chaque fois, de I’ion majoritaire. L’intensité
des pics caractéristiques des ions m/z 443 et 437 diminue drastiquement. C’est particuliérement
le cas pour I’ion m/z 437 dont I’intensité relative passe de 98,8 % a 24,4 %. Ces résultats étaient
prévisibles. En effet, il a été montré dans la partie Il de ce chapitre que 1’énergie interne des
ions augmente avec la tension OR1. Or, plus I’énergie interne est importante, plus cela favorise
la fragmentation des ions les moins stables. L’intensité du pic caractéristique de 1’ion m/z 143
augmente. Elle passe de 3,6 % a 22,3 %. Finalement, aucune variation de I’intensité relative
des pics des ions de rapport m/z 293 et 287 n’est a noter. Ces phénoménes peuvent étre expliqués
a partir des mécanismes de dissociations hypothétiques des adduits ionisés m/z 293, 443 et 437
qui sont respectivement représentés dans la Figure 3.18 et la Figure 3.19.
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Figure 3.17. Comparaison des spectres de masse obtenus pour [Thy/AcOcta] en mode CSI négatif

lorsque que OR1=-10 V et OR: = -50 V. Les pics entourés en vert correspondent au monomere et au

dimére d’AcOcta, ceux entourés en rouge correspondent au monomere et au dimére de Thy et ceux

entourés en bleu correspondent a des hétéromeéres formés d’AcOcta et de Thy

123



Tableau 3.10. Comparaison des intensités relatives des principaux pics caractéristiques observés sur
les spectres de masse de [Thy/AcOcta] en mode CSI négatif pour OR; =-10 V et OR; =-50 V.

s Intensité relative pour Intensité relative pour
OR:1=-10V (%) OR1=-50 V (%)
143,1065 3,6 22,3
185,0744 10,8 4,6
287,2239 30,9 28,3
293,2115 100,0 100,0
299, 2021 3,12 2,8
437,3256 18,9 5,0
443,3186 96,8 24,4

D’apres le Figure 3.18, il apparait que I’augmentation de la valeur de tension d’ORy
conduit a observer 1’accroissement de I’intensité de 1’ion m/z 143 et la diminution de I’intensité
de I’ion m/z 443 entre les spectres de masse obtenus a OR1=-10 V et OR1=-50 V. Comme ses
spectres, provenant d’un processus in-source CID, ne sont pas issus d’une dissociation d’un ion
spéecifiquement sélectionné suivant la valeur m/z, il n’est pas possible a ce stade de proposer
des mécanismes précis de dissociation des adduits déprotonés. Cependant, I’absence de
formation d’un ion m/z 149, caractéristique d’un anion du thymol déprotoné, permet de
proposer que d’une part le thymol a une valeur d’acidité en phase gaz inférieure a celle de
I’acide octanoique, et donc qu’il est moins acide en phase gaz. D’autre part, I’absence de 1’ion
m/z 149 peut également indiquer que dans le cas des hétérodimeres déprotonés visibles aux
rapports m/z 437 et 443, ce serait la perte d’une molécule de thymol qui conduirait
respectivement aux ions m/z 287 et 293 (Figures 3.18 et 3.19), maintenant ainsi leurs intensités
relatives constantes. Par contre, on peut supposer que la dissociation de 1’ion m/z 293, qui
semble étre un processus minoritaire, conduit a la formation de 1’ion m/z 143 (molécule d’acide

octanoique déprotonée) via le départ d’une molécule de thymol.

Rappelons que le principe d’acidité en phase gaz peut étre reli¢ aux différences

d’enthalpies libres de réaction (AacidG®) telles que :

HA > A~ +H* (3.6)
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Plus la valeur de I’enthalpie libre de réaction est ¢levée, plus I’ergodicité de la réaction est
importante et moins le processus apparait comme spontané. Or, Taft et al. ont montré, a partir

de systéemes simples, que pour les réactions ci-dessous :

CH3CO,H — CH;CO5 + H* (8,0iqG’ = 340,7 kcal. mol™1) (3.7)
CeHsOH — CHs0™ + HY (A,iqG’ = 342,7 keal. mol™?) (3.8)
CeH1,0H - CgHy,0™ + HY (A,014G’ = 366 keal. mol™1) (3.9)

Le phénol (équation 3.7) est plus acide en phase gaz que le cyclohexanol (équation
3.8) et I’acide acétique (équation 3.6) est plus acide en phase gaz que le phénol de quelques
kcal.mol™ [40]. En transposant ces comportements a ceux de 1’acide octanoique (CH3COOH)
et du thymol (CsHsOH), une faible différence de AaidG° peut expliquer la stabilité des

hétérodimeres et la formation préférentielle de I’ion m/z 143.

m/= 443,3186
[AcOcta + 2Thy - H] -

-Thy

m/= 2932115
[AcOcta + Thy - H] -

-Thy

O

/M@
o]

m/= 143,1065
[AcOcta - H] -

Figure 3.18. Mécanisme de dissociation hypothétique de 1’adduit déprotoné m/z 443 [AcOcta + 2Thy—
H].
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m/= 437.3256
[2AcOcta + Thy - H] -

- Thy

m/= 2872239
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m/z 143,1065
[AcOcta - H] -

Figure 3.19. Mécanisme de dissociation hypothétique de 1’adduit déprotoné m/z 437 [2AcOcta + Thy—
HT.
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IV. Application de la méthode d’ionisation cold-spray pour I’analyse des

solvants eutectiques profonds composés de chlorure de choline

De maniére analogue au DES [ChCI/U], dont les spectres de masses obtenus par ESI et
CSI-MS négatif ont été présentés dans 1’introduction de ce chapitre, les DES [ChCl/ThU] et
[ChCI/Gly] sont également analysés par ionisation cold-spray négatif. Ces deux DES ont été
choisis en particulier car leur donneur de liaison hydrogene est un sel de chlorure de choline,
comme dans le cas de [ChCI/U]. Le but de cette étude est d’évaluer le comportement et la

stabilité en phase gaz de ces trois DES.

1. Caractérisation par CSI-MS négatif du DES [Chlorure de choline/Thiourée] (1 :1)

Le spectre de masse de [ChCI/ThU] solubilisé dans le méthanol et analysé par le mode

CSI négatif pour une tension OR1 de -10 V est visible en Figure 3.20. De la méme maniére que
pour [ChCI/U] [10], le signal observeé sur ce spectre de masse révele la présence de molécules
de thiourée en interaction avec des molécules de chlorure de choline. Cette assertion se

confirme grace aux mesures de masse précises indiquées dans le Tableau 3.11.

1UUImeusité relative [ChCYThU], OR, =-10V
187.0
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Figure 3.20. Spectre de masse obtenu en CSI négatif de [ChCI/ThU] (1:1) solubilisé dans le méthanol

pour une tension OR; de -10 V. Les cercles rouges, verts bleus et orange représentent respectivement
les familles d’ions qui peuvent s’écrire [nChCl + CI], [ThU + nChCI + CI], [2ThU + nChCI + CI] et
[3ThU + nChCl + CI]', avec n compris entre 1 et 5.
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Tableau 3.11. Résultats des mesures de masses précises réalisées a partir du spectre de masse de
[ChCI/ThU] obtenu par CSI négatif. Les couleurs rouges, vertes, bleues et orange permettent de
classer les familles d’ions qui peuvent s’écrire [nChCl + C1],, [ThU + nChCl + CI], [2ThU + nChCI +
Cl] et [3ThU + nChCI + CIJ-, avec n compris entre 1 et 5.

m/z Formule b,rute Structure Masse précise | Erreur (ppm)
proposee
T1740441 | CsHWONCI | [ChCI+CI | 1740452 | 632
186,9872 C2HsN4S:Cl [2ThU + CI] 186,9878 -3,21
250,0537 | CesH180ON3SCl2 250,0547 -3,99
313,1198 | CioH2802N2Cl3 [2ChCI + CI] 313,1216 -5,75
326,0625 | C7H220NsS:Cl, | [2ThU + ChCl + CIJ 326,0647 -6,75
389,1289 | C11H3202N4SCls 389,1311 -5,65
402,0212 | CsH260N7S3Cl; 402,0238 -6,46
452,1963 | CisH4203N3Cl4 [3ChCI + CIJ 452,1980 3,76
465,1387 | C12H3602N6S2Cls | [2ThU + 2ChCl + CI] 465,1407 -4,29
528,2050 | C16H3603NsSClg 528,2075 -4,72
541,1485 | C13H1002NsS3Cl3 541,1502 -3,14
591,2719 | Ca20Hs604N4Cls [4ChCI + CIJ 591,2744 -4,23
604,2137 | C17H5003N7S:Cls | [2ThU + 3ChCl + CI]- 604,2171 -5,63
667,2812 | C21He004NsSCls 667,2839 -4,05
680,2270 | C18H5403NgS3Cl4 680,2266 0,59
730, 3496 | Ca2sH700sNsCls [5ChCI + CIJ 730,3508 -1,64
743,2919 | C22He4OsNgS2Cls | [2ThU +4ChCl + Cl 743,2935 -2,15

Comme montré sur la Figure 3.20 et dans le Tableau 3.11, tous les ions observés se
regroupent en cinqg familles distinctes. Dans un premier temps, il y a I’ion de rapport masse sur
charge m/z 187. Cet ion, qui est le pic de base de ce spectre de masse, est identifié comme un
assemblage de deux molécules de ThU avec un ion chlorure. La seconde famille d’ions, déja
observée sur les spectres de masse de [ChCI/U] en Figure 3.1 [10] et indiquée en couleur rouge,
correspond a des adduits d’un ion chlorure avec des molécules de chlorure de choline : [nChCl
+Cl],avec1l < n < 5.L’ion avec n = 1, le plus stable en phase gaz et dont le rapport m/z est

de 174, correspond a un assemblage d’une molécule de chlorure de choline avec un chlorure.
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Pour finir, les trois dernieres familles d’ions correspondent toutes a des adduits entre des
molécules de chlorure de choline, de thiourée et de chlorure qui peuvent étre caractéristiques
de DES. Elles se distinguent par le nombre de molécules de thiourée identifié dans la structure,

a savoir :

e Lesassemblages, dont les pics sont associés a la couleur verte, identifiés comme
des associations entre une molécule de ThU avec un anion CI" et un nombre
croissant de ChCl : [ThU + nChCl + CI], avec 1 < n <4. L’ion le plus intense
de cette famille est I’ion m/z 266 correspondant a 1’assemblage : [ThU + ChCl
+ ClI]

e Les assemblages, dont les pics sont caractérisés par la couleur bleue, qui
correspondent a des adduits composés de deux molécules de ThU avec un
chlorure et un nombre croissant de ChCl, tel que : [2ThU + nChCI + CIJ]’, avec
1 < n <4. Dans cette famille, I’ion le plus intense s’avére étre 1’ion m/z 326

qui peut se caractériser tel que : [2ThU + 2ChCl + CI].

e Les assemblages, dont les pics sont caractérisés par la couleur orange qui
peuvent étre assimilés a des associations de trois molécules de ThU avec un
chlorure et un nombre croissant de ChClI : [3ThU + nChCIl + Cl],avec 1 <n <
3.

La Figure 3.21 représente les structures chimiques hypothétiques des ions m/z 250 et
326. Ces ions sont choisis comme exemple car ils sont identifiés comme les ions
caractéristiques du DES [ChCI/ThU] les plus stables en phase gaz. Il est ainsi possible
d’envisager que les interactions qui permettent la stabilité de ces deux assemblages soient de
méme nature que celles mises en avant pour [ChCI/U] [10]. Dans le cas de 1’ion m/z 250,
compos¢ d’une molécule de thiourée, d’une molécule de chlorure de choline et d’un chlorure,
c¢’est I’anion qui permet la formation du réseau. En effet, il est capable de réaliser a la fois des
interactions électrostatiques avec les hydrogénes des fonctions amine de la thiourée et avec les
méthyles de la choline. De plus, un second chlorure interagit également avec I’hydrogene de la
fonction hydroxyle de la choline, permettant une stabilisation de ce réseau moléculaire non
covalent. Pour I’ion m/z 326, composé de deux molécules de thiourée, d’une molécule de
chlorure de choline et d’un anion chlorure, les interactions envisagées entre le chlorure, la

chlorure de choline et la premiére molécule de thiourée sont les mémes que pour 1’ion m/z 250.
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Le chlorure formant des interactions non covalentes avec la fonction hydroxyle de la choline
interagit probablement aussi avec la seconde molécule de thiourée. Dans ce contexte, aucune

interaction directe entre la choline et les molécules de thiourée n’est attendue.

S
H\N)J\N/H
| |
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,Cl(j)--n 'ga J'H\N/ ,‘C|--~‘_ é‘!a ,’H\N/
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Ea \‘H/N\“ ﬁz \‘”/N\H
m/= 250,0537 m/= 326,0625
[ThU + ChCl + CI] [2ThU + ChCl + CIJ

Figure 3.21. Structures chimiques hypothétiques des ions m/z 250 et 326, caractéristique des réseaux
moléculaires non covalents [ThU + ChCI + Cl] et [2ThU + ChCI + CI] ~ (les traits en pointillés

correspondent aux interactions entre les différents groupements).

2. Caractérisation par CSI-MS négatif du DES [Chlorure de choline/Glycérol]
Le DES [ChCI/Gly] également solubilisé dans le méthanol est, de la méme maniére que
[ChCI/U] et [ChCI/ThU], analysé par CSI-MS négatif avec une tension OR; de —10 V. La

Figure 3.22 présente le spectre de masse issu de cette analyse.
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Figure 3.22. Spectre de masse obtenu en CSI négatif de [ChCI/Gly] (1:1) solubilisé dans le méthanol
pour une tension OR; de -10 V. Les cercles rouges, verts et bleus représentent respectivement les
familles d’ions qui peuvent s’écrire [nChCI + C1] -, [Gly + nChCI + CI] - et [2Gly + nChCI + CI] -, avec
n compris entre 1 et 5.

Les résultats observés sont similaires a ceux présentés pour les deux précédents DES
avec la mise en évidence de pics caractéristiques d’assemblages de glycérol avec des sels de
chlorure de choline. En effet, a partir du Tableau 3.12 qui regroupe tous les rapports m/z des
pics d’intérét de ce spectre ainsi que leur masse précise, il est possible une nouvelle fois de
regrouper les pics en différentes populations d’ions. Il y a tout d’abord, les ions de rapport m/z
127 et m/z 219 qui correspondent respectivement a des adduits d’une ou deux molécules de
glycérol avec un chlorure. L’ion m/z 219 est le pic de base du spectre de masse. Le second
groupe d’ions, déja décrit dans le cas des DES [ChCI/U] et [ChCI/ThU] et représenté par la
couleur rouge, correspond aux assemblages formés a partir de sels de chlorure de choline avec
un chlorure. Chaque ion de cette population se différencie par son nombre croissant de ChCl
dans sa structure. Dans le Tableau 3.12, leur structure sera notée [nChCl + CI] avec n compris
entre 1 et 5. Finalement, les deux derniéres populations d’ions correspondent a des assemblages
composés de glycérol, de sels de chlorure de choline et d’un chlorure. Ces ions sont identifiés
comme les ions caractéristiques de ce DES en phase gaz. lls se différencient par le nombre de

glycérols dans leur réseau, a savoir :

e Les ions, dont les pics sont caractérisés par la couleur verte, assimilés a des
assemblages non covalents composés d’une molécule de glycérol, d’un ion

chlorure et d’un nombre croissant de chlorure de choline. La structure de ces
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ions peut se noter [Gly + nChCI + CI], avec 1 < n <4. C’est I’ion de rapport
m/z 266 qui est le plus stable de ce groupe en phase gaz. Il s’agit de ’assemblage
composé¢ d’une molécule de glycérol, d’un sel de chlorure de choline et d’un

chlorure.

e Les ions, dont les pics sont caractérisés par la couleur bleue, assimilés a des
assemblages non covalents composés cette fois de deux molécules de glycérol,
d’un ion chlorure et d’un nombre croissant de chlorure de choline. Leur structure

se note [2Gly + nChCl + Cl],avec 1 < n <4.

En comparant les intensités des ions, dont les pics sont caractérisés par les couleurs verte
et rouge, il est possible de noter que les premiers sont plus intenses que les seconds. A titre
d’exemple, I’ion m/z 266 a une intensité relative de 40,3 % contre 8,3 % pour 1’ion m/z 358
(correspondant a un assemblage entre deux molécules de glycérol, un sel de chlorure de choline
et un chlorure). Ainsi les ions de structure [Gly + nChCI + CI] s’avérent étre plus stables en
phase gaz que les ions de structure [2Gly + nChCI + CI]". De plus, contrairement au mélange
[ChCI/ThU], analysé précédemment, qui mettait en évidence des assemblages de structure
[3ThU + nChCI + CIJ’, une telle steechiométrie n’est pas observée dans le cas de 1’analyse du
mélange [ChCl/Gly]. Aucun assemblage se composant de trois molécules glycérol, d’un
nombre croissant de chlorure de choline et d’un chlorure n’est identifié¢ sur ce spectre. Cette
premiere observation peut laisser a penser que le DES [ChCI/ThU] est plus stable en phase gaz
que [ChCI/Gly]. Il est en effet capable de former un plus grand nombre de réseaux non covalents

en phase gaz.
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Tableau 3.12. Résultats des mesures de masses précises réalisées a partir du spectre de masse de

[ChCI/Gly] obtenu par CSI négatif. Les couleurs rouges, vertes et bleues permettent de classer les
familles d’ions qui peuvent s’écrire [nChCl + C1], [Gly + nChCI + Cl]et [2Gly + nChCI + CI], avec n

compris entre 1 et 5.

m/z Formule b,rute Structure Masse précise | Erreur (ppm)
proposee
127,0160 C3HgOsCl [Gly + CI]- 127,0162 -3,94
174,0461 CsH140ONCI [ChCI + CI]- 174,0452 5,17
219,0642 CsH1306Cl [2Gly + CI]- 219,0635 3,19
266,0948 CsH2204NCl; 266,0925 4,50
313,1234 | CioH2502N:Cls [2ChCI + CI]- 313,1216 5,74
358,1360 C11H3007NCl: [2Gly + ChClI+ CI]- 358,1393 -3,63
405,1705 C13H3605N2Cl3 405,1689 3,94
452,1987 C15H4203N3Cl4 [3ChCI + Cl]- 452,1980 1,54
497,2145 C16Ha40gN2Cls | [2Gly + 2ChCl+ CI]- 497,2163 -3,63
544,2439 C18H5006N3Cl4 544,2453 -2,57
591,2752 C20Hs604N4Cls [4ChCIl + CI]- 591,2744 1,35
636,2942 C21Hs809N3Cl4 [2Gly + 3ChCI+ CI]- 536,2927 2,35
683,3210 C23Hs407N4Cls 683,3217 -1,03
730,3531 C25H7005N5Cls [5ChCI + Cl]- 730,3508 3,14
775,3667 | Ca2sH72010N4Cls | [2Gly + AChCl+ CI]- 775,3691 -3,09

Il faut remarquer que dans ce cas aussi, ce sont des adduits d’ions chlorures qui sont
observés en CSI-MS. Cela illustre probablement le fait que c’est la présence de 1’ion chlorure
qui semble favoriser la formation du réseau moléculaire. En effet, comme montré sur la Figure
3.23, qui représente la structure chimique hypothétique de 1’ion m/z 266 (présenté comme 1’ion
caractéristique de [ChCI/Gly] le plus stable en phase gaz), c’est le chlorure qui, via des
interactions électrostatiques permet la formation du réseau. Une nouvelle fois, aucune
interaction directe entre le sel de chlorure de choline et le glycérol ne semble étre envisagée.
Ces conclusions ne sont possibles que parce que la structure de [ChCI/Gly] est similaire a celle
de [ChCI/U]. Notamment par le fait que le sel de chlorure de choline soit utilisé en tant que

donneur de liaison hydrogene. Des calculs théoriques sont nécessaires pour déterminer les
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réelles structures chimiques des assemblages non covalents issues de la formation du DES
[ChCI/Gly].

]
Cl-. Hs 9]
AT Cj H/
CHy /g

e SNe o
\O/\/ \Cx’ “H
et

3 \O
m/= 266,0948
[Gly + ChCl + ClIJ

Figure 3.23. Structure chimique hypothétique de 1’ion m/z 266, caractéristique du réseau moléculaire
non covalent [Gly + ChCI + CI] (les traits en pointillés correspondent aux interactions entre les

différents groupements).

3. Etude de la stabilité en phase gaz de [ChCI/ThU] (1:1), [ChCI/U] (1:2) et

[ChCI/Gly] (1:1).

Afin d’évaluer la stabilité en phase gaz des espéces formées en CSI-MS a partir des
mélanges [ChCI/ThU] (1:1), [ChCI/U] (1:2) et de [ChCI/Gly] (1:1), des expériences de
dissociation des ions induites par collision se produisant dans I’interface située entre la zone a
pression atmosphérique de la source et le vide de I’analyseur (appelées in-source CID), sont
réalisées en augmentant la valeur de tension de OR1 (-10 V a — 60 V, par pas de 10 V) qui
délimite cette zone. L’objectif de ces analyses est d’évaluer la stabilité relative des différentes
populations d’ions, en se concentrant sur leur comportement en phase gazeuse, lors de leur
activation due aux collisions dans la région a pression intermédiaire du spectromeétre de masse.
Ainsi, la Figure 3.24 présente ’allure des spectres de masse de [ChCl/ThU] (1:1) lorsque la
tension OR; est de -10 V et de -50 V. Le premier point a noter est la nette augmentation de
I’intensité des pics caractéristiques des conformations [nChCl + CI] ~ (entourés en rouge), alors
que I’intensité des pics caractéristiques des assemblages [ThU + nChClI + CI] - (entourés en
vert) et [2ThU + nChCl + CI] - (entourés en bleu) diminue. Le pic de 1’ion m/z 326 ([2ThU +
ChCI + CI] ") a disparu a la tension de -50 V. Cette observation confirme que la stabilité de

[ChCI/ThU] (1:1) en phase gaz diminue avec 1’augmentation de la tension.
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Figure 3.24. Spectres de masse obtenus en CSI négatif de [ChCI/ThU] (1:1) solubilisé dans le

méthanol pour des tensions OR; de -10 V et de -50 V. Les cercles rouges, verts, bleus et orange

représentent respectivement les familles d’ions qui s’écrivent [nChCI+Cl] -, [ThU+nChCI+CI],
[2ThU+nChCI+CI] et [3ThU+nChCI+ClI]", avec n compris entre 1 et 5.

Pour étudier plus précisément la stabilité relative de toutes les populations d’ions
observables sur les spectres de masse, il peut étre intéressant de calculer la valeur de I’intensité
de chaque ion par rapport a celles de tous les autres ions du spectre. Cette fraction se définit
alors comme I’intensité du pic de I’1on a étudier par rapport a la somme des intensités de tous
les autres pics. Précisons que I’intensité des ions m/z 174 et 187 ne sont pas prises en compte
dans ce calcul. En effet, la contribution de I’intensité de leurs pics est trop importante dans le
calcul des fractions pour pouvoir observer des variations notables. La Figure 3.25 représente

I’évolution en fonction la tension OR:1 des fractions d’intensité totale des populations d’ions
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[ThU + nChCI + CI] ~ (Figure 3.25.a)), [2ThU + nChCl + CI] - (Figure 3.25.b)) et [nChCI +
Cl] - (Figure 3.25.c)), avec 1 < n <5. Les fractions d’intensité totale de la population d’ions
[3ThU + nChCI + CI] " ne sont pas représentées car les valeurs obtenues sont trop faibles (<
0,006) par rapport a celles des autres populations. De plus, afin de permettre une comparaison

efficace, les trois graphiques sont a la méme échelle.
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Figure 3.25. Fractions d’intensité totales des populations d’ions a) [ThU +nChCl + CI]', b) [2ThU +

nChCI + Cl] et c) [nChCI + CI],, avec 1 < n < 5, tracées en fonction de la tension OR.

Notons, dans un premier temps, que c’est la population d’ions [ThU + nChCl1 + CI] ™ qui
semble la plus abondante en phase gaz dans le cas de faibles tensions OR31, notamment en
comparaison avec la population d’ions [2ThU + nChClI + CI]". Ainsi, on peut proposer que les
ions possédant deux molécules de ThU dans leur structure sont assemblés via des interactions
intermoléculaires de plus faible énergie, ils seraient donc moins stables en phase gaz. De plus,
I’ion caractéristique du DES [ChCl/ThU] qui apparait le plus stable (notamment pour des
tensions OR; faibles) est I’ion m/z 250. En effet, cet ion possede la plus haute fraction
d’intensité totale qui reste d’ailleurs constante apres I’application d’une tension de -30 V. C’est

seulement a partir de la tension de -40 V qu’elle commence a décroitre. Cette diminution
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d’intensité se fait en faveur de I’intensité de la famille d’ions [nChCl + CI] - qui commence a

augmenter.

Ces deux phénomenes décrits ci-dessus peuvent s’expliquer a partir de la Figure 3.26
qui représente le mécanisme de fragmentation hypothétique de I’ion m/z 326. En effet, dés
I’augmentation de la tension ORy, les ions de m/z 326 et 250 vont simultanément se fragmenter
via la perte d’une molécule de ThU. Or, a faibles valeurs de tensions OR1, I’intensité de 1’ion
de m/z 250 reste stable car il est le produit de la fragmentation de 1’ion de m/z 326. C’est
seulement lorsque la quantité d’ions de m/z 326 dans le spectrométre de masse n’est plus
suffisante pour maintenir I’abondance de 1’ion de m/z 250 stable, que I’intensité de ce dernier

va commencer a décroitre. C’est phénomene débute a partir d’une tension OR1 de — 40 V.
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Figure 3.26. Proposition d’un mécanisme de fragmentation de 1’ion m/z 326 [2ThU + ChCI + CI] " (les

traits en pointillés correspondent aux interactions entre les différents groupements).

Comme précisé au début de cette partie, la méme étude a été réalisée pour les analyses
CSI-MS des mélanges [ChCI/U] et [ChCI/Gly]. Les phénomenes observés étant trés proches de
ceux déja présentés pour le mélange [ChCI/ThU], les spectres de masse obtenus pour ces deux
DES (a des tensions OR1 de -10 V et de 50 V) sont visibles en Annexe 2 de ce manuscrit. Dans
les deux cas, une diminution de I’intensité des pics des populations des ions caractéristiques des
DES est observée tandis que 'intensité des pics de la population d’ions [nChCl + CI] -
augmente. Ainsi, la Figure 3.27 et la Figure 3.28 représentent respectivement les fractions
d’intensité totale des populations d’ions de [ChCl/U] et de [ChCl/Gly]. Notons que, de la méme
maniére que pour [ChCl/ThU], I’intensité du monomeére anionisé de ChCl et des diméres des
donneurs de liaison hydrogéene (U ou Gly en fonction du cas) ne sont pas pris en compte. En
effet, leurs intensités trop importantes minimiseraient le poids des fractions d’intensité totale

des autres ions.
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Dans le cas de [ChCI/U], ce sont les fractions d’intensité totale des populations d’ions
[U + nChCI + CI] - (Figure 3.27.a)), [2U + nChCI + CI] - (Figure 3.27.b)) et [nChCI + CI] -
(Figure 3.27.¢)) qui sont représentées. Pour [ChCl/Gly], il s’agit des fractions d’intensité totale
des populations d’ions [Gly + nChCI + CI] - (Figure 3.28.a)), [2Gly + nChCI + CI] - (Figure
3.28.b)) et [nChCI + CI] - (Figure 3.28.c)). Notons que dans le cas des deux DES, ce sont
toujours les groupes d’ions possédant deux molécules d’urée ou deux molécules de glycérol (en
fonction du DES étudié) qui sont les moins stables en phase gaz. Cela permet de conclure que
les réseaux moléculaires composés d’un plus grand nombre de donneurs de liaisons hydrogéne
forment des interactions covalentes moins fortes et sont moins stables. De plus, les ions qui
ressortent comme étant les plus stables en phase gaz (a faibles tensions OR1) sont I’ion de m/z
234 pour [ChCI/U] et I’ion m/z 266 pour [ChCI/Gly].
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Figure 3.27. Fractions d’intensités totales des populations d’ions a) [U + nChCI + CI];, b) [2U +

nChCI + Cl] et ¢) [nChCI + CI], avec 1 <n <5, tracées en fonction de la tension OR;.
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Figure 3.28. Fractions d’intensité totale des populations d’ions a) [Gly + nChCI + CI] -, b) [2Gly +
nChCI + ClI] - et ¢) [nChCl + CI] -, avec 1 <n < 5, tracées en de la tension OR..

Le dernier point & remarquer est que les fractions d’intensité totale des populations
d’ions [nChCl + CI1] ~ (Figures 3.27.c) et 3.28.c)) augmentent avec la tension ORy, alors que
celles des populations d’ions caractéristiques de chaque DES diminuent. L’explication de ce
phénomeéne est la méme que pour le DES [ChCIl/ThU]. En effet, c’est la dissociation des ions
caractéristiques de DES qui conduisent a la formation d’ions appartenant au groupe [nChCl +
Cl]". Cette observation permet de conclure sur la nécessité a travailler a faible tension OR lors
de I’analyse de DES. En effet, bien que la source CSI soit plus douce que la source ESI, a partir
d’une certaine tension, I’énergie interne des ions sera trop importante et induira une dissociation

des réseaux moléculaires non covalents.

Afin de mettre en avant lequel de ces trois DES est le plus stable en phase gaz, une
comparaison de certaines fractions d’intensité totale des ions d’intérét est effectuée (Figure
3.29). Dans un premier temps, la Figure 3.29.a) permet la comparaison des fractions d’intensité
totale de [Gly + ChCI + CI] ~ (m/z 266), [ThU + ChCI + CI] ~ (m/z 250) et [U + ChCI + CI] -
(m/z 234) (mis en avant comme les ions les plus stables de chaque DES). Cette figure montre
que la fraction d’intensité totale de [U + ChCI + CI] - est plus faible par rapport a celles des

deux autres ions. De plus, bien que la fraction d’intensité totale de [ThU + ChCI + Cl] ~ semble
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également légerement inférieure a celle de [Gly + ChCI + CI] -, elle reste constante jusqu’a OR1
=-30 V. Ce n’est pas le cas de celle de [Gly + ChCI + CI] ~ qui diminue des ORy = -20 V. Ces
résultats permettent de formuler I’hypothése qui, si c’est I’insertion de ThU, U et Gly qui sont
a la base de la structuration du DES, c’est ¢galement I’interaction de ces molécules qui forment
les interactions les plus fragiles. Dans un second temps, la comparaison des fractions d’intensité
totale de I’ion [2ChCI + CI] ~ obtenues lors de I’é¢tude de chaque DES représentée en Figure
3.29.b permet de compléter cette étude. En effet, les fractions d’intensité totale de [2ChCl + Cl]
- obtenues lors des analyses de [ChCI/Gly] et de [ChCI/U] sont quasiment égales quel que soit
la tension appliquée. Celle obtenue lors de I’analyse de [ChCl/ThU] est trés inférieure aux deux
autres. Or, il a été montré précédemment que les ions appartenant a la population d’ions [nChCl
+ Cl] - étaient trés probablement issus d’une dissociation des ions caractéristique des DES.
Alors, moins les ions [nChCl + CI] ~ sont abondants, plus le DES est considéré comme stable
en phase gaz (car non dissocié). Ces résultats permettent d’inférer d’une plus grande stabilité
du DES [ChCI/ThU] en phase gaz. Pour compléter cette étude, des calculs théoriques sont
nécessaires afin d’expliquer comment des DES de structures si proches (notamment les DES
[ChCl/U] et [ChCl/ThU], ou la seule différence provient de la substitution d’un oxygene par un

souffre) peuvent avoir des stabilités aussi différentes en phase gaz.
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Figure 3.29. a) Comparaison des fractions d’intensités totales des ions [Gly + ChCl + Cl1] -, [ThU +
ChCI + CI] - et [U + ChCI + CI] ". b) Comparaison des fractions d’intensités totales de I’ion [2ChCl +
ClI] - obtenues pour chaque DES.
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V. Implication des métabolites de lichens comme solvants eutectiques
profonds dans leur adaptation aux conditions environnementales

desséchantes et polluantes

Comme expliqué dans I’introduction de ce chapitre, les lichens sont des organismes
symbiotiques associant un champignon et un partenaire photosynthétique (algue verte,
cyanobactérie...). Ils possédent ainsi un grand nombre de métabolites secondaires dotés de bio-
activités diverses et la déréplication, qui se définit comme un processus d’identification de
composés connus dans un mélange complexe, s’avere essentielle dans leur cas. En lichénologie,
une des méthodes de déréplication la plus commune est 1’utilisation de la chromatographie
liquide couplée a la spectrométrie de masse en mode d’ionisation ESI [41]. Or, la spectrométrie
de masse par imagerie DESI, déja reconnue pour sa capacité a réaliser de I’'imagerie chimique
en surface des végetaux [41, 42, 43], peut également étre une méthode de choix en déréplication.
Elle permet d’obtenir des informations concernant la mise en évidence d’interactions non
covalentes entre métabolites. Une coupe du lichen Evernia prunastri a donc été analysée par
spectrométrie par imagerie DESI. Le spectre de masse ainsi obtenu est représenté en Figure
3.30.
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Figure 3.30. Spectre de masse obtenu en spectrométrie de masse par imagerie DESI en mode

d’ionisation négative pour une coupe d’Evernia prunastri. Le solvant utilisé est un mélange

méthanol/*®OH, (98:2).
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Dans un premier temps, les principaux métabolites d’Evernia prunastri sont observes
dans la plage de rapport m/z 300 a 450 via la détection de leurs molécules déprotonées (c’est-
a-dire les ions [M-H]). Leur identification a été confirmée par la comparaison des rapports m/z
mesurés avec les masses précises calculées a partir des compositions elémentaires de chaque
ion (Tableau 3.13). Les pics de rapport m/z inférieur a 300 peuvent tous étre attribués aux
principales espéces d’acides gras présents dans Evernia prunastri. Il y a par exemple les ions
m/z 227, 255 et 283 qui correspondent respectivement aux acides myristique, palmitique et
stéarique. Notons également que le pic le plus intense correspond a I’ion de m/z 331,

caractéristique de 1’acide évernique.

Tableau 3.13. Mesures de masses précises réalisées pour les ions détectés sur le spectre de masse de

I’Evernia prunastri obtenu pas mode d’ionisation DESI négatif.

_ Métabolite Formule
m/z Masse précise _ . Erreur (ppm)
identifié Brute
331,0818 331,0823 Acide Evernique C17H1607 -1,51
343,0819 343,0823 Acide Usnique C18H1607 -1,16
373,0922 373,0928 Atranorine C19H180s -1,60
407,0530 407,0539 Chloratranorine C19H170sCl -2,21

Dans un second temps, en plus de la détection de quelques métabolites secondaires
principaux d’Evernia prunastri, le spectre de masse de la Figure 3.30 met en évidence la
présence d’un autre pic d’abondance relativement importante de rapport m/z 693,1783. La
comparaison entre la valeur m/z mesurée et la masse précise calculée (qui est de 693,1741) a
partir de la composition élémentaire de la formule C3sH33015 méne a une erreur de mesure de
6,05 ppm. Ainsi, la présence de cet ion sur le spectre de masse d’Evernia prunastri peut étre
attribuée a la formation d’un adduit déprotoné d’acide usnique et d’acide évernique avec une
molécule d’eau, qui peut s’écrire comme étant 1’ion [C17H1607 + C18H1607 — H + H20] . La

structure chimique hypothétique de cet ion est représentée en Figure 3.31.
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Figure 3.31. Structure chimique hypothétique de 1’ion m/z 693.

Cet ion est identifi¢ comme une structure pouvant constituer la base d’un réseau
moléculaire non covalent établi entre une molécule d’acide usnique, une molécule d’acide
évernique et une molécule d’eau, ce qui peut étre considéré comme la définition d’un NADES.
Notons également que le solvant utilisé pour ces analyses est composé d’eau marquée BOH.
Cela prouve que I’ion m/z 693 observé n’est pas formé lors du processus d’ionisation, avec
I’eau apportée par le solvant, mais est bien présent déja a I’origine dans le lichen Evernia

prunastri. Dans le cas contraire, le pic caractéristique de 1I’ion aurait été décalé de 2u.

Des images des ions m/z 331, 343 et 693 issues des analyses par imagerie DESI en mode
négatif d’une coupe d’Evernia prunastri sont visibles respectivement en Figure 3.32.a, 3.32.b
et 3.32.c. Ces images sont comparées avec la photographie de la coupe de lichen utilisée pour
I’analyse (Figure 3.32.d). Elles donnent des informations sur la position dans 1’espace des ions
dans le lichen ainsi que leur abondance (plus la couleur dans une zone est chaude plus I’ion y

est présent en abondance).

Les Figures 3.32.a et 3.32.b montrent que les ions m/z 331 et 343 sont présents en
grande majorité sur la surface de verre sur laquelle le lichen a été déposé. Ce phénoméne peut
étre attribué a un effet de bord qui, da a I’inclinaison du spray, a conduit a un dépdt sur la
structure DESI des métabolites majoritaires en surface du lichen. Dans le cas d’Evernia
prunastri, ces métabolites sont 1’acide évernique et ’acide usnique, caractérises par les ions m/z
331 et 343. Le méme phénomeéne n’est pas observé dans le cas de I’ion m/z 693 (Figure 3.32.c).
En effet, il est présent en abondance sur toute la coupe du lichen et rien n’indique qu’un effet
de bord I’ait déposé sur la structure DESI. Ainsi, le fait qu’il ne soit pas entrainé par le spray
de solvant laisse a penser que ce réseau moléculaire non covalent ne peut étre formé qu’in situ

dans la matrice d’Evernia prunastri, ou une molécule d’eau est probablement pi¢gée.
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Acide Evernique - . Acide Usnique

Figure 3.32. Images des ions a) m/z 331, b) m/z 343 et c) m/z 693 obtenues a partir de I’analyse par
imagerie DESI en mode négatif d’Evernia prunastri. Le solvant sprayé est composé de méthanol et

d’eau marquée ®OH, (98:2). Ces images sont comparées a la d) photographie de la coupe du lichen.

Afin de compléter cette premiére étude, des analyses d’un mélange acide
évernique/acide usnique dilués dans une solution acétonitrile/eau marquée ¥OH, (98:2) sont
réalisées en modes d’ionisation ESI et CSI. Les spectres de masse obtenus sont présentés en
Figures 3.33. La Figure 3.33.a) montre que I’ESI-MS ne permet pas la formation de I’ion m/z
693 mis en évidence précedemment sur le spectre de masse obtenu par imagerie DESI. On
observe par ailleurs que 1’ion m/z 343 est plus abondant que 1’ion m/z 331. De plus, la présence
d’un pic de rapport m/z 709 est a noter. Il est identifié comme étant un adduit composé de deux
molécules d’acide usnique déprotonés et d’un cation sodium. En revanche, aucun adduit
compos¢ de deux molécules d’acide évernique déprotonés et d’un cation sodium, ni méme
d’hétérodimére déprotoné entre acide usnique et évernique, ne sont observables sur le spectre

de masse.

Dans le cas des analyses effectuées par spectrométrie de masse en mode CSI (Figure
3.33.b), le spectre de masse comporte le méme pic de rapport m/z 709, qui a été observe
en mode ESI. Une nouvelle fois, aucun homodimére d’acide évernique n’est formé. Il est
important de noter la présence du méme pic de rapport m/z 693, mis en évidence sur le spectre

de la Figure 3.30. Cette fois-ci, I’intensité relative du pic de I’ion m/z 693 est significativement
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plus importante sur le spectre obtenu en mode CSI ou il s’agit du pic de plus haute intensité du
spectre de masse. Or, les résultats présentés dans les parties précédentes ont déja montré que le
mode CSI était une méthode de choix pour I’analyse des ions formant des réseaux moléculaires
non covalents. Ainsi, il nous parait que, lors de ’analyse en mode CSI, I'intensité de cet
assemblage non covalent sera significative si on suppose que les interactions intermoléculaires
qui le maintiennent sont importantes. De plus, il convient de noter que 1’ajout d’eau lourde dans

le solvant prouve que la formation de ce complexe n’est pas due au milieu aqueux amené par

le solvant.
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Figure 3.33. Spectres de masses du mélange acide évernique/acide usnique obtenus par a) mode
d’ionisation ESI négatif (OR1 = -30 V) et par b) mode d’ionisation CSI négatif (OR1 = -50 V). Solvant
utilisé : CH3CN/D-O (98/2).
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Conclusion

Nous avons démontré dans ce chapitre par le biais de diverses expériences, 1’utilité et
I’intérét de I’analyse par spectrométrie de masse en mode d’ionisation CSI. En effet, les calculs
d’énergies internes et thermiques des ions obtenues via deux méthodes différentes (la méthode
des dérivées sigmoides et la méthode des températures caractéristiques) menent a la conclusion
que les ions émis a partir de la derniére goutte du spray sont refroidis de 220K ou de 350K en
fonction du solvant utilisé. C’est ainsi I’utilisation du méthanol, en tant que solvant, qui aura
pour effet de plus refroidir les ions. Cet effet de solvant n’est observable qu’en mode CSI et
s’explique par le fait que les solvants dont les tensions superficielles sont plus importantes ne
seront pas completement désolvatés ; alors qu’ils le sont toujours en mode ESI. Ainsi, une partie
de I’énergie acquise via les frictions entre les gouttelettes de solvant et le gaz de la zone de
désolvatation est convertie en énergie interne. Le choix du solvant pour I’analyse en mode CSI
conditionnera les résultats. Notons également que le méme transfert d’énergie interne a lieu
durant le processus CID (quel que soit le mode d’ionisation). L’effet de refroidissement de la
source CSI n’est donc pas compensé par les conditions d’activation des ions dans la zone de

désolvatation, et les ions seront toujours plus froids en mode CSI qu’en mode ESI.

Cette étude démontre la possible caractérisation de réseaux moléculaires non covalents
en mode CSI. En effet, I’énergie interne et la température des ions étant moins importants en
mode CSI, ils sont alors plus stables en phase gaz (notamment pour de faibles tensions
appliquées en entrée de la zone de désolvatation). C’est pourquoi I’analyse des solvants
eutectiques profonds peut étre réalisée en mode CSI. Les résultats montrés au travers de ce
chapitre avec la caractérisation de divers DES en mode d’ionisation CSI permet de confirmer
cette observation. En se concentrant plus particulierement sur les résultats obtenus lors de la
caractérisation des DESs [ChCI/ThU] ; [ChCI/Gly] et [ChCI/U], nous pouvons remarquer que
bien que les DES soient synthétisés dans un ratio molaire précis, ils sont capables de
s’organiser, en phase gaz, en de nombreuses conformations différentes. Celles-Ci peuvent mener
a différentes populations d’ions, qui se caractérisent toujours par un nombre fixe de donneur de
liaison hydrogene (dans le cas présent, la thiourée, le glycérol ou I’urée), et un nombre croissant
de motif chlorure de choline/ion chlorure. Une étude de la stabilité en phase gaz de ces
conformations méne a deux conclusions. Plus le nombre de donneur de liaison hydrogene dans
le réseau est faible, plus I’ion qui en est issus sera stable. C’est ainsi que les ions [ThU + ChCl
+ Cl] 7; [Gly + ChCI + CI] " et [ThU + ChCI + CI] ~ sont les plus stables. De plus, en comparant

les fractions d’intensité totale obtenues pour tous les ions de chaque DES, c’est le DES
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[ChCIl/ThU] qui s’avére le plus stable en phase gaz. C’est une information intéressante a retenir
pour la suite de I’étude et notamment lorsque le choix d’un matériau sensible pour un capteur

de gaz se présentera.

Enfin, I’étude effectuée sur I’Evernia prunastri a montré que 1’imageric DESI,
complétée par la spectrométrie de masse en mode CSI, était une méthode de choix pour la
déréplication d’un lichen. En effet, cette étude a bien mis en évidence la présence d’un NADES
de grande stabilité, permettant de piéger des molécules d’eau dans la structure de I’Evernia
prunastri. Ceci permettrait d’aider a expliquer la grande résistance de certains lichens a la
dessiccation puisque la présence d’un complexe hydraté dans leur structure leur permettrait de
résister a des températures élevées. De plus, des études ont déja pu montrer que les lichens
étaient trés sensibles a la pollution atmosphérique [44, 45, 46]. I1s sont capables d’interagir avec
certains gaz et peuvent jouer le réle de bio-indicateurs. Or, 1I’étude bibliographique effectuée
dans le chapitre précédent a montré que les DES étaient capable d’absorber des gaz. Donc, la
tres forte sensibilité a la pollution atmosphérique des lichens pourrait étre due a la présence de

NADES dans leur structure, absorbant les dits polluants.
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Chapitre 4 : Utilisation des solvants eutectiques profonds comme
approche prometteuse pour le développement de capteurs bio-

inspirés : le cas de [Chlorure de choline/Ureée] (1:2).

Introduction

Les activités de recherche dans le domaine des capteurs chimiques spécialisés dans la
détection de gaz ont été amplifiées au cours des dernieres décennies. Le principe d’un capteur
chimique repose sur I’association d’un matériau sensible avec un mécanisme de détection
appelé transducteur. Il existe un riche panel de couches sensibles déja étudiées, ainsi que de
multiples transducteurs. Les différentes combinaisons entre ces deux éléments permettent des
utilisations variées dans des domaines applicatifs duals tels que le contréle de la qualité de 1’air

en milieu urbain, la protection des militaires en zone de combat, etc.

Ce chapitre a pour objectif, dans une premiere partie, de définir le terme « capteur
chimique » en décrivant ses caractéristiques principales via un état de I’art. Une présentation
de quelques couches sensibles utilisées dans la formation d’un capteur de gaz et des différents

capteurs de gaz qu’il est ainsi possible de concevoir sera par la suite réalisée.

Une seconde partie expérimentale se focalisera sur [’'utilisation d’un précurseur
moléculaire pouvant servir comme nouvelle couche sensible dans le développement de capteur
hyperfréquence de gaz. Le matériau sensible sélectionné est un solvant eutectique profond (ou
DES pour « Deep Eutectic Solvent ») archétypique composé de chlorure de choline et d’urée :
[Chlorure de choline/Urée] (1:2). Ce choix s’appuie sur les chapitres 1 et 3 qui ont démontré
que les DES possédent des propriétés permettant de les utiliser comme couches sensibles
potentielles d’un capteur de gaz. En effet, leur faible volatilité, leur capacité a interagir avec
des entités ioniques et leurs affinités avec certains gaz comme le chlorure d'hydrogene (HCI),
le dioxyde de soufre (SO2) ou encore I’ammoniac (NHz) en font de trés bons candidats.
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I. Les capteurs chimiques : état de I’art

Un capteur chimique se définit comme un systeme capable de transformer une
information chimique donnée en un signal analysable. Pour ce faire, le capteur est constitué
d’un récepteur associé¢ a un transducteur. Comme ’illustre la Figure 4.1, le récepteur, aussi
appelé couche sensible, permet la reconnaissance d’une (ou plusieurs) espece(s) chimique(s) a
détecter par interaction physique (physisorption) ou chimique (chimisorption) conduisant a une
modification de ses propriétés physicochimiques. Le transducteur permet la traduction de cette
modification en une grandeur physique analysable et quantifiable [1, 2]. Dans le cas de la
Figure 4.1, les especes chimiques gazeuses sont représentées par les symboles rouges, bleus et

verts et la couche sensible est capable de détecter I’espéce verte.

Gaz

|
Q.0 .0 m
IO.O.I.. o.l
A LA AL

Couche sensible

Transducteur

¥

Signal analysable et quantifiable

Figure 4.1. Description schématique de la structure d’un capteur chimique.

Il existe plusieurs couches sensibles et transducteurs différents permettant la détection
de nombreux composés chimiques. La suite de cet état de 1’art se concentrera sur une
présentation générale des caractéristiques principales d’un capteur, permettant d’évaluer ses
performances, puis sur une description des couches sensibles et des transducteurs utilisés pour

le développement de capteurs de gaz.
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1. Les caractéristiques d’un capteur chimique
Les performances d’un capteur chimique de gaz peuvent étre évaluées par le biais de
nombreuses caractéristiques telles que sa sensibilité, sa sélectivité, son temps de réponse et de

recouvrement, sa réversibilité, ou encore sa stabilité [3, 4, 5] ...

a) La sensibilité
La sensibilité S d’un capteur se définit comme la plus petite concentration du gaz cible
que le capteur est capable de détecter. Elle peut s’exprimer en fonction de la réponse €lectrique
du capteur de gaz mis en présence d’un gaz de référence tel que I’air (Ra) et de la réponse

¢lectrique du capteur de gaz mis en présence du gaz d’étude (Ry) tel que [3, 6, 7, 8] :

S = (RR;RQ) x 100 (4.1)

a

Notons que plus la sensibilité est grande, plus le capteur réagit avec le gaz cible.

b) La sélectivité
La sélectivité¢ désigne la capacité d’un capteur a ne réagir qu’a une unique espece
chimique parmi plusieurs [5]. Les capteurs de gaz souffrent généralement d’un manque
important de sélectivité. En effet, cette derniére dépend généralement du matériau sensible
pouvant lui-méme réagir a différentes espéces gazeuses via diverses interactions physico-
chimiques [9, 10].

Plusieurs techniques sont appliquées afin d’améliorer la sélectivité. L’une d’elles est le
dopage de la couche sensible, ou une faible quantité de métaux ou d’oxydes métalliques est
ajoutée a la couche sensible du capteur. Les métaux généralement utilisés sont, entre autres, le
palladium, le platine ou bien les oxydes métalliques. Ils permettent de stabiliser ou d’activer la
couche sensible et donc de la rendre plus sensible et sélective vis-a-vis de certains gaz [6, 11,
12]. Une autre méthode pour améliorer de fagon notable la sélectivité des capteurs consiste en
I’utilisation d’un filtre (ou membrane) permettant de bloquer ou de modifier les gaz interférents
avant qu’ils n’interagissent avec la couche sensible. Les membranes existantes sont classées en
deux catégories en fonction de leur interaction avec les gaz. Il y a premiérement les filtres

physiques jouant un réle de tamis moléculaires et empéchant les molécules gazeuses de taille
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importante d’atteindre la couche sensible [13, 14]. Il y a ensuite les filtres chimiques capables

de réagir avec les gaz interférents [15, 16].

c) Letemps de réponse et de recouvrement
Le temps de réponse se définit comme le temps nécessaire au capteur pour qu’il atteigne
90 % de son amplitude maximale. Le temps de recouvrement est quant a lui le temps nécessaire
au capteur pour revenir a 90 % de son état d’origine lorsqu’il n’est plus soumis a un gaz, tel que

représenté Figure 4.2.

Modification de la

Etat réponse due 3 Retour a I’ état
4 initial I'injection du gaz initial
100 _‘1——"‘1 L | »
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Figure 4.2. Définition schématique du temps de réponse et de recouvrement typique d’un capteur
chimique [17, 18].

Précisons que les temps de réponse et de recouvrement sont fortement influencés par les

parametres expérimentaux tels que la température, la pression, I’humidité ou bien la taille des

particules constituant la couche sensible, entre autres [19, 20, 21].
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d) La réversibilite
La réversibilité se définit comme la capacité du capteur & retourner dans son état
d’origine apres avoir été soumis a un flux gazeux [5]. Cette réversibilité peut étre naturelle, ou

bien activée par un actuateur externe tel que la température.

e) La stabilité
La stabilité (ou reproductibilité) d’un capteur représente sa capacité a présenter un signal
stable et reproductible au cours d’une période de temps [5, 22]. La non-reproductibilité¢ d’un
capteur de gaz peut étre due a de nombreux facteurs tels que la température [22, 23, 24], une
modification et/ou vieillissement de la couche sensible causée par des réactions chimiques [22]

ou bien une modification du milieu opératoire du capteur [22, 25, 26].

2. Les couches sensibles

La couche sensible d’un capteur est le cceur du dispositif, car c’est elle qui interagit
directement avec les gaz a détecter via des interactions physiques et/ou chimiques et qui
interviendra donc sur la sélectivité du détecteur. Les matériaux sensibles existant déja sur le
marché sont nombreux et se divisent en plusieurs catégories en fonction de leur composition et
structure chimique. Nous pouvons ainsi distinguer entre autres : les nanostructures de type
métal/métal-oxyde, les nanostructures de type polymérique ou bien les composites organiques-
inorganiques. Cette partie définit et présente les matériaux sensibles les plus communs dans le

développement de capteurs.

a) Les oxydes métalliques en tant que matériau semiconducteur
Le développement de capteurs de gaz utilisant des matériaux semiconducteurs tels que
les oxydes métalliques a grandement été étudié au travers de nombreux travaux [27-34]. Un
matériau semiconducteur est un matériau de faible densité électronique et caractéerise par sa
largeur de bande interdite permettant les transitions électroniques. On appelle semiconducteur
de « type n » un semiconducteur riche en donneur d’¢lectrons et de « type p » riche en accepteur

d’électrons.

Les oxydes métalliques sont des semiconducteurs qui voient leur conductivité évoluer
lorsqu’ils sont soumis a un environnement gazeux spécifique. En effet, les oxydes métalliques

de type n voient leur conductivité croitre lorsqu’ils absorbent des gaz réducteurs (NHs, CO, Ha,
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CHys) en raison de 1’accroissement de leur densité de porteurs de charge et diminuer lorsqu’ils
interagissent avec des gaz oxydants (Oz, Os, Clz, SOz, NO...) en raison d’une diminution de
cette densité. Les oxydes métalliques de type p ont un comportement inverse et verront leur
conductivité diminuer en contact avec des gaz réducteurs du fait d’un transfert d’électrons qui

diminue la densité de charges positives a la surface du matériau [29, 30, 31, 32].

Pour expliquer brievement le fonctionnement de ces matériaux, prenons le cas d’un
oxyde métallique de type n, choisi car il s’agit du type de matériau le plus communément utilisé

[33]. Le matériau réagit en premier lieu avec 1’oxygéne contenu dans son atmosphere directe :

O2 + €surface < Ogsurface (4’-2)

L’adsorption de I’oxygene a la surface de I’oxyde métallique conduit & une diminution
de la conductivité électrique, car les électrons libres a la surface vont se transférer vers

I’oxygene absorbé.

Lorsqu’un gaz réducteur, tel que NHs, s’adsorbe sur cette surface modifiée, une réaction
d’oxydo-réduction meéne a I’augmentation de la densité d’¢lectrons libres a la surface de I’oxyde

métallique et accroit la conductivité :

4NH; + 303 ¢y rface> 2N, + 6H,0 + 3e” (4.3)

Les oxydes métalliques possedent tous une sensibilité a des gaz différents et ont une
température de fonctionnement donnée. Le Tableau 4.1 réunit quelques exemples de matériaux
sensibles a base d’oxydes métalliques communs ainsi que leur température de fonctionnement

et quelques gaz auxquels ils sont sensibles.

157



Tableau 4.1. Oxydes métalliques utilisés en tant que couche sensible pour capteur de gaz [27, 34].

métatique | T9P° Gaz détectable fonctionnement
TiO, n | C2HeO, CHsOH, CO, NO2, NHs, SOz, Hz [ 400 2500 °C
SnO; n | NHs, NOz, CO, C2HsO, Oz, CHa, SO 200 2400 °C
WOs n Oz, CHa, CO, H, CaHs, NHs, NO; 450 2500 °C
Ga:0s n Oz, Hz, CHa, NH3 550 °C
CeO; n 02 700 & 1100 °C
Cuo p NOz, HoS 2004 250 °C

Ce tableau permet la mise en évidence de deux inconvénients a 1’utilisation des oxydes
métalliques en tant que matériaux sensibles : leurs températures de fonctionnement élevées
(supérieures a 200 °C) et leurs sélectivités. Cette sélectivité peut étre adaptée par la modulation
de la température de fonctionnement [34]. En effet, chaque oxyde métallique a une sensibilité

maximum a un gaz a une température de fonctionnement donnée.

b) Les polymeres conducteurs

Les polymeres sont des matériaux constitués de longues chaines hydrogénocarbonées et
formés par la répétition d’un méme motif composé d’une ou de plusieurs unités de base
appelées monomeres. Ce sont de trés bons isolants électriques du fait de leur conductivité trés
faible (c < 10 S.cm™). Cependant, des études ont montré qu’il était possible que certains
polymeres isolants deviennent conducteurs par simple dopage. Il s’agit des familles de
polyméres constitués d’un enchainement de motifs possédant un systéme 7 conjugué (c’est-a-
dire une alternance entre double et simple liaisons) [35, 36, 37, 38]. La Figure 4.3 présente
quelques polymeres conducteurs fréqguemment utilisés en tant que couches sensibles de

capteurs.
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Figure 4.3. Polymeéres conducteurs typiques utilisés comme couches sensibles [36, 39].

Le dopage chimique des polymeéres conducteurs est un processus réversible qui permet
d’accroitre la conductivité électrique des polymeres conjugués via des réactions
électrochimiques. On parle de dopage p lorsque les électrons sont extraits de la chaine du
polymeére par oxydation, afin de créer des défauts d’¢lectrons, et de dopage de type n lorsque
les électrons sont injectés dans la chaine du polymeére par réduction afin d’obtenir un exces
d’¢électrons. Un dopage par réaction de protonation est également envisageable [40]. La Figure

4.4 illustre le dopage chimique du polypyrrole (PPy).
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Figure 4.4. Dopage oxydant du polypyrrole (PPy) [36].

Le procédé d’oxydation du PPy conduit a la formation d’un cation radicalaire. Ces
charges libres sont a 1’origine des propriétés conductrices du polymere. Notons que le contre-

anion (X en Figure 4.4) permet d’assurer 1’¢électroneutralité de I’ensemble.
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En tant que couche sensible de capteur de gaz, les polyméres conducteurs ne sont pas
utilisés purs mais sous la forme d’un matériau composite, ¢’est-a-dire un matériau hétérogene
formé d’au moins deux constituants distincts. Par exemple, des études ont montré que des
matériaux composites nanofibrés, tel que Polyaniline (PAnNi)/In.03 possédaient une tres bonne
réactivite vis-a-vis de gaz tels que Hz, CO, NO» ... [41]. Les composites PAni/CuClz sont utilises
quant a eux dans le développement de capteurs sensibles a H2S [42]. En revanche, ’ecau
naturellement présente dans I’environnement déstabilise les couches sensibles composées de
matériaux composites a base de polymeres conducteurs, car le degré d’hydratation modifie la

conductivité du matériau. Ainsi, cela limite la stabilité de ce type de capteur [43, 44].

3. Lesdifférents types de capteurs

Comme présentées dans la partie précédente, les couches sensibles, en adsorbant des
gaz avec lesquels elles réagissent, vont subir une évolution de leurs propriétés physico-
chimiques. Il est ainsi nécessaire de développer des transducteurs adaptés a ces modifications
physico-chimiques, afin de les traduire en grandeurs physiques. Le systeme couche sensible /
transducteur forme ainsi un capteur chimique. Le Tableau 4.2 présente une liste non exhaustive
de capteurs chimiques de gaz, ainsi que la modification physico-chimique permettant la
détection.

Tableau 4.2. Différents types de capteurs chimiques de gaz avec le changement physico-chimique
permettant la détection du gaz [adapté de 45].

Type de capteur Modification physico-chimique

Modification de la force électromotrice ou
Capteurs électrochimiques du courant électrique via une cellule
électrochimique

Capteurs a base de matériaux

) Modification de la conductivité électrique
semiconducteurs

Modification de parameétres optiques :
Capteurs optiques fluorescence, index de réfraction, absorption
de la lumiére...

Capteurs catalytiques Modification de la température

Capteurs acoustiques ou gravimétriques Modification de la masse

Modification des caractéristiques

Capteurs hyperfréquences (micro-ondes) diglectriques
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Les parties suivantes vont développer les principes de fonctionnement des différents

capteurs listés supra.

a) Les capteurs électrochimiques
Les capteurs électrochimiques sont constitués d’une cellule électrochimique contenant
une anode et une cathode séparées par une solution électrolytique. Une membrane semi-
perméable de la cellule joue le role de barriére de diffusion. L’absorption du gaz a détecter
donne lieu a des réactions d’oxydo-réduction qui meneront a I’apparition d’un courant
électrique grace a la migration des ions charges positivement vers la cathode et des ions chargés

négativement vers 1’anode [45, 46].
Il existe deux principales catégories de capteurs électrochimiques :

e Les capteurs potentiométriques basés sur une variation de potentiel entre les électrodes
[47]. Ce type de capteur est composé de trois électrodes : une anode, une cathode et une
¢lectrode de référence. La différence de potentiel obtenue entre 1’électrode de référence
et une seconde électrode conduit a la détermination de la force électromotrice du
systéeme. La valeur de la force électromotrice sera différente en fonction du gaz cible.

e Les capteurs ampérométriques basés sur une modification du courant traversant la
cellule électrochimique [48]. En effet, lorsqu’un gaz s’oxyde ou se réduit a la surface
d’une électrode de travail (dont le potentiel est fixé par une électrode de référence), cela
se traduit par I’obtention d’un courant limite qui diffuse a travers 1’¢électrolyte et la
membrane. Ce courant est directement lié a la concentration en gaz cible dans
I’atmosphere.

La Figure 4.5 représente un capteur ampérométrique de type « électrode de Clark »
usuellement utilisé pour la détection de I’oxygene. Le dispositif est composé d’une cathode de
platine et d’une électrode d’argent recouverte de chlorure d’argent jouant le role d’électrode de
référence. Un potentiel est appliqué entre les deux électrodes qui sont plongées dans une
solution électrolytique de chlorure de potassium. Une membrane perméable a I’oxygene sépare
le systéeme décrit du milieu d’étude. Lorsque 1’oxygeéne traverse la membrane, il est réduit a la

cathode selon la réaction suivante :

0, + 2H* + 2e” - H,0, (4.4)
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Cette réaction electrochimique induit un courant directement proportionnel au flux
d’oxygene diffusant a travers la membrane. Il est ainsi possible d’en déduire la teneur en

oxygéne dans le milieu [49].

Cathode
(platine)
Electrode de
reference > - Verre
(Ag/AgCl)
< Electrolyte

I

Membrane plastique
permeable a I’ oxygéne “

g

Figure 4.5. Capteur ampérométrique pour la détection d’oxygene [49].

b) Les capteurs a base de matériaux semiconducteurs

Le principe général de ce type de capteurs repose sur une variation de la conductivité
du matériau sensible lors de I’absorption d’un gaz. Les couches sensibles habituellement
utilisées pour ces capteurs sont les oxydes métalliques présentés dans la partie 1.2.a. Comme
précisé précédemment, la température de travail est en générale comprise entre 200 et 400 °C.
Il est ainsi nécessaire d’ajouter un systeme de chauffage au dispositif. De nombreuses
recherches ont montré qu’il était possible d’améliorer les performances de ces capteurs de gaz
trés populaires notamment vis-a-vis de leur reproductibilité, sensibilité et sélectivité [50, 51,
52].

c) Les capteurs optiques
Les capteurs optiques basent leur principe de fonctionnement sur I’utilisation de la fibre
optique en tant que matériau transducteur et sur la modification de la propagation de la lumiére
en présence de gaz cibles, plus précisément, un changement de fréquence ou d’intensité du

rayonnement électromagnétique (visible ou infrarouge) [53, 54].
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Notons qu’il est possible de séparer les capteurs utilisant des fibres optiques en deux

groupes [55] :

e Les capteurs extrinseques, ou la fibre sert uniquement de guide d’onde afin de
conduire la lumiére jusqu’a 1’¢lément sensible situ¢ au bout de cette dernicre.
L’absorption d’espéces gazeuses a la surface de cette couche sensible induit la
modification de ses propriétés optiques causant une propagation de la lumiere
émise différente de celle transmise.

e Les capteurs intrinséques, ou la fibre est elle-méme 1’élément sensible du
dispositif. Dans ce cas, la gaine de la fibre est remplacée par un revétement
polymere dont les propriétés d’absorption de la lumicre varient en fonction de
I’espéce gazeuse [56, 57].

La Figure 4.6 schématise les deux types de capteurs optiques :

a)

Source de

lumiere \

Couche
sensible

Détecteur /

b) Source de
Couche

\ : ; '= ;; Sensible

Détecteur

Figure 4.6. Capteurs a fibre optique, a) capteur extrinseéque, b) capteur intrinséque.

d) Les capteurs catalytiques
Les capteurs catalytiques sont essentiellement utilisés pour la détection des gaz
combustibles présents en faible quantité dans 1’atmosphére [49, 58-60]. Leur principe de
détection se base sur le suivi d’une €élévation de température causée par I’oxydation des gaz au
contact d’un catalyseur combustible. Comme schématisé en Figure 4.7, les capteurs
catalytiques sont communément composés d’un fil de platine recouvert d’un catalyseur poreux

a base de platine ou de palladium par exemple [61]. Le fil de platine permet a la fois de
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maintenir le systéme a une température élevée (environ 600 °C) et de mesurer I’augmentation

de la temperature par la modification de sa résistance [62].

———————

Catalyseur Fil de
combustible platine
.

Figure 4.7. Schéma d’un capteur catalytique de gaz [62].

e) Les capteurs gravimétriques ou acoustiques
Ces capteurs ont pour point commun 1’utilisation de transducteurs piézoélectriques. On
dit qu’un matériau diélectrique posséde des propriétés piézoélectriques s’il est capable, suite a
une contrainte mécanique appliquée (pression, accélération, vibration, action d’un champ

électrique ...), de faire apparaitre en son sein une polarisation électrique [63, 64].

Un capteur gravimétrique classique est un capteur a microbalance a quartz. Ces capteurs
sont constitués d’une lame de quartz (SiO2) disposée entre deux électrodes qui permettent
I’application d’une tension. Le quartz est un matériau piézoélectrique, I’application de la
tension le fait osciller a une fréquence définie entre les deux électrodes. Lorsque qu’une espece
gazeuse est adsorbée a la surface du quartz, cela provoque une modification de sa fréquence de
résonance. Notons que ce décalage de fréquence est caractéristique de la masse volumique de

I’espece chimique adsorbée [65, 66, 67].

Un capteur a onde acoustique de surface se définit comme un systéme compos¢ d’un
matériau piézoélectrique sur lequel ont été déposées deux électrodes interdigitées. La premiere
joue le role d’émetteur en permettant 1’excitation des ondes. La seconde est considérée comme
un récepteur et permet la détection des ondes apres propagation. Une couche sensible est
déposée entre les deux électrodes (Figure 4.8). Lorsqu’un gaz est adsorbé spécifiquement sur

le matériau sensible, cela conduit a une modification de la masse volumique du matériau
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sensible. Cette modification induit une évolution des caractéristiques et la fréquence de I’onde

acoustique qui s’y propage [68, 69, 70].

Emetteur Couche sensible Récepteur

|
b A _

Matériau piézoélectrique

Figure 4.8. Capteur a onde acoustique de surface [68].

f) Les capteurs hyperfréquences (micro-ondes)

Le principe de fonctionnement des capteurs a transduction hyperfréquence ou micro-
onde est basé sur les interactions entre les ondes électromagnétiques et le ou les matériaux
sensibles. Ces interactions peuvent modifier la permittivité diélectrique du matériau sensible.
Cette grandeur physique se définit comme une grandeur complexe et s’exprime de la maniére

suivante :
e= € — j&'' = gy& — jeoEy (4.5)

Avec & la permittivité diélectrique de 1’air (8,85.102 F.m™), & et &’ les parties réelles
et imaginaires de la permittivité diélectrique complexe ; et &’ et &’ les parties réelles et
imaginaires de la permittivité diélectrique relative complexe. La partie réelle représente
I’énergie ¢électromagnétique stockée par le matériau, tandis que la partie imaginaire est liée aux
phénomeénes de pertes diélectriques et a la conductivité du matériau [71, 72]. Pour le bon
fonctionnement d’un capteur hyperfréquence, il est nécessaire de minimiser la partie imaginaire
de la permittivité diélectrique. Pour cela, il existe une deuxiéme constante appelée tangente de

I’angle de pertes (tg(3)) qui doit étre la plus faible possible pour ces applications visées :
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tg(8) == == (4.6)

Ainsi, un capteur hyperfréquence de gaz suit I’évolution des caractéristiques
di¢lectriques d’un matériau sensible soumis a une excitation électromagnétique en présence
d’un gaz [71 — 75]. En effet, lors d’interactions entre le matériau sensible et le gaz, ses
caractéristiques diélectriques vont étre modifiées. Les ondes électromagnétiques transmises et

réfléchies, en traversant le milieu transformé, pourront étre atténuées ou méme déphasées.

Lors de I’utilisation d’un transducteur hyperfréquence, les réponses du capteur attendues

sont les coefficients de transmission (S21) et de réflexion (S11) comme présenté Figure 4.9.

) Analyseur de réseaux fréquentiel b Analyseur de réseaux fréquentiel
a
Port 2 Port 2
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— ] — -
Dispositif testé Dispositif testé

Figure 4.9. Dispositif de mesure hyperfréguence. a) Mesure du coefficient de réflexion Si1. b) Mesure
du coefficient de transmission Sz [72].
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Il. Matériels et méthodes

Bien que préalablement présentés dans le chapitre 3, les méthodes de synthese de
ChCI/U (1:2) ainsi que les produits chimiques utilisés seront spécifiquement rappelés dans cette

partie.

1. Matériels

a) Produits chimiques utilisés
Les produits chimiques utilisés pour la synthese du DES, ainsi que leur pureté et leur

fournisseur sont répertoriés dans le Tableau 3.

Tableau 4.3. Produits chimiques utilisés pour la synthese du DES [Chlorure de Choline/Urée] (1:2).

cI;irrZOiI::e Formule brute Etat Pureté Fournisseur
cr?;:(r)\reu(rér?cen) CsHuNO, CI Solide =98 % jlig:ci]
Urée (U) CHaN,O Solide 99 % Aslig:?;
Eau H,0 Liquide Déi‘:\;‘g‘fﬁ_f&z /

Les produits sont utilisés directement sans purification supplémentaire.

L’acide chlorhydrique (12 mole.L™ ou 12 M) utilisé est fourni également par Sigma
Aldrich sous forme liquide avec une pureté¢ de 37%. Il est directement dilué avec de I’eau

distillée pour que sa concentration devienne égale a 1 M.

b) Dispositifs hyperfréquences développés

Les dispositifs hyperfréquences développes, afin de tester les performances de ChCIl/U
en tant que matériau sensible et de caracteriser ses caractéristiques diélectriques sous différentes
conditions, sont des dispositifs en cuivre (18 pm d’épaisseur) imprimés sur un substrat de
polytétrafluoroéthyléne (PTFE) Rogers 5880, d’une épaisseur de 0,5 mm et caractérisé par une
permittivité diélectrique & = 2,1 et une tangente de I’angle de pertes tgd = 10 & la fréquence
de 10 GHz. Comme montré Figure 4.10, le systéme est composé d’une ligne de transmission
de 50 Q avec un gap en son centre et d’un résonateur a stub quart-d’onde ouvert avec un gap

voisin de son centre, alimenté par une ligne de 50 Q. Les gaps intégrés dans les deux systémes
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servent de zone de dép6t pour le DES. Le Tableau 4.4 regroupe toutes les dimensions de ces

dispositifs.
Les dispositifs ainsi développés permettront :

e De tester le fonctionnement de ChCI/U en tant que matériau sensible au chlorure
d’hydrogene HCL.
e D’extraire les caractéristiques diélectriques (er et tgd) de ChCI/U avant interaction avec

les vapeurs de HCL, puis apres cette exposition.

W, ¢ I‘“I’

Gap

w, ¥ L=30 mm
2
Gap —»
i3
H —< MEE S ~
L=30 mm

Figure 4.10. Dispositif hyperfréquence utilisé, constitué d’une ligne de transmission 50 {2 avec un gap
en son centre et d’un résonateur a stub quart-d’onde avec un gap proche de son centre.

Tableau 4.4. Dimensions de la ligne de transmission de 50 Q a gap et du résonateur a stub quart

d’onde a gap.
Ligne de transmission de Résonateur a stub quart
50 Q@ agap d’onde a gap
H 0,5 mm 0,5 mm
W1 1,8 mm 1,8 mm
W2 / 0,3mm
Gap 0,2 mm 0,1 mm
L: / 5,7mm
Lo / 4,2 mm




2. Méthodes

a) Synthese du DES [Chlorure de Choline/Urée] (1:2)

Le DES [Chlorure de Choline/Urée] (1:2) est formé a partir d’un mélange de chlorure
de choline (ChCl) en tant qu’accepteur de liaison hydrogéne (HBA pour « hydrogen bond
acceptor ») et d’urée (U) en tant que donneur de liaison hydrogéne (HBD pour « hydrogen bond
donor ») (Figure 4.11).

| O
N
HO @™ HQNJ\NHQ
Cl
Sel de chlorure de choline (ChClI) Urée (U)
HBA HBD

Figure 4.11. Structure chimique des composés de [ChCI/U] (1:2).

Il est synthétisé en mettant sous agitation, a une température de 65°C, un mélange de
ChCl et de U dans un ratio molaire de (1:2). De I’eau, a un pourcentage massique de 5%, est
introduite dans le milieu a I’aide d’une micropipette. La formation du DES prend généralement
4 heures. En fin de synthese, le mélange doit former un liquide homogéne, transparent et
visqueux. Le DES ainsi formé est laissé a refroidir a température ambiante, puis est analyse par
méthode Karl Fisher pour en extraire son pourcentage en eau (5,33 % dans le cas du DES utilisé

pour ces expériences).

b) Protocole expérimental des mesures hyperfréquences
Comme présenté sur la Figure 4.12. a), le dispositif micro-onde présenté en partie I1.1.b
est connecté a un analyseur de réseaux N5222A de Keysight grace a une cellule de mesure V-
Anritsu. Cette cellule de mesure permet de s’affranchir de I’utilisation de connecteur
supplémentaire et contribue donc a I’affinement des mesures. Avant chaque mesure, une étape
de calibration « Short-Open-Load-Through » (SOLT) est systématiquement effectuée afin
d’éliminer les pertes induites par les acces des cables et de la connectique dans les réponses du

dispositif micro-ondes.

Avant le dépdt du DES sur le gap, les mesures des coefficients de transmission Sz1 du

systéeme avec le gap non chargé (air), puis recouvert de 15 uL. d’cau distillée, sont effectuées.
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Ces résultats servent de référence. Un volume de 15 pL de ChCI/U est ensuite déposé sur le
gap du résonateur a stub ou sur celui de la ligne de transmission a 1’aide d’une micropipette a
déplacement positif (spécialisée pour le prélevement de liquide visqueux) et la mesure de son
coefficient de transmission est réalisée. Pour finir, 15 uL de HCI de concentration molaire égale
a 1 M sont déposeés a proximité du matériau sensible comme presenté Figure 4.12. b). Le temps
total d’exposition aux vapeurs de HCI est de 15 minutes et deux mesures sont enregistrées : la
premiere aprés un temps d’absorption de 4 minutes et la seconde a la fin de I’exposition. Ces
deux temps sont choisis afin d’observer une variation de la réponse du dispositif suffisamment
significative. Les expériences sont menées a température ambiante (20°C + 1°C) et a pression
atmosphérique (10° Pa). Toutes les mesures sont réalisées dans une gamme de fréquence

comprise entre 1 et 15 GHz.

-
-\

ZITNritsu wvooe. 3880V

Figure 4.12. a) Installation expérimentale. b) Détail du protocole de dép6t de ChCI/U puis de HCI sur
le dispositif micro-ondes.

Précisons que le choix d’utiliser une goutte d’acide chlorhydrique (c’est-a-dire un
mélange de chlorure d’hydrogene et d’eau) est effectué dans le but de la mise en place d’un
protocole de mesure simple et sans danger. En effet, le laboratoire n’est pas équipé d’une chaine
de mesure permettant la mise en place d’une atmosphére controlée et 1’utilisation de gaz
dangereux. C’est ainsi le chlorure d’hydrogene (abrégé en HCI), contenu dans la goutte d’acide
chlorhydrique, qui par évaporation, va interagir avec le DES. Notons que cette goutte est
déposée a proximité du dispositif de maniére a ce que la seule interaction possible entre les

deux liquides soit due a 1’évaporation de HCI. Néanmoins, 1’influence de I’humidité apportée
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par I’eau contenue dans I’acide chlorhydrique sera étudiée. L’objectif principal de cette
expérience est donc la mise en place d’un protocole d’exposition a un gaz suffisamment simple
(chlorure d’hydrogéne) afin de vérifier que les DES tels que ChCl/U puissent étre un choix

judicieux dans 1’¢laboration d’un nouveau type de couche sensible.
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I11.  Analyse fréquentielle de ChCl/U a I’aide d’un résonateur a stub-quart
d’onde a gap
Des calculs théoriques du coefficient de transmission du résonateur stub quart-d’onde a
gap ont été réalisés grace au logiciel CST Studio Suite [76]. L’objectif est d’appréhender, dans
un premier temps, le fonctionnement du dispositif et de prédire son comportement en présence
de ChCI/U. La Figure 4.13 presente les simulations numériques du coefficient de transmission
S21 obtenues pour le résonateur a stub non chargé et chargé avec de 1’eau. Il est observé que la
fréquence de résonance est de 9,24 GHz pour une amplitude de résonance de -30,0 dB quand
le gap est initialement non chargé (er = 1 et tgd = 0, caractéristiques diélectriques de I’air).
Lorsque qu’une goutte d’eau de 15 pL (er = 85 et tgd = 0,8) est déposée sur le gap, les
simulations prédisent un décalage vers les basses fréquences ainsi qu’une diminution de
I’amplitude de résonance du systeme. En effet, la nouvelle fréquence de résonance est égale a
4,32 GHz pour une amplitude de -20,0 dB. Ainsi, les fréquences et amplitudes de résonance
dépendent des caractéristiques dié¢lectriques de I’entité remplissant le gap. Il est par ailleurs
possible de lier la tangente de I’angle de pertes d’un matériau a I’amplitude de résonance. En

effet, plus la tangente de pertes est importante, plus I’amplitude de résonance diminuera.

P ittt P e m - —————-— - ;"“"-_--."-":--
~ [ pp—— - -
N ’

--- Arr

Eau

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Fréquence (GHz)

Figure 4.13. Valeurs théoriques de I’amplitude du coefficient de transmission Sz; en fonction de la
fréquence pour le résonateur a stub non chargé (air), puis dont le gap a été chargé avec de 1’eau.

La Figure 4.14 présente la variation de I’amplitude du coefficient de transmission S»1
du résonateur stub mesurée sous cing conditions différentes : avec son gap non chargé, charge

avec de I’eau, chargé avec ChCl/U, chargé avec ChCl/U apres 4 et 15 minutes d’exposition. Le
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premier point a noter est que lorsqu’une goutte d’eau est déposée sur le gap, la fréquence de
résonance se décale de 9,20 GHz a 4,28 GHz pour une amplitude égale a -14,6 dB. Cette
amplitude de résonance expérimentale est supérieure a celle obtenue avec les simulations. Cette
différence s’explique par une sous-estimation de la valeur de la tangente de pertes de 1’eau

utilisée dans les simulations numériques.

Dans le cas de ChCI/U, la fréquence de résonance se décale immédiatement de 9,20 GHz
a 6,68 GHz pour une amplitude de -8,6 dB aprés son dépdt. Pendant le temps d’exposition de
15 minutes aux vapeurs de HCI, le décalage de fréquence et la diminution de I’amplitude de
résonance deviennent de plus en plus conséquents. Les phénomeénes de diminution d’amplitude
et d’¢largissement du pic de résonance s’expliquent par une augmentation de la valeur de tgo

du matériau sensible lorsqu’il absorbe le chlorure d’hydrogeéne.

— -10 Air
% Eau
‘é -15 —— ChClU
17} Xf.=6,7GHz A,.=-8,6 dB
-20 ChCI/U + HCI t= 4 min
X f,.=35,76 GHz, A,.=-6.8 dB
-25 ChCLU + HCI t= 15 min
f,.c— 4,89 GHz, A,.=-6,1 dB
-30

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Fréquence (GHz)

Figure 4.14. Mesures expérimentales de 1’amplitude du coefficient de transmission S»; en fonction de
la fréquence du résonateur a stub quart-d’onde non chargé (air), puis dont le gap a été chargé avec de
’eau, puis avec ChCl/U en 1’absence et en présence de vapeurs de HCl at =4 min et t = 15 min.

Afin d’¢tudier la sensibilit¢ de ChCl/U en tant que couche active, la variation du
coefficient de transmission A|Szi| a été calculée a partir des mesures aux deux temps
d’exposition a HCI : 4 minutes et 15 minutes. Cette différence a été calculée en prenant comme

référence le signal de ChCl/U avant qu’il ne soit soumis aux vapeurs de HCI (Figure 4.15).
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Figure 4.15. Evolution de la différence d’amplitude du coefficient de transmission A|Sz1| en fonction
de la fréquence aux deux temps d’exposition a HCI (t= 4 min et t= 15 min).

La présence d’un minimum et d’un maximum, visibles sur les deux courbes, s’explique
par le décalage de fréquence mis en évidence Figure 4.14. Pour les temps d’exposition de 4 et
15 minutes, la variation maximale d’amplitude est respectivement égale a 3,99 dB a la
fréquence de 7,03 GHz et a 5,46 dB a la fréquence de 6,98 GHz. Dans le cas de I’amplitude
minimale, les résultats sont respectivement égaux a -2,24 dB a la fréquence de 4,89 GHz et -
4,19 dB a la fréquence de 4,55 GHz. Notons que le méme phénomene a déja été mis en évidence
dans des études pour le développement de capteurs d’ammoniac utilisant comme couche
sensible 1’oxyde métallique TiO2 [73] ou un biomatériau composite a base de SnO; et de
carbone poreux [75]. Pour le cas du TiOg, la réponse maximale en amplitude du capteur est
limitée a 0,0007 dB. Dans le second cas, cette réponse maximale est égale a 2,5 dB. En
comparaison a ChCl/U, I’amplitude maximale atteint 3,2 dB apres 4 minutes, puis 5,5 dB apres
un temps d’exposition de 15 minutes. Ces résultats démontrent la sensibilité de ce DES vis-a-
vis des vapeurs de HCL. 1l est également possible d’améliorer encore cette variation d’amplitude

en jouant sur la dimension des gaps dans les dispositifs.

Notons que comme mentionné dans la partie expérimentale, le gaz utilisé pour cette
étude est issus d’acide chlorhydrique, ¢’est-a-dire un mélange de chlorure d’hydrogene et d’eau.
Ainsi, une étude de I’effet de H2O (et donc de I’humidité environnante) sur la sensibilité¢ du
dispositif est réalisée. Pour cela, une goutte de 15 YL d’eau déionisée est déposée sur le
dispositif a proximité du DES afin que les seules interactions soient dues a I’évaporation de

H20 et a I’humidité qui en est issue (de la méme maniére que la goutte de HCI). Le coefficient
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de transmission Sp; est enregistré aprés 4 et 15 minutes d’exposition et la Figure 4.16 présente
une comparaison des différences d’amplitudes des coefficients de transmissions obtenues

quand les cas ou ChCI/U interagit avec HCI ou avec H-O.
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Figure 4.16. Comparaison des différences d’amplitudes des coefficients de transmission A[Szi| en
fonction de la fréquence quand ChCI/U est exposé a des vapeurs de HCI ou a des vapeurs de H>O pour
des temps d’exposition de 4 et de 15 minutes.

En se focalisant sur les variations d’amplitudes maximales des courbes, les résultats
mettent en avant que H->O a un effet sur la réponse du dispositif. En effet, la variation maximale
d’amplitude observée lorsque 1’eau interagit avec ChCl/U a des temps d’exposition de 4 et de
15 minutes est respectivement égale a 3,32 dB a la fréquence de 7,06 GHz et 4 5,52 dB a la
fréquence de 6,95 GHz. Ce comportement était attendu car comme expliqué dans le chapitre 1,
des études ont démontré que I’eau impacte la viscosité du DES en la faisant diminuer. Or plus
la viscosité décroit, plus la conductivité du DES augmente [77, 78, 79]. Ainsi, H20 en modifiant
la conductivité du DES, affecte également le signal transmis au dispositif. Néanmoins, la
variation de I’amplitude maximale obtenue dans le cas ou ChCl/U est exposé pendant 4 minutes
a HCI est supérieure par rapport a celle de H20 pour le méme temps d’exposition. Il y a une
différence de 0,67 dB entre les deux valeurs alors que la quantité de chlorure d’hydrogéne
contenu dans 1’eau est faible (1 mol.L™Y). Aprés 15 minutes d’exposition, les courbes issues de
I’influence de HCI ou de H20 se confondent. Ce phénoméne s’explique probablement par le
fait qu’a partir d’un certain point, la quantité de H20O, en plus grande quantité par rapport a HClI,
prend le pas sur I’influence de HCIl et impacte de maniére plus importante le signal du

résonateur. Ces résultats ménent a plusieurs conclusions. La premiére est que malgré une faible
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quantité de HCI interagissant avec le DES, la réponse observée reste trés satisfaisante,
notamment lors des premicres minutes d’exposition. La seconde est la mise en évidence d’un
effet de sensibilité du capteur en développement. En effet, sa réponse est différente en fonction
de I’espece qui interagit avec le DES. Finalement, une derniére conclusion est que I’humidité
est un facteur a prendre en compte dans le futur pour le développement d’un capteur a base
d’acide chlorhydrique. Néanmoins, pour la suite de toute 1’étude, toujours dans un souci de
simplicité et de sécurité, c’est a chaque fois une solution d’acide chlorhydrique d’une
concentration a 1 M qui sera employée pour modéliser le gaz interagissant avec le DES. 1l sera
pris en compte que I’eau contenue dans le mélange influence également 1’évolution de la
réponse du dispositif. En effet, au vue de la réactivité de la petite quantité de chlorure
d’hydrogene contenue dans la solution, il est possible de s’attendre a une plus grande variation
du signal dans le cas ou le dispositif était soumis a un atmosphere chargé en chlorure

d’hydrogene.
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IV. Estimation des caractéristiques diélectriques de ChCI/U par rétro-

simulation

Afin de pouvoir envisager 1’utilisation de ChCl/U comme matériau sensible dans un
capteur hyperfréquence, il est nécessaire de connaitre ses caractéristiques diélectriques
(permittivité diélectrique et tangente de 1’angle de pertes tgd) en 1’absence et en présence des
vapeurs de HCI. Ces caracteéristiques sont évaluées au travers de rétro-simulations se basant sur
les mesures obtenues avec le résonateur a stub quart-d’onde doté du gap (Figure 4.17).
L’objectif est de faire correspondre les fréquences et les amplitudes de résonance obtenues par
les simulations numériques aux mesures expérimentales. Le Tableau 4.5 rassemble les valeurs

présentant les meilleures concordances entre les résultats simulés et ceux expérimentaux.

a) b) c)

Figure 4.17. Modg¢le appliqué pour la simulation numérique permettant I’estimation des
caractéristiques diélectriques (er, tgd) de ChCI/U basée sur les mesures expérimentales du résonateur a
stub quart-d’onde. a) Gap non chargé (air). b) gap chargé avec de I’eau (symbolisé par la demi-sphére
bleue). ¢) Gap chargé avec ChCI/U (symbolisé par la demi-sphére verte) exposé a HCI (symbolisé par

la demi-sphére rose).

Tableau 4.5. Comparaison des fréquences et amplitudes de résonance obtenues a partir des
simulations numériques et des mesures.

. Fréquence de résonance Amplitude de résonance
Temps d’exp\osmon de (GH2) (dB)
ChCl/U & HCl Simu. EXxp. Simu. Exp.
Avant exposition 6,60 6,68 -7,3 -8,6
4 minutes 5,49 5,67 -7,5 -6,8
15 minutes 4,71 4,89 -8,2 -6,1

En effet, dans le cas ou le gap est chargé avec ChCl/U avant exposition a HCI, 1’écart
entre les mesures et les simulations est de 0,1 GHz pour les fréquences de résonance et de
1,3 dB pour I’amplitude de résonance. Dans le cas de ChCI/U, aprés 4 et 15 minutes
d’absorption de HCI, les écarts sont respectivement de 0,18 GHz et 0,27 GHz pour les
fréquences de résonance et de 0,7 dB et 2,1 dB pour les amplitudes de résonance. De la méme

maniere que pour les simulations de 1’eau et de 1’air (Figure 4.13 et 4.14), les amplitudes de
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résonance obtenues par simulation sont toutes inférieures aux valeurs expérimentales. Ce
résultat s’explique une nouvelle fois par une 1égére sous-estimation des valeurs de tangente de
pertes. La Figure 4.18 présente I’allure des paramétres Sz1 simulés dans les cas ou ChCl/U n’est
pas soumis a une exposition aux vapeurs de HCI, puis exposé a HCI pendant 4 et 15 minutes.
Ces courbes sont obtenues en utilisant les caractéristiques diélectriques retenues qui sont

regroupées dans le Tableau 4.6. Précisons a nouveau que les parameétres Sy1 de 1’eau et de 1’air
servent de référence.
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Figure 4.18. Amplitude simulée du coefficient de transmission S,; en fonction de la fréguence du

résonateur a stub quart-d’onde non chargé (air), puis dont le gap a été chargé avec de I’eau, et
finalement avec ChCl/U en I’absence et en présence de vapeurs de HClat=4 min et t = 15 min.

Tableau 4.6. Caractéristiques diélectriques (e et tgd) de ChCI/U en absence et en présence de HCI
extraites par rétro-simulation.

Temps d’exposition de Permittivité Tangente de
ChCl/U a HCI diélectrique (er) pertes (tgd)
Avant exposition 4,2+0,2 0,7 +£0,05
4 minutes 6,0+0,2 0,9 £ 0,05
15 minutes 6,5+0,2 1,5+0,05
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Ainsi, la permittivité diélectrique de ChCI/U utilise comme matériau sensible est g =
4,0. Cette valeur augmente lors de I’exposition aux vapeurs de HCI et devient égale a 6,0 pour
t = 4 minutes et 6,5 pour t= 15 minutes. Cette augmentation observée était attendue. En effet,
des études ont montré que la permittivité diélectrique d’un matériau augmentait avec sa densité
[80, 81]. Or, la densité¢ de ChCl/U croit lors de I’absorption de HCI [82]. En revanche, malgré
un decalage fréquentielle nettement visible a t = 4 minutes et surtout a 15 minutes, la
permittivité n’évolue que légérement. Cela s’explique par les valeurs de tangente de pertes

importantes (tgd= 1,5 a 15 minutes contre 0,7 pour le matériau brut) qui les affaiblissent.
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V. Mise en application avec une ligne de transmission a 50 Q

La confirmation de la justesse des caractéristiques diélectriques de ChCI/U extraites
dans la partie précédente grace aux mesures obtenues avec le résonateur a stub quart-d’onde, a
éteé étudiée a partir du second dispositif hyperfréquence : la ligne de transmission a 50 Q dotée
du gap de 200 pm en son centre (Figure 4.10). Une premiére étape a été d’étudier
numériquement 1’évolution de sa réponse hyperfréquence a partir des caractéristiques
diélectriques extraites, en utilisant une nouvelle fois le logiciel CST. Deux simulations ont été
réalisées. Elles modelisent le dép6t du DES sur le gap sans interaction avec HCI puis aprés 15

minutes d’exposition aux vapeurs de chlorure d’hydrogéne (Figure 4.19).

a) b)

, \\ o \\
Figure 4.19. Modéle numérique de la ligne de transmission de 50 Q avec son gap. a) Gap non chargé

(air). b) Gap chargé avec ChCI/U (symbolisé par la demi-sphere verte) exposé a HCI (symbolisé par la
demi-sphére rose).

Ces modélisations sont ensuite comparées aux résultats expérimentaux. Les évolutions
numériques et expérimentales obtenues avec le dispositif sont représentées en Figure 4.20. La
premiére chose notable est que cette ligne de transmission tronquée réagit comme un
condensateur. En effet, en observant les courbes expérimentales et théoriques obtenues avec
ChCl avant son interaction avec HCI, il est possible de remarquer qu’a basse fréquence, le signal
n’est pas transmis (I’amplitude S: reste inférieure & -20 dB). Aux plus hautes fréquences, ces
mémes courbes montrent que le comportement du dispositif se rapproche de celui d’un court-
circuit (I’amplitude de S»1 étant supérieure a -10 dB). Lorsque ChCI/U est exposé aux vapeurs
de HCI pendant 15 minutes, les résultats montrent une augmentation du signal transmis a basse
fréquence (I’amplitude de Sz atteint -10 dB & 1 GHz) et une meilleure transmission du signal
est observée aux plus hautes fréquences (1I’amplitude de S21 restant proche de -7 dB a 15 GHz).
Cette evolution s’explique par ’accroissement de la valeur de la permittivité diélectrique de

ChCI/U apres son exposition aux vapeurs de HCI (&= 6,5 contre 4,0 pour le materiau brut).
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Figure 4.20. Evolution de I’amplitude expérimentale et théorique du coefficient Sy; en fonction de la
fréquence d’une ligne de transmission a 50 Q chargée en ChCl/U en I’absence et en présence de HCI
(temps d’exposition de 15 minutes).

Dans les deux cas (ChCl/U brut et ChCl/U apres 15 minutes d’exposition), les mesures
hyperfréquences expérimentales confirment les résultats des simulations numériques et donc

les caractéristiques diélectriques de ce DES (Tableau 4.6).

De plus, ces résultats ont également permis de démontrer qu’une ligne de 50 Q avec un
gap en son centre, bien que simple a concevoir, est un transducteur intéressant a utiliser avec
ChCl/U. En effet, il permet 1’étude du comportement du DES sur une large bande de fréquence
(de 1 a 15 GHz). Le Tableau 4.7 réunit les calculs des différences d’amplitude du coefficient
de transmission A|S21| a différentes fréquences a partir des mesures expérimentales de ChCI/U
exposé pendant 15 minutes a HCI et en référence aux mesures expérimentales de ChCI/U brut.
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Tableau 4.7. Différences d’amplitude du coefficient de transmission A|Sz| de la ligne & 50 Q avec gap
a différentes fréquences (1, 2,45, 6, 10, 13 et 15 GHz) pour ChCI/U exposé aux vapeurs de HCI
pendant 15 minutes.

Fréquence (GHz) A|S21| (dB)
1 10,43
2,45 7,36
6 4,23
10 1,47
13 1,19
15 1,17

Les différences d’amplitude des coefficients de transmission décroissent lorsque la
fréquence augmente et se stabilisent autour de ~1 dB aux fréquences de travail supérieures a
10 GHz. Ainsi, a haute fréquence, quel que soit 1’état du DES (exposé ou non aux vapeurs de
HCI), le systéme se comporte comme un court-circuit et assure la transmission du signal. C’est
pourquoi, I'utilisation de ce dispositif pour le développement d’un capteur hyperfréquence est

envisageable mais en privilégiant les basses fréquences.
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Conclusion

Ce chapitre a permis, apres un état de 1’art sur les capteurs chimiques, de comprendre le
fonctionnement de ces technologies. Pour développer un capteur de gaz original, sensible,
sélectif et réversible, la sélection de la couche sensible alliée a un transducteur efficace est
primordiale. L’objectif premier de ce chapitre concernait la recherche de nouveaux précurseurs
moléculaires possédant des caractéristiques diélectriques intéressantes afin de développer de
nouveaux matériaux sensibles. Le choix s’est porté sur les DES, ayant été démontré dans les
chapitres 1 et 3 que ces derniers étaient des candidats potentiels pour étre utilises comme
matériaux sensibles dans les capteurs hyperfréquences.

Ainsi, cette étude s’est poursuivie par le développement d’une méthode simple, fiable
et a faible codt afin de caractériser les couches sensibles « liquides » a base de DES lorsqu’elles
sont exposées aux vapeurs de HCI. En effet, par ’utilisation d’un résonateur stub quart-d’onde
dont le gap est recouvert d’une goutte de ChCl/U, il a été possible d’extraire les caractéristiques
diélectriques de ce matériau avant et apres exposition a HCI. Les valeurs obtenues : ((er ; tgd)
= (4,2; 0,7) pour le matériau brut et (er; tgd) = (6,5 ; 1,5) aprés 15 minutes d’exposition aux
vapeurs de HCI) ont été confirmées par les mesures hyperfréquences sur une ligne de
transmission de 50 Q a gap. Notons que quel que soit le dispositif utilisé, ChCl/U présente une
sensibilité¢ ¢levée aux vapeurs de HCI. Il est alors possible d’envisager 1’utilisation de ce
matériau pour [’¢élaboration d’une couche sensible dans la conception de capteurs

hyperfréquences de gaz.

Il convient également de noter que la présente étude est une preuve de concept mettant
en évidence le choix judicieux de I’utilisation de certains DES (ici ChCl/U) pour 1’¢élaboration
de couches sensibles. Avant de proprement parler de capteurs de gaz, des études
complémentaires doivent étre menées afin de valider les systémes développés, d’évaluer la
réversibilité et de comprendre le comportement des DES en tant que matériau sensible. Ces
points seront développés dans le chapitre 5 ou les méthodes et les dispositifs micro-ondes
présentés dans cette partie seront appliqués a deux autres DES, également constitués de ChCl
en tant qu’accepteur de liaison hydrogéne (HBA). La réactiviteé vis-a-vis de HCI des dispositifs
développés sera également étudiée. De plus, les caractéristiques diélectriques obtenues
permettent de considérer la mise en ceuvre d’un tel matériau sensible dans le développement de
systemes plus complexes tels que des capteurs antennaires imprimés. Cette partie sera abordée

par la suite au sein du chapitre 6.

183



Bibliographie

[1] P. Grundler. Chemical sensors. ChemText, 3 (2017) 16.

[2] A. Hulanicki, S. Glab, F. Ingman. Chemical sensors definition and classification. Pure &
Appl. Chem., 63 (1991) 1247-1250.

[3] J. Huang, Q. Wan. Gas sensor based on semiconducting metal oxide one dimension
nanostructure. Sensors, 9 (2009) 9903-9924.

[4] G. Korotcenkov. Metal oxides for solid-state gas sensors: What determines our choice?
Mater. Sci. Eng. B, 139 (2007) 1-23.

[5] X. Liu, S. Cheng, H. Liu, S. Hu, D. Zhang, H. Ning. A survey on gas sensing technology.
Sensors, 12 (2012) 9635-9665.

[6] P. Ivanov, E. Llobet, X. Vilanova, J. Brezmes, J. Hubalek, X. Correig. Development of high
sensitivity ethanol gas sensors based on PT-doped SnO; surfaces. Sens. Actuators B, 99
(2004) 201-206.

[7] X. Kong, Y. Li. High sensitivity of CuO modified SnO2 nanoribbons to H2S at room
temperature. Sens. Actuators B, 105 (2005) 449-453.

[8] S.J. Patil, A.V. Patil, C.G. Dighavkar, K.S. Thakare, R.Y. Borase, S.J. Nandre, N.G.
Deshpande, R.R. Ahire. Semiconductor metal oxide compounds-based gas sensors: a
literature review. Front. Mater. Sci., 9 (2015) 14-37.

[9] M. Fleischer, H. Meixner. Selectivity in high-temperature operated semiconductor gas-
sensors. Sens. Actuators B, 52 (1998) 179-187.

[10] S.R. Morrison. Selectivity on semiconductor gas sensors. Sens. Actuators, 12 (1987) 425-
440.

[11] G. Tournier, C. Pijolat, R. Lalauze, B. Patissier. Selective detection of CO and CHa4 with
gas sensors using SnO. doped with palladium. Sens. Actuators B, 26-27 (1995) 24-28.
[12] C.N. Wang, Y.L. Li, F.L. Gong, Y.H. Zhang, S.M. Fang, H.L. Zhang. Advances in doped

ZnO Nanostructures for gas sensor. Chem. Rec., 20 (2020) 1553-1567.

[13] A. Katsuki, K. Fukui. H selective gas sensor based on SnO». Sens. Actuators B, 52 (1998)
30-37.

[14] G. Tournier, C. Pijolat, Selective filter for SnO2 based gas sensor: application to hydrogen
trace detection. Sens. Actuators B, 106 (2005) 553-562.

[15] J. Brunet, L. Spinelle, A. Paule, M. Dubois, K. Guerin, M. Bouvet, C. Varenne, B. Lauron,
A. Hamwi. All-organic device with integrated chemical filter dedicated to the selective
measurement of NO> in air. Org. Electronic, 11 (2010) 1223-1229.

[16] M. Othman, C. Théron, M. Bendahan, L. Caillat, C. Rivon, S. Bernardini, G. Le Chevalier,
E. Chevalier, M.P. Som, K. Aguir, T.H. Tran-Thi. Efficiency of new ozone filters for NO:
sensing and air depollution. Sens. Actuators B, 265 (2018) 591-599.

[17] F. Ménil. Modélisation des temps de réponse des capteurs chimiques. Chem., 4 (2001)
899-904.

[18] F. Ménil, M. Susbielles, H. Debéda, C. Lucat, P. Tardy. Evidence of a correlation between
the non-linearity of chemical sensors and the asymmetry of their response and recovery
curves. Sens. Actuators B, 106 (2005) 407-423.

[19] M. Fleischer, H. Meixner. Fast gas sensors based on metal oxides which are stable at high
temperatures. Sens. Actuators B, 43 (1997) 1-10.

[20] H.A. Gatea. The role of substrate temperature on the performance of humidity sensors
manufactured from cerium oxide thin films. J. Mater. Sci: Mater. Electron., 31 (2020)
22119-22130.

[21] N. lzu, W. Shin, I. Matsubara, N. Murayama. The effects of the particle size and crystallite
size on the response time for resistive oxygen gas sensor using cerium oxide thick film.
Sens. Actuators B, 94 (2003) 222-227.

184



[22] G. Korotcenkov, B.K. Cho. Instability of metal oxide-based conductometric gas sensors
and approaches to stability improvement. Sens. Actuators B, 156 (2011) 527-538.

[23] H. Nanto, T. Minami, S. Takata. Zinc-oxide thin-film ammonia gas sensors with high
sensitivity and excellent selectivity. J. Appl. Phys., 60 (1986) 4825.

[24] G. Petot-Ervas, C. Petot. Surface segregation in ceramic materials during cooling or under
a temperature gradient. J. Eur. Ceram. Soc., 6 (1990) 323-330.

[25] G. Korotcenkov, 1. Blinov, V. Brinzari, J.R. Stetter. Effect of air humidity on gas response
of SnO- thin film ozone sensors. Sens. Actuators B, 122 (2007) 519-526.

[26] M.H. Wang, K.A. Hu, B.Y. Zhao, N.F. Zhang. Degradation phenomena due to humidity
in low voltage ZnO varistors. Ceram. International, 33 (2007) 151-154.

[27] H. Meixner, U. Lampe. Metal oxide sensors. Sens. Actuators B, 33 (1996) 198-202.

[28] S.R. Morrison. Semiconductor gas sensors. Sens. Actuators B, 2 (1982) 329-341.

[29] N. Barsan, C. Simion, T. Heine, S. Pokhrel, U. Weimar. Modeling of sensing and
transduction for p-type metal oxide based gas sensors. J. Electroceram., 25 (2010) 11-19.

[30] G. Eranna, B.C. Joshi, D.P. Runthala, R.P. Gupta. Oxide materials for development of
integrated gas sensors —a comprehensive review. Crit. Rev. Sol. State. Mat. Sci., 29 (2004)
111-188.

[31] K. Grossmann, U. Weimar, N. Barsan. Chapter Eight — Semiconducting metal oxides based
gas sensors. Semicond. Semimet., 88 (2013) 261-282.

[32] P.T. Moseley. Progress in the development of semiconducting metal oxide gas sensors: a
review. Meas. Sci. Technol., 28 (2017) 082001.

[33] G.K. Mani, J.B.B. Rayappan. A highly selective and wide range ammonia sensor —
nanostructured ZnO:Co thin film. Mat. Sci. Eng. B, 191 (2015) 41-50.

[34] A. Dey. Semiconductor metal oxide gas sensors: a review. Mater. Sci. Eng. B, 229 (2018)
206-217.

[35] A.J. Attias. Polymeéres conjugués et polymeéres conducteurs électroniques. Tech. Ing., Ref:
E1862 V1 (2002).

[36] H. Bai, G. Shi. Gas sensors based on conducting polymers. Sens., 7 (2007) 267-307.

[37] C.K. Chiang, C.R. Fincher, Y.W. Park, A.J. Heeger. Electrical conductivity in doped
polyacetylene. Phys. Rev. Lett., 39 (1977) 1098-1101.

[38] M. Defranceschi. Polymeéres organiques conducteurs, influence de la chimie, de la
formulation et de la structuration. Tech. Ing., Ref: K719 V1 (2013).

[39] T.K. Das, S. Prusty. Review on conducting polymers and their applications. Polym. Plast.
Technol. Eng., 51 (2012) 1487-1500.

[40] A.G. MacDiarmid. “Synthetic metals”: A novel role for organic polymers. Angew. Chem.
Int. Ed., 40 (2001) 2581-2590.

[41] A.Z. Sadek, W. WIlodarski, K. Shi, R.B. Kaner, K. Kalantar-zadeh. A layered surface
acoustic wave gas sensor based on a Polyaniline/In.O3 nanofibre composite. Nanitechnol.,
17 (2006) 4488-4492.

[42] S. Virji, J.D. Fowler, C.O. Baker, J. Huang, R.B. Kaner, B.H. Weiller. Polyaniline
nanofiber composites with metal salts: chemical sensors for hydrogen sulfide. Small, 6
(2005) 624-627.

[43] K. Domansky, Y. Leng, C.C. Williams, J. Janata, D. Petelenz. Mapping of mobile charges
on insulator surfaces with the electrostatic force microscope. Appl. Phys. Lett., 63 (1993)
1513-1515.

[44] J. Janata, M. Josowicz. Conducting polymers in electronic chemical sensors. Nat. Mater.,
2 (2003) 19-24.

[45] S. Capone, A. Forleo, L. Francioso, R. Rella, P. Siciliano, J. Spadavecchia, D.S. Presicce,
A.M. Taurino. Solid state gas sensors: State of the art and future activities. J. Optoelectron.
Adv. Mat., 5 (2003) 1335-1338.

185



[46] E. Bakker, M. Telting-Diaz. Electrochemical sensors. Anal. Chem., 74 (2002) 2781-2800.

[47] J. Bobacka, A. lvaska, A. Lewenstam. Potentiometric ion sensors. Chem. Rev., 108 (2008)
329-351.

[48] J.R. Stetter. Amperometric gas sensors — a review. Chem. Rev. 108 (2008) 352-366.

[49] M. Debliquy. Capteurs chimiques. Tech. Ing., Ref.: R420 V2 (2010).

[50] A.P. Lee, B.J. Reedy. Temperature modulation in semiconductor gas sensing. Sens.
Actuators B, 60 (1999) 35-42.

[51] I. Heberle, A. Liebminger, U. Weimar, W. Gapel. Optimised sensors arrays with chromatic
preseparation characterisation of alcoholic beverage. Sens. Actuators B, 68 (2000) 53-57.

[52] C.O. Park, S.A. Akbar, J. Hwang. Selective gas detection with catalytic filter. Mat. Chem.
Phys., 75 (2002) 56-60.

[53] R. Bogue. Detecting gases with light: a review of optical gas sensor technologies. Sens.
Rev., 35 (2015) 133-140.

[54] J. Hodgkinson, R.P. Tatam. Optical gas sensing: a review. Meas. Sci. Technol., 24 (2013)
012004.

[55] C. Caucheteur. Introduction aux capteurs a fibre optique. Tech. Ing., Ref: R2390 V1
(2012).

[56] A. Leung, P.M. Shankar, R. Mutharasan. A review of fiber-optic biosensors. Sens.
Actuators B, 125 (2007) 688-703.

[57] J. Lu, Z. Chen, F. Pang, T. Wang. Theoretical analysis of fiber optic evanescent wave
sensors. Proceedings of 2008 China-Japan Joint Microwave Conference (CJIMW 2008).

[58] J.G. Firth, A. Jones, T.A. Jones. The principles of the detection of flammable atmospheres
by catalytic devices. Combust. Flame, 21 (1973) 303-311.

[59] L.I. Ivanov, A.M. Baranov, D.N. Spirjakin, S. Akbari, S.M. Mironov, H. Karami, G.B.
Gharehpetian. Expanding catalytic sensor capabilities to combustible gas mixtures
monitoring. Meas., 194 (2022) 111103.

[60] A. Somov, A. Kerelin, A. Baranov, S. Mironov. Estimation of a gas mixture explosion risk
by measuring the oxidation heat within a catalytic sensor. IEEE Transac., 64 (2017) 9691-
9698.

[61] S.J. Gentry, T.A. Jones. The role of catalysis in solid-state gas sensors. Sens. Actuators,
10 (1986) 141-163.

[62] Y. Parmantier, F. Kratz. Capteurs — Principes de constitution. Tech. Inge., Ref: R401 V1
(2009).

[63] C.S. Brown, R.C. Kell, L.A. Thomas. Piezoelectric materials, a review of progress. IRE
Trans. Compon. Parts, 9 (1962) 193-211.

[64] T. Pauporté, D. Lincot. Microbalance a cristal de quartz. Tech. Ing., Ref: P2220 V1 (2006).

[65] J. Auge, P. Hauptmann, F. Eichebaum, S. Rosler. Quartz crystal microbalance sensor in
liquids. Sens. Actuators B, 18-19 (1994) 518-522.

[66] W.H. King. Piezoelectric sorption detector. Anal. Chem., 36 (1964) 1735-1739.

[67] S.K. Vashist, P. Vashist. Recent advances in quartz crystal microbalance-based sensors. J.
Sens., (2011) 571405.

[68] C. Caliendo, P. Verardi, E. Verona, A. D’Amico, C. Di Natale, G. Saggio, M. Serafini, R.
Paolesse, S.E. Hug. Advances in SAW-based gas sensors. Smart Mater. Struct., 6 (1997)
689-699.

[69] J. Devkota, P.R. Ohodnicki, D.W. Greve. SAW sensors for chemical vapors and gases.
Sens., 17 (2017) 801.

[70] H. Wohltjen. Mechanism of operation and design considerations for surface acoustic wave
device vapour sensors. Sens. Actuators, 5 (1984) 307-325.

[71] B. de Fonseca, J. Rossignol, D. Stuerga, P. Pribetich. Microwave signature for gas sensing:
2005 to present. Urban Clim., 14 (2015) 502-515.

186



[72] F. Li, Y. Zheng, C. Hua, J. Jian. Gas sensing by microwave transduction: Review of
progress and challenges. Front. Mat., 6:101 (2019).

[73] G. Bailly, A. Harrabi, J. Rossignol, D. Stuerga, P. Pribetich. Microwave gas sensing with
a microstrip interdigital capacitor: Detection of NHsz with TiO2 nanoparticles. Sens.
Actuators B, 236 (2016) 554-564.

[74] J. Jouhannaud, J. Rossignol, D. Stuerga. Développement d’un nouveau capteur de gaz base
sur la détection a large bande micro-onde. C. R. Phys., 8 (2007) 456-461.

[75] N. Wang, N. Zhang, T. Wang, F. Liu, X. Wang, X. Yan, C. Wang, X. Liu, P. Sun, G. Lu.
Microwave gas sensor for detection of ammonia at room temperature. Sens. Actuators B,
305 (2022) 130854.

[76] CST, “Computer Simulation Technology”, www.cst.com.

[77] Q. Zhang, K. De Oliveira Vigier, S. Royer, F. Jérdme. Deep eutectic solvents : syntheses,
properties and applications. Chem. Soc. Rev., 41 (2012) 7108-7146.

[78] C. Du, B. Zhao, X.B. Chen, N. Birbilis, H. Yang. Effect of water presence on choline
chloride-2urea ionic liquid and coating platings from the hydrated ionic liquid. Sci. Rep.,
6 (2016) 29225.

[79] D. Lapefia, L. Lomba, M. Artal, C. Lafuente, B. Giner. The NADES glyceline as a potential
Green Solvent: A comprehensive study of its thermophysical properties and effect of water
inclusion. J. Chem. Thermodyn., 128 (2019) 164-172.

[80] E. F. Knott, Dielectric Constant of plastic Foams, IEEE Trans. Antennas Propag., 41
(1993) 1167-1171.

[81] M. A. Plunos, Theoretical investigation of scattering from plastic foam., IEEE Trans.
Antennas Propag., 13 (1965) 88-94.

[82] J. Zhu, H. Shao, L. Feng, Y. Lu, H. Meng, C. Li, Absorptive separation of HCI gas by
choline chloride-based deep eutectic solvents, J. Mol. Liq., 341 (2021) 116928.

187


http://www.cst.com/

Chapitre 5 : Caractérisation des solvants eutectiques profonds avec
un dispositif capteur a circuit hyperfréquence et étude de leur

réactivité vis-a-vis du chlorure d’hydrogene HCI.

Introduction

I1 a été montré qu’un solvant eutectique profond tel que ([Chlorure de choline/Urée]
(1:2) ) possédait des propriétés satisfaisantes pour étre utilisé comme couche sensible d’un
capteur. En effet, aprés 1’extraction de ses caractéristiques diélectriques (permittivité et tangente
de I’angle de pertes) par une méthode simple, rapide et fiable (s’appuyant sur un dispositif
hyperfréquence constitué d’un résonateur a stub quart-d’onde), il a été utilis€¢ en tant que

matériau sensible réactif au chlorure d’hydrogéne HCI et a montré sa bonne efficacité.

Ce chapitre a pour objectif principal de compléter I’étude préliminaire présentée au
Chapitre 4. 1l débutera par une partie « matériels et méthodes » permettant le rappel des
différents DES étudiés, ainsi que les dispositifs hyperfréquences sélectionnés et le protocole
experimental mis en place. En effet, bien que toutes les expériences et les dispositifs
hyperfréquences utilisés dans ce chapitre soient semblables a ceux présentés au Chapitre 4,

quelques subtilités seront décrites.

L’étude expérimentale et les discussions issues des résultats se décomposeront en trois
parties. La premiere partie aura pour objectif principal de valider la méthode de caractérisation
hyperfréquences des caractéristiques diélectriques des DES mises en avant dans le chapitre
précédent par son application aux deux autres DES de structure similaire a la réline puisqu’ils
sont également composés de chlorure de choline. La seconde partie étudiera précisément le
comportement de ces matériaux sensibles lors de leurs expositions aux vapeurs de HCI au
travers d’une €tude cinétique permettant un suivi de I’évolution du signal hyperfréquence en
fonction du temps d’exposition au chlorure d’hydrogene. Finalement, des tests réalisés afin de
veérifier la possibilité de réversibilité de ces capteurs a circuit hyperfréquence seront mis en

ceuvre et discutés.
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I.  Matériels et méthodes
Notons que les méthodes de synthese des DES [Chlorure de choline/Urée] (1:2),
[Chlorure de choline/ThioUrée] (1:1) et [Chlorure de choline/Glycérol] (1:1) sont explicitées
au sein des Chapitres 3 et 4 (pour le cas de [Chlorure de choline/Urée] (1:2)). Dans cette partie,
il sera uniquement rappelé la provenance de tous les produits chimiques utilisés, ainsi que les

structures chimiques de chaque composé constituant les DES.

1. Produits chimiques utilisés
Les produits chimiques utilisés pour la synthése des DES et pour leur étude en

hyperfréquences sont listés dans le Tableau 5.1.

Tableau 5.1. Produits chimiques utilisés pour cette étude. Les produits encadrés en rouge sont ceux
utilisés pour la synthése de [ChCI/U] (1:2), [ChCI/ThU] (1:1) et [ChCI/Gly] (1:1)

Pr.Od.UIt Formule brute Etat Purete Fournisseur
Chimique

Chlorure de . . .
Choline (ChCl) CsHw1CINO Solide ~98 % Sigma Aldrich
Urée (V) CH4N-0 Solide 99 % Sigma Aldrich
ThioUrée (ThU) CHaN2S Solide 99 % Sigma Aldrich
Glycérol (Gly) C3HsO3 Liquide 99 % Sigma Aldrich

- Désionisée &
Eau H20 Liquide 18,2 MQ.cm™ /

Acide - 37 % . .

chlorhydrique HCI Liquide (12 M) Sigma Aldrich

Tous les produits chimiques sont directement utilisés sans purification supplémentaire.
L’acide chlorhydrique fourni est quant a lui dilué dans de 1’eau distillée pour que sa

concentration atteigne la valeur de 1 mole.L™ ou 1 M.

Précisons que, comme présenté Figure 5.1, les trois DES sont formés a partir d’un
mélange de Chlorure de Choline, (jouant le réle d’accepteur de liaison hydrogeéne) avec
respectivement 1’urée, la thiourée ou le glycérol (étant chacun des donneurs de liaison

hydrogene).
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Accepteur de Donneurs de

liaison hydrogene liaison hydrogene
i
HaN NH»
Urée (1:2)
4h, 65°C

| S

N ]
AN a HoN” NH :
HO ®> + 2 2 (1: 1)0 Solvant eutectique profond
Chlorure de choline ThioUrée 4h. 65°C

OH (1:1)
HO._J__OH 4h, 65°C
Glycérol

Figure 5.1. Structures chimiques des différents composants constitutifs des DES [ChCI/U] (1:2),
[ChCI/ThU] (1:1) et [ChCI/Gly] (1:1).

2. Dispositifs hyperfréquences utilisés
Dans ce chapitre, deux dispositifs hyperfréquences quasiment similaires a ceux
présentés dans le Chapitre 4 sont utilisés. Ce sont a nouveau des dispositifs en cuivre (18 um
d’épaisseur) imprimés sur substrat de PTFE Rogers 5880 (&r = 2,1 et tgd = 102 a la fréquence
de 10 GHz), dont I’épaisseur est de 0,5 mm. La Figure 5.2 ainsi que le Tableau 5.2 (déja
présentées dans le Chapitre 4) permettent de rappeler la géométrie, ainsi que les dimensions de

ces dispositifs hyperfréquences.
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Figure 5.2. Représentation schématique des dispositifs hyperfréquences utilisés, constitués d’une
ligne de transmission de 50 Q avec un gap en son centre et d’un résonateur a stub quart-d’onde avec

un gap proche de son centre.

Tableau 5.2. Dimensions de la ligne de transmission de 50 Q avec son gap et d’un résonateur a stub

quart-d’onde avec son gap.

Ligne de transmission de | Résonateur a stub quart-
50 © avec son gap d’onde avec son gap
H 0,5 mm 0,5 mm
w1 1,8 mm 1,8 mm
W2 / 0,3mm
Gap 1 mm 0,1 mm
L1 / 5,7mm
L2 / 4,2 mm

Le premier dispositif est le méme résonateur stub-quart d’onde ouvert que celui présenté
dans le Chapitre 4. Ce dispositif est utilisé dans le but de valider la méthode de caractérisation
des constantes diélectriques des DES (avec ou sans interaction avec HCI) telle que décrite pour

ChCI/U dans le chapitre précédent.

Le second circuit hyperfréquences est développé afin d’étre utilisé pour I’étude détaillée

du comportement des DES en tant que couche sensible lors de leur absorption de HCL. 1l s’agit
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d’un dispositif composé d’une ligne de transmission de 50 € semblable a celle utilisée dans le
Chapitre 4. L’unique différence de cette ligne, avec celle précédemment utilisée, est la largeur
de son gap qui est de 1 mm (contre 0,2 mm précédemment). Le gap a été élargi afin de pouvoir
travailler a des fréquences plus élevées comme 2,45 GHz par exemple (fréquence WiFi). La
Figure 5.3 présente 1’évolution de la différence du coefficient de transmission A|S21| d’une ligne
dotée d’un gap d’une largeur de 0,2 mm et de celle d’une ligne dotée d’un gap de 1 mm,
justifiant I’intérét de cet élargissement. Rappelons que A|Sz1| est calculé comme la différence
du signal Sz1 lorsque ChCl/U est déposé sur le gap et apres qu’il soit exposé 15 minutes aux
vapeurs de HCI. Ainsi, A|S21| est, a la fréquence de travail de 2,45 GHz, respectivement égale
a 9,50 dB dans le cas d’un gap de 1 mm et a 7,36 dB dans le cas d’un gap de 0,2 mm. Cette
différence de valeur est suffisamment significative pour privilégier 1’utilisation d’un gap plus

large.

[ S
[~ -

-
(o]

ChCVU lgp, = 0,2 mm
ChCLU 1

-y
<

=1 mm

gap

AlS,4| (dB)

=2

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Fréquence (GHz)

Figure 5.3. Evolution de la différence de coefficient de transmission A|Szi| en fonction de la fréquence
dans le cas d’une ligne de transmission de 50 Q2 avec un gap d’une largeur de 0,2 mm ou de celle avec

une largeur de 1 mm.

3. Protocole expérimental des mesures hyperfréquences
De la méme maniére que dans le Chapitre 4, un analyseur de réseaux N5222A de
Keysight, préalablement calibré (par la méthode SOLT) afin de s’affranchir des contributions

dues aux cables et connecteurs, est utilisé pour la mesure des coefficients de transmission Sz
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du résonateur a stub quart-d’onde et de la ligne de transmission. Une cellule de mesure V-

Anritsu a été systématiquement utilisée pour réaliser les mesures expérimentales.

Avant le dép6t des DES dans les gaps des dispositifs, des mesures de référence des
coefficients Sy ont été réalisées avec des gaps non chargés (air) puis apres dép6t de 15 pL d’eau
distillée dans ces gaps. Trois expériences différentes sont par la suite réalisées.

Dans un premier temps, dans le cadre de la caractérisation diélectrique de ChCIl/ThU et
ChCI/Gly, le protocole expérimental mis en place est le méme que celui présenté au Chapitre 4.
Ainsi, un volume de 15 pL de ChCI/ThU ou de 15 pL de ChCI/Gly est déposé avec une
micropipette a déplacement positif dans le gap du résonateur stub quart-d’onde, afin
d’enregistrer la variation du coefficient Sz1. La goutte du DES étudié est ensuite soumise a une
exposition aux vapeurs de HCI via un dép6t de 15 uL de HCI de concentration molaire 1 M a
proximité du matériau sensible. Le temps d’exposition total est de 15 minutes et des mesures

sont réalisées a 4 minutes et a 15 minutes.

Par la suite, afin d’¢étudier le comportement de ChCl/U, de ChCl/ThU ou de ChCl/Gly
en tant que matériau sensible lors de leur exposition a HCI, une étude cinétique de 1’absorption
de ce gaz est réalisée. Le mode opératoire développé est le suivant. Les DES, apres avoir été
déposés dans le gap du dispositif, sont mis en interaction avec les vapeurs de HCI de la méme
maniére que durant le protocole précédent. Cette fois ci, les matériaux sensibles seront exposes
pendant 25 minutes a HCI et le coefficient de transmission Sz1 du dispositif est enregistré a des

intervalles de temps réguliers.

Finalement, lors d’une dernic¢re expérience, des tests de réversibilité du dispositif sont
effectués. Dans ce cas, les mesures sont réalisées de la maniére suivante : (1) Les DES sont
soumis a une premicre étape d’absorption de HCI de 15 minutes ; (2) La gouttelette de HCI est
retirée et un chauffage de 200 °C d’une durée de 30 minutes est appliqué par la face inférieure
du dispositif via un pistolet a chaleur thermostaté. Ce chauffage permet d’enclencher la phase
de désorption de HCI ; (3) Le dispositif est laissé a refroidir a température ambiante pendant
20 minutes avant un nouveau dépét de 15 puL de HCl a 1 M a proximité de la couche sensible.
La température du chauffage a été sélectionnée de maniere a ne pas déstabiliser la structure des
DES [1, 2].

Notons que toutes les expériences sont une nouvelle fois réalisées a température
ambiante (20 °C + 1°C) et la pression atmosphérique (10° Pa). La gamme de fréquences d’étude

est comprise entre 0,1 et 15 GHz.
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Il. Validation de la méthode d’extraction des caractéristiques

diélectriques des DES via un dispositif hyperfréquence résonant

Le comportement des DES en tant que couche sensible, pour ’application dans le
domaine des capteurs hyperfréquences de gaz et en particulier pour des capteurs sensibles au
chlorure d’hydrogéne HCI, est étudié et méne a la détermination de leurs caractéristiques
di¢lectriques. Celles d’un premier DES (ChCl/U) ont déja été obtenues et la procédure ainsi
que les résultats ont été présentés au Chapitre 4.111.1 et 2. Les valeurs obtenues ont éte reportées
pour ce chapitre dans le Tableau 5.3 et le Tableau 5.4. Pour les deux autres DES étudiés
(ChCI/ThU et ChCl/Gly), la méme méthode d’extraction de ces grandeurs physiques que celle
précédemment utilisée pour ChCI/U a été appliquée et les résultats sont présentés en Figure
5.4. La Figure 5.4.a) et la Figure 5.4.b) représentent respectivement les coefficients de
transmission Sz1 mesurés avec le résonateur a stub quart-d’onde lorsque son gap est chargé en
ChCI/ThU ou en ChCI/Gly avant et apres exposition aux vapeurs de HCI durant 4 minutes puis
15 minutes. La premiére remarque est que des décalages fréquentiels de 9,20 GHz a 6,92 GHz
pour ChCI/ThU et de 9,20 GHz a 7,37 GHz pour ChCI/Gly apparaissent instantanément lorsque
que les DES sont déposés dans le gap. Chaque décalage de fréquence s’accompagne d’une
diminution de I’amplitude de résonance. En effet, elle passe de -26,2 dB a -10,5 dB pour
ChCI/ThU et de -26,2 dB a -8,9 dB pour ChCl/Gly. Aprés I’exposition des DES a HCI, le
phénomeéne observé difféere en fonction du DES étudié. Dans le cas de ChCl/ThU, I’effet est
quasi-instantané et le décalage fréquentiel ainsi que la diminution de I’amplitude de résonance
devient de plus en plus important lorsque le temps d’exposition augmente. En effet, aprés une
exposition de 4 minutes, la fréquence et I’amplitude de résonance sont de 6,11 GHz et de -
8,0 dB et apres 15 minutes, les valeurs observées sont de 5,11 GHz et de -7,3 dB. Pour
ChCl/Gly, I’effet dG a 1’absorption de HCI n’est pas immédiat. Apres 4 minutes d’exposition,
aucun décalage de fréquence n’est clairement visible. L’effet est plus significatif apres
15 minutes d’exposition ou les valeurs de la fréquence et d’amplitude de résonance atteignent

respectivement 6,29 GHz et -5,5 dB.
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Figure 5.4. Amplitude mesurée du coefficient de transmission Sy en fonction de la fréquence du
résonateur a stub quart-d’onde non chargé (air), puis dont le gap a été chargé avec de 1’eau, puis avec

(@) ChCI/ThU ou (b) ChCI/Gly en absence puis en présence de vapeurs de HCI a t= 4 min et t= 15 min.

De la méme maniére que dans le cas de ChCI/U, les mesures expérimentales obtenues
pour chaque DES sont comparées aux simulations numériques, effectuées une nouvelle fois a
partir du logiciel CST Studio Suite [3]. Ainsi, des expériences de rétro-simulation visent a
trouver les meilleures correspondances entre les résultats expérimentaux et les simulations en
termes de fréquence et d'amplitude de résonance. Ceci est accompli en estimant le meilleur
couple de valeurs (er, tgd) qui permet d'obtenir le plus grand nombre de similarités entre les

résultats théoriques et expérimentaux. Le Tableau 5.3 compare les valeurs de fréquence et
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d’amplitude de résonance expérimentales et théoriques obtenues pour les paires (&, tgd) les
plus satisfaisantes. Des écarts relatifs calculés dans le cas des résultats obtenus pour les
fréquences de résonance, permettent de confirmer la validité des résultats. En revanche, aucun
calcul d’écart relatif n’est effectué pour les amplitudes de résonance car il s’agit d’une grandeur

physigue non linéaire.

Tableau 5.3. Comparaison des fréquences et amplitudes de résonance obtenues a partir des
simulations numériques et des mesures pour ChCI/U, ChCI/ThU et ChCI/Gly a différents temps
d’exposition a HCI.

Fréquence de résonance Amplitude de

Temps (GH2) résonance (dB)

DES étudié | d’exposition du Ecart
DES a HCI Simu. Exp. relatif | Simu. Exp.

(%)

Avant exposition 6,60 6,68 1,21 -7,3 -8,6
ChCI/U 4 minutes 5,49 5,67 3,27 -7,5 -6,8
15 minutes 4,71 4,89 3,82 -8,2 -6,1
Avant exposition 7,08 6,92 2,26 -8,8 -10,5
ChCI/ThU 4 minutes 6,00 6,16 2,67 -8,4 -8,0
15 minutes 4,92 511 3,86 -8,7 -7,3
Avant exposition 7,38 7,37 0,14 -7,6 -8,9
ChCl/Gly 4 minutes 7,26 7,21 0,69 -6,8 -8,2
15 minutes 5,70 5,80 1,75 -6,4 -5,5

Les permittivités et tangentes de I’angle de pertes obtenues pour chaque DES permettent
de les caractériser et de les distinguer diélectriqguement. En effet, comme illustré dans le
Tableau 5.4 qui répertorie les valeurs de permittivité et de tangente de pertes extraites pour
chaque DES en fonction du temps d’exposition a HCI, chaque DES posséde un couple (&r, tgd)
distinct. Les valeurs obtenues sont égales a (4,2 ; 0,7) pour ChCI/U, (3,9 ; 0,5) pour ChCI/ThU
et (2,9 ; 0,7) pour ChCI/Gly avant absorption de HCI. Lorsque le temps d’exposition augmente
et notamment apres 15 minutes, la permittivité varie et atteint des valeurs de 6,5 pour ChCI/U,
9,0 pour ChCI/ThU et 3,6 pour ChCI/Gly. Ainsi, il est possible de poser la méme conclusion
que celle emise pour ChCI/U dans le Chapitre 4. Dans un premier temps, cette modification de
la permittivité¢ vers de plus hautes valeurs s’explique par I’augmentation de la densité¢ des
matériaux sensibles due a leur absorption de HCI [4, 5, 6]. De plus, les valeurs de permittivité

sont moins importantes que les valeurs attendues car elles sont encore affaiblies par des valeurs
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de tangente de 1’angle de pertes élevées : 1,5 pour ChCI/U, 1,0 pour ChCI/ThU et 1,2 pour
ChCl/Gly.

Tableau 5.4. Caractéristiques diélectriques (e et tgd) extraites par rétro-simulation de ChCI/U,
ChCI/ThU et ChCI/Gly, en absence et en présence de HCI.

Temps P i
_ Permittivité diélectrique | Tangente de perte
DES étudié | d’exposition du
\ (r) (tg8)
DES a HCI

Avant exposition 42+0,2 0,7+ 0,05
ChCI/U 4 minutes 6,0+ 0,2 0,9 + 0,05
15 minutes 6,5+0,2 1,5+ 0,05
Avant exposition 39+0,2 0,5+ 0,05
ChCI/ThuU 4 minutes 6,5+ 0,2 0,6 + 0,05
15 minutes 9,0+0,2 1,0 £ 0,05
Avant exposition 2,9+0,2 0,7 + 0,05
ChCI/Gly 4 minutes 2,95+ 0,2 0,7 + 0,05
15 minutes 36+0,2 1,2 + 0,05

Finalement, afin d’évaluer et de comparer la sensibilité de ces DES en tant que couche
sensible vis-a-vis du chlorure d’hydrogéne, des variations de I’amplitude du coefficient de
transmission A|S1| sont calculées pour chaque DES (Figure 5.5). A|S21| se définit ici comme la
différence entre le signal obtenu lorsque le DES n’est pas exposé a HCl et les signaux apres une
exposition de 4 et de 15 minutes. La Figura 5.5.a) présente la différence d’amplitude A|S1]
apres un temps d’exposition a HCI pendant 4 minutes dans le cas de ChCl/U, ChCl/ThU et
ChCI/Gly. La Figure 5.5.b) correspond aux résultats obtenus aprés un temps d’exposition a
HCI pendant 15 minutes.
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Figure 5.5. Comparaison des différences d’amplitude des coefficients de transmission A|Sz| en
fonction de la fréquence pour ChCl/U, ChCl/ThU et ChCl/Gly aprés un temps d’exposition 8 HCI de

(a) 4 minutes et de (b) 15 minutes.

Le premier point a noter est que, quel que soit le DES ou le temps d’exposition étudié,
la forme des courbes observées reste similaire. En effet, la présence d’un maximum et d’un
minimum est toujours a noter et s’explique par les décalages fréquentiels observés sur les

courbes des Figures 5.4.a) et 5.4.b).

Ainsi, dans le cas d’un temps d’exposition de 4 minutes les amplitudes maximales pour
ChCI/U, ChCI/ThU et ChCI/Gly sont respectivement de 3,15 dB, 4,22 dB et 0,93 dB et les
amplitudes minimales sont de -1,5 dB, -2,5 dB et -0,3 dB. Dans le cas du temps d’exposition
de 15 minutes, les amplitudes maximales de ChCI/U, ChCI/ThU et ChCI/Gly sont
respectivement de 5,5 dB, 6,8 dB et 4,4 dB et les amplitudes minimales sont de -3,8 dB, -4,1 dB
et-1,8 dB.
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Ces valeurs numériques observées conduisent a deux conclusions. Premiérement,
ChCI/ThU présente la meilleure sensibilité vis-a-vis de HCI par rapport aux deux autres DES.
En effet, il possede les amplitudes maximales et minimales les plus élevées aux 2 temps
d’exposition. Cela peut s’expliquer par la variation plus importante de ses caractéristiques
diélectriques suite a son exposition a HCIl. Néanmoins, ces derniers, malgré des amplitudes
maximales et minimales plus faibles (notamment ChCI/Gly apres un temps d’exposition
relativement court) possedent des réactivités vis-a-vis de HCI tout a fait acceptables notamment

lors de I’augmentation du temps d’exposition.
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I11. Etude de la cinétique d’absorption de HCI par des DES a I’aide d’une
ligne 50 ©Q avec gap

Une étude cinétique de la variation du signal transmis lors de 1’absorption de HCI par
ChCl/U, ChCI/ThU et ChCl/Gly est réalisée a partir de 1’utilisation d’une ligne de transmission
de 50 Q avec un gap. Les résultats obtenus avec ChCI/U sont regroupés Figure 5.6. La Figure
5.6.a) présente 1’évolution du coefficient de transmission Sz1 du dispositif en fonction de la
fréquence et du temps. La courbe en trait noir épais correspond au signal transmis obtenu
lorsqu’une goutte de ChCl/U est placée sur le gap en 1’absence de HCI (ou équivalent a un
temps d’exposition aux vapeurs de HCl de 0 minute). Toutes les autres courbes ont été
enregistrées en fonction du temps d’exposition au chlorure d’hydrogéne (acquisition toutes les
30 secondes, puis toutes les minutes, & partir de la 6°™ minute, et finalement toutes les 2
minutes, & partir de la 15°™ minute, et cela durant 25 minutes). Le point commun de toutes ces
courbes est qu’a basse fréquence, le signal n’est pas transmis, alors qu’a haute fréquence, le
signal est similaire a celui d’un court-circuit. Comme expliqué dans le Chapitre 4, ce dispositif
a le méme comportement qu’un condensateur. De plus, au fur et a mesure que le temps
d’exposition a HCI croit, la transmission du signal radiofréquence a basse et a haute fréquence
est améliorée en raison d’une augmentation de la permittivité diélectrique du DES (Tableau
5.4). La Figure 5.6.b) est obtenue en calculant la variation A|S21| a chaque temps d’exposition,
toujours en référence au signal transmis lorsque ChCI/U n’a pas commencé a absorber HCI.
Comme attendu a partir des observations réalisées Figure 5.6.a), les différences deviennent de
plus en plus notables lorsque le temps d’exposition a HCI croit. En effet, a titre d’exemple, a
une fréquence de 1 GHz, AlSzi| est respectivement égale a 1,9 dB apres 30 secondes
d’exposition, a 11,4 dB aprés 15 minutes et a 12,8 dB aprés 25 minutes d’exposition. La Figure
5.6.c) représente I’évolution de la différence d’amplitude en fonction du temps aux trois
fréquences choisies arbitrairement: 0,1 GHz (fréquence radio), 1 GHz (fréquence
intermédiaire) et 2,45 GHz (fréquence WiFi). Notons que la variation de I’amplitude du
coefficient de transmission est d’autant plus importante que la fréquence est basse. En effet,
plus la fréquence devient importante plus le signal tend vers le comportement d’un court-Circuit.
Aussi les différences entre les deux signaux sont amorties. De plus, le temps de saturation de

I’absorption de HCI par ChCI/U est atteint a 25 minutes.
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Figure 5.6. Etude cinétique de la variation du signal transmis lors de 1’absorption de HCI par ChCl/U.
a) Evolution de I’amplitude expérimentale du coefficient So; en fonction de la fréquence d’une ligne
de 50 Q avec son gap chargé en ChCl/U pendant 25 minutes d’exposition a HCI. b) A|S21| en fonction
de la fréquence pendant 25 minutes d’exposition a HCI. ¢) A|Sx| en fonction du temps a trois
fréquences : 0,1 GHz, 1 GHz et 2,45 GHz.
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Le méme traitement de données est réalisé pour ChCI/ThU et ChCI/Gly et les courbes
obtenues sont en Annexe 3. L’évolution de la différence d’amplitude en fonction du temps aux
fréquences de 0,1 GHz, 1 GHz et 2,45 GHz sont présentées Figure 5.7.a) (pour ChCl/ThU) et
Figure 5.7.b) (pour ChCI/Gly).
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Figure 5.7. A|S2| en fonction du temps aux trois fréquences : 0,1 GHz, 1 GHz et 2,45 GHz dans le cas
de (a) ChCI/ThU et (b) ChCI/Gly.

Les allures des courbes sont similaires a celle obtenue pour ChCI/U. Les temps de
saturation observés sont également voisins de 25 minutes. Plus la fréquence d’étude est basse,
plus A|Sz21| augmente. Cela permet de conclure que les mécanismes d’absorption des trois DES
envers HCI restent analogues. Ces résultats corroborent les travaux portant sur 1’é¢tude de

I’absorption du chlorure d’hydrogéne par des DES composés de ChCl en tant qu’accepteur de
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liaison hydrogéne (Figure 5.8) [6, 7]. En effet, ces études presentent des cinétiques
d’absorption qui suivent des lois de vitesse du premier ordre. L’allure de ces courbes est
similaire a celles de cette étude et les résultats sont trés proches avec notamment des temps de

saturation compris entre 15 et 30 minutes suivant le DES utilisé.
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Figure 5.8. Mécanismes d’absorption de HCI dans le cas de (a) ChCI/U et de (b) ChCI/Gly [6].

Les cinétiques d’absorption de ChCl/U, ChCl/ThU et ChCl/Gly ont été étudiées
conjointement pour mettre en evidence lequel de ces composés serait le plus approprié comme
couch sensible a HCI. Deux fréquences spécifiques ont été choisies pour cette comparaison. Il
s’agit des fréquences de 0,1 GHz (la plus faible fréquence étudiée) et de 2,45 GHz (la fréquence
de la bande WiFi). La Figure 5.9 présente les différences d’amplitude en fonction du temps
obtenues avec chaque DES a la fréquence de 0,1 GHz (Figure 5.9.a)) et a la fréquence de
2,45 GHz (Figure 5.9.b)). Ces différences d’amplitude sont aussi comparées plus
spécifiquement suivant les trois temps d’exposition a HC1 (Tableau 5.5) : 1 minute (temps
correspondant au début du suivi cinétique), 10 minutes (temps intermédiaire) et 25 minutes

(temps correspondant a la fin du suivi cinétique).
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Figure 5.9. Comparaison des différences d’amplitude en fonction du temps obtenues pour ChCl/U,
ChCI/ThU et ChCI/Gly aux fréquences de travail de (a) 0,1 GHz et (b) 45 GHz.

Comme précédemment exposé au sein des Figures 5.6 et 5.7, les différences
d’amplitude sont plus importantes dans le cas des basses fréquences. En effet, a 0,1 GHz et
aprés un temps d’exposition de 25 minutes, A|S21| est respectivement égal a 12,8 dB pour
ChCl/U, de 16,2 dB pour ChCI/ThU et de 13,5 dB pour ChCI/Gly. Et lorsque la fréquence de
travail est égale a 2,45 GHz aprés le méme temps d’exposition de 25 minutes, A|S21| est
respectivement égal a 8,7 dB pour ChCI/U, de 8,6 dB pour ChCI/ThU et de 8,6 dB pour
ChCl/Gly. Méme si les valeurs de différences d’amplitude mesurées a 2,45 GHz restent
extrémement voisines, elles restent satisfaisantes a partir de 10 minutes d’exposition ou elles

dépassent I’amplitude de 5 dB pour chacun des DES ¢étudiés. Rappelons aussi ’utilisation d’une
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ligne de transmission de 50 Q avec un gap plus large (1 mm) comparativement a celle utilisée

pour les mesures présentées au sein du Chapitre 4.

A la fréquence de 0,1 GHz ou les différences d’amplitude sont plus significatives,

ChCI/ThU apparait une nouvelle fois comme le DES présentant la sensibilité la plus élevée par

rapport a HCI. A la fréquence de 2,45 GHz, peu de différences sont observables entre les

courbes caractéristiques de chaque DES en raison du comportement similaire a un court-circuit

du dispositif utilisé.

Tableau 5.5. Comparatif des différences d’amplitude mesurées aux trois temps d’exposition : 1

minute, 10 minutes et 25 minutes aux deux fréquences de travail : 0,1 GHz et 2,45 GHz pour ChCI/U,

ChCI/ThU et ChCI/Gly.
. Temps A|S21] pour A|S21| pour A|S21| pour
::zszﬁrgligf d’exposition i ChCI/U ChCI/ThU ChCI/Gly
HCI (min) (dB) (dB) (dB)
1 2,2 2,5 13
f= 0,1 GHz 10 9,8 11,2 8,9
25 12,8 16,2 135
1 1.0 2.6 0.7
f= 2,45 GHz 10 6,5 5,9 5.4
25 8,7 8,6 8,6
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IV. Etude de la réversibilité du dispositif constitué d’une ligne de 50 Q avec

son gap

Afin de compléter 1’étude de la cinétique d’absorption de HCI par ChCl/U, ChCl/ThU
et ChCI/Gly, la réversibilité du dispositif développé a été évaluee. La Figure 5.10 présente les
résultats obtenus lors du test de réversibilité réalisé avec ChCl/U. La fréquence d’étude dans le
cas présent est | GHz. Pendant les 20 premicres minutes de I’expérience, ChCl/U est exposé
aux vapeurs de HCI et les résultats observes sont analogues a ceux présentés dans la partie
précédente (Figure 5.6 et Figure 5.9). En effet, I’évolution de la courbe est la méme avec
I’apparition d’un plateau a la vingtiéme minute. Pendant les 55 minutes suivantes (apres avoir
retiré la goutte de HCI), la désorption de ChCI/U est provoquée. Dans un premier temps, et afin
d’accélérer la désorption de HCI, le DES est chauffé a la température de 200 °C pendant 30
minutes. Le chauffage est ensuite stoppé et le dispositif est laissé a température ambiante

pendant 25 minutes afin, qu’il se refroidisse et se stabilise.
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Figure 5.10. Etude de I’absorption et de la désorption de HCI par ChCl/U via un suivi de la différence

d’amplitude en fonction du temps a la fréquence de travail de 0,1 GHz.

Certains comportements sont observeés lors de cette étape de désorption. Premiérement,
’augmentation de A|S21| aux 25°™ et 52°™® minutes est provoquée par la température qui induit
des modifications de la structure interne du DES. En effet, comme évoqué dans le Chapitre 1,
la température impacte la viscosité, qui est liée a la conductivité, des DES. Lorsque la viscosité
diminue, la conductivité augmente expliquant ainsi ces augmentations [7, 8]. De plus, on
remarque qu’en fin de phase de désorption (a la 75°™ minute), A|S2| est égale & 2,2 dB contre

1,3 dB a une minute. Ainsi, la désorption n’est pas totale et les interactions entre HCl et ChCl/U
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sont a la fois des interactions physiques (physisorption) mais aussi chimiques (chimisorption)

avec la réaction possible entre HCI et le groupement basique —NH: [6, 9].

Les mémes expériences et traitements de données ont été réalisés pour ChCIl/ThU et
ChCl/Gly, et aux mémes fréquences de travail. La Figure 5.11 réunit les cinétiques
d’absorption et de désorption de ChCl/U, ChCl/ThU et de ChCl/Gly a 0,1 GHz, 1 GHz et
2,45 GHz. Notons que les trois DES sont tous capables d’absorber puis de désorber ce gaz. En
revanche, 1’efficacité a laquelle ce phénomeéne a lieu differe en fonction du DES étudié. En
effet, comme attendu au regard des résultats déja présentés dans les Figure 5.5 et Figure 5.9,
ChCI/ThU apparait comme le matériau le plus sensible et le plus efficace, en particulier aux
basses fréquences. Par exemple, a la fréquence de 0,1 GHz et apres un temps d’exposition de
20 minutes, la différence d’amplitude A|S21| est égale a 14,7 dB pour ChCI/ThU contre 10,7 dB
pour ChCI/U et 12,5 dB pour ChCI/Gly. De plus, toutes les courbes obtenues a chaque
fréquence (0,1 GHz, 1 GHz, et 2,45 GHz) conduisent a la méme conclusion (voir Figure 5.9 et
Tableau 5.5) : la différence d’amplitude (et donc I’efficacité du capteur) diminue avec la
fréquence de travail. De la méme maniére que dans le cas de ChCI/U, la désorption de HCI par
ChCI/Gly est incompléte. En effet, a 0,1 GHz, A|S21| est égale & 1,9 dB aprés un temps
d’exposition de 1 minute contre 4,5 dB en fin de phase de désorption (75 minutes). Ainsi, les
interactions entre ChCI/Gly et HCI sont également a la fois physique, mais aussi chimique. En
revanche, dans le cas de ChCI/ThU, la désorption de HCI est compléte. En effet, a la fréquence
de 0,1 GHz, A|S21] est égale a 1,8 dB apres un temps d’exposition de 1 minute contre 1,9 dB en
fin de phase de désorption (75 minutes). Aussi, les interactions entre ChCIl/ThU et HCI semblent

étre purement physiques.

Enfin, toutes les courbes obtenues ont été modélisées par une fonction sinusoidale

amortie d’équation :

F(O) = Ae="t sin (?) (5.1)
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Avec A I’amplitude, a la constante d’amortissement qui s’exprime en min™” et T la
période imposée au cours de I’expérience (95 mint). Chaque courbe obtenue (avec un DES et
une fonction différente) conduit a un couple (A, «) distinct. Ainsi, ces constantes obtenues par

modélisation permettent d’identifier et de caractériser le DES en fonction de la fréquence

d’étude.
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Figure 5.11. Etude de I’absorption et de la désorption de HCI par ChCl/U, ChCl/ThU et ChCl/Gly via
un suivi des différences d’amplitude en fonction du temps aux fréquences de travail de 0,1 GHz, 1

GHz et 2,45 GHz. Modélisation par la fonction sinusoidale amortie.

Les évolutions de I’amplitude et de la constante d’amortissement en fonction des
fréquences de travail : 0,1 GHz, 0,5 GHz, 1 GHz, 2 GHz et 2,45 GHz (les études de réversibilité
ainsi que les modélisations aux fréquences de 0,5 GHz et de 2 GHz sont présentées en Annexe
4) sont étudiées pour ChCI/U, ChCI/ThU et ChCI/Gly et présentées Figure 5.12. La Figure
5.12.a) traite I’amplitudes A associée a chaque DES en fonction de la fréquence. La Figure
5.12.b) présente 1’évolution de la constante d’amortissement en fonction de la fréquence pour
les trois DES.
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Figure 5.12. Constantes modélisées en fonction de la fréquence imposée pour ChCl/U, ChCIl/ThU et

ChCl/Gly. a) Amplitude A. b) Constante d’amortissement o.

Les valeurs obtenues dans le cas des amplitudes A des fonctions sinusoidales (Figure
12.a)) montrent une concordance avec les résultats présentés Figure 5.9 et Figure 5.11. En
effet, une nouvelle fois, I’amplitude A diminue linéairement avec 1’augmentation de la
fréquence. Ce phénomene démontre la diminution de I’efficacit¢ des DES en tant que
matériaux sensibles aux hautes fréquences. De plus, la valeur de A dans le cas de ChCI/ThU est
encore une fois la plus élevée quelle que soit la fréquence de travail. En effet, a la fréquence de
0,1 GHz, A est égale a 9 pour ChCI/ThU contre 5 et 7 pour ChCI/U et ChCI/Gly respectivement.
Cette observation est identique a la fréquence de 2,45 GHz, méme si les différences deviennent
nettement plus faibles. Ainsi, ChCI/ThU est bien le DES présentant les meilleures
caractéristiques pour étre utilisé en tant que couche sensible dans un capteur hyperfréquence. Il

est a noter que la constante d’amortissement (Figure 12.b)) diminue avec 1’augmentation de la
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fréquence pour ChCI/U et ChCI/Gly. En revanche, elle reste stable pour ChCIl/ThU. Néanmoins,
les valeurs obtenues restent trés faibles et voisines. Ces valeurs modélisées n’ont pas
nécessairement d’interprétation physique et/ou chimique, mais permettent un nouveau moyen

d’indentification de ces trois DES.
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V. Conclusion

Ce chapitre a permis d’étudier et de confirmer que la méthode de caractérisation
di¢lectrique préliminairement mise en ceuvre avec le DES ChCl/U pouvait également étre
transposée a d’autres DES tels que ChCl/ThU et ChCl/Gly. Cette méthode simple, basée sur
I’utilisation d’un résonateur stub quart-d’onde avec un gap localisé a proximité de son centre,
assure ’extraction des caractéristiques di€lectriques du DES étudié avant et pendant une
exposition aux vapeurs de HCI. Les valeurs numériques obtenues avant exposition a HCI
sont respectivement, (er, tgd) = (4,2 ; 0,7) pour ChCI/U, (er, tgd) = (3,9 ; 0,5) pour ChCIl/ThU
et (er, tgd) = (2,9 ; 0,7) pour ChCl/Gly. L’absorption de HCI ayant pour effet de modifier la
structure des DES, leurs caractéristiques diélectriques se voient également altérées. Apres 15
minutes d’exposition a HCI, leur permittivité diélectrique et leur tangente de pertes augmentent
jusqu’a atteindre respectivement les valeurs de : (er, tgd) = (6,5 ; 1,5) pour ChCI/U, (&r, tgd) =
(9,0 ; 1,0) pour ChCI/ThU et (er, tgd) = (3,6 ; 1,2) pour ChCI/Gly. Notons qu’une corrélation
entre 1’évolution de la permittivité du DES et son efficacité de détection a HCI a été mise en
évidence. En effet, ChCI/ThU est le DES le plus réactif vis-a-vis de HCI parmi les trois testés,
et également celui dont I’amplitude d’évolution de sa permittivité est la plus importante apres

15 minutes d’exposition a HCL.

Les cinétiques d’absorption de HCI par ChCl/U, ChCl/ThU et ChCl/Gly en tant que
matériau sensible ainsi que les études de réversibilité réalisées a différentes fréquences de
travail ont conduit a plusieurs conclusions. Premiérement, ces résultats ont une nouvelle fois
confirmé que ChCl/ThU s’avere étre le DES présentant les meilleures aptitudes a étre utilisé en
tant que matériau sensible a HCI au sein d’un capteur. Ce DES présente la meilleure réactivité
au cours du temps vis-a-vis de HCI, notamment lors des premiéres minutes d’exposition. Le
systéeme ainsi développé a également démontré une certaine efficacité de fonctionnement aux
plus basses fréquences (a partir de 0,1 GHz). Et jusqu’a la fréquence maximale de 2,45 GHz,
les résultats restent satisfaisants. Enfin, il est également possible de concevoir un capteur

sensible & HCI qui serait réversible sous ’action de la température (désorption a 200°C).

Précisons, en revanche, que ces travaux, avant d’étre considérés comme achevés,
nécessitent encore quelques approfondissements. En effet, les études de I’influence de la
composition de 1’air environnant ainsi, que 1’influence de la concentration de HCI sont encore
a réaliser. La mise en place d’un protocole d’exposition aux vapeurs de HCI plus rigoureux est

également a mettre en place. Néanmoins, il a été préferé pour la suite de ce projet de verifier en
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premier lieu si la possibilité d’adapter ces systemes a des dispositifs plus complexes est
envisageable (dispositif rayonnant tel qu’une antenne par exemple). C’est pourquoi le chapitre

suivant va se traiter exclusivement de I’application de ces travaux a des antennes-capteurs.
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Chapitre 6 : Mise en application au sein de dispositifs antennaires.

Introduction

Les études précédentes, avec deux dispositifs hyperfréquences « simples» (un
résonateur a stub quart-d’onde avec son gap et une ligne de transmission de 50 Q a gap), ont
permis de mieux comprendre et d’appréhender le comportement des solvants eutectiques
profond (ou DES) composeés de chlorure de choline utilisés comme matériau sensible au sein
de capteurs. Ils sont alors capables d’absorber et de désorber du chlorure d’hydrogene (HCI).
Aussi, cela permet de considérer la réversibilité d’un capteur a base de DES. De plus, grace a
I’extraction des caractéristiques diélectriques des DES [Chlorure de Choline/Urée] (1:2),
[Chlorure de choline/Thiourée] (1:1) et [Chlorure de choline/Glycérol] (1:1) réalisée au sein du
Chapitre 5, il est maintenant possible de mettre en ceuvre ces matériaux sensibles au sein de
dispositifs hyperfréquences plus complexes. Ce chapitre va ainsi se concentrer sur le
développement d’un systéme antennaire, utilisant ChCl/ThU comme matériau sensible, et
développé pour la détection de HCI. ChCl/ThU a été sélectionné pour cette étude puisqu’il

s’agit du DES présentant la meilleure sensibilité et réactivité vis-a-vis de HCI.

Ce chapitre débutera par un rapide état de I’art sur les antennes-capteurs dans le but
d’appréhender leur principe de fonctionnement et de présenter également quelques principes de
base associés aux antennes. 1l sera suivi par la présentation du dispositif antennaire développé,
ainsi que le protocole expérimental mis en place pour cette étude. Des études théoriques et
expérimentales seront finalement réalisées afin d’évaluer les performances de I’antenne
sélectionnée lorsque ChCI/ThU est utilisé comme matériau sensible. Des tests de réversibilité

seront également réalisés en s’inspirant de la méthode développée dans le chapitre précédent.
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I. Etat de Part sur les antennes-capteurs

1. Généralités sur les antennes
Une antenne est un dispositif permettant la conversion d’une onde électromagnétique
guidée en une onde électromagnétique rayonnée et réciproquement. Toutes les antennes sont
constituées d’un élément rayonnant connecté par le biais d’une ligne d’alimentation a un
émetteur et/ou a un récepteur d’ondes électromagnétiques. Il existe ainsi différents types
d’antennes pouvant étre classées en antennes d’émission (qui transmettent les ondes
électromagnétiques), en antennes de réception (qui recoivent les ondes électromagnétiques) ou

en antennes couplées, c’est-a-dire fonctionnant en mode d’émission ou de réception [1]

(Figure 6.1).

. Diagramme de ; . Diagramme de
Ligne - g;nnement Ligne Diagramme de Récepteur Ligne rayonnement
Y > rayonnement

a) d’alimentation b) d’alimentation c) d’alimentation /

L( L( Duplexeur —» O
Emetteur

Antenne Récepteur Antenne Antenne

Emetteur

Figure 6.1. Représentation schématique (a) d’une antenne d’émission seule, (b) d’une antenne de

réception seule et (¢) d’une antenne couplée émission et réception [1].

Toutes les antennes, quel que soit leur mode de fonctionnement, peuvent étre définies

et caractérisées graces a leurs diagrammes de rayonnement et leurs gains [2, 3].

Ainsi, le diagramme de rayonnement correspond a la représentation graphique du champ
¢lectromagnétique rayonné d’une antenne suivant les différentes répartitions dans 1’espace et
les angles d’étude. De plus, comme présenté Figure 6.2, il est possible, sur un tel diagramme,
de distinguer plusieurs lobes distincts. Le plus important est le lobe principal dont la largeur
angulaire a -3 dB correspond a I’espace ou se focalise la plus grande partie du signal. Des lobes
secondaires (ou lobes latéraux), caractéristiques de faibles pics de rayonnement, peuvent
également étre observés en dehors du lobe principal. Finalement, il existe un dernier lobe,
nommé lobe arriere qui se définit comme I’intensité de champ rayonné dans la direction

opposée au lobe principal.
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Figure 6.2. Diagramme de rayonnement polaire présentant les différents lobes possibles [4].

Afin d’expliquer la notion de gain, il convient de définir une antenne de référence,
appelée antenne isotrope. Il s’agit d’une antenne théorique dont la densité de puissance
rayonnée est la méme quelle que soit la direction de 1’espace. Autrement dit, elle rayonne
uniformément dans toutes les directions. Son diagramme de rayonnement a une geomeétrie

sphérique et par convention, son gain est égal a 1.

Ainsi, la directivité Do dans une direction u donnée, est le rapport entre la densité de
puissance rayonnée par I’antenne et la densité de puissance qui serait rayonnée si I’antenne était
isotrope. C’est pourquoi, la directivité d’une antenne s’exprime toujours en décibel par rapport
a I’antenne isotrope (dBi). Le gain G est déduit de la directivité de I’antenne Do par 1’efficacité

de rayonnement eray telle que :
G = erayDO (61)

Ainsi, eray correspond au rapport entre la puissance rayonnée et la puissance délivrée a
I’antenne. Dans le cas ou I’antenne est sans perte, la directivité est égale au gain. Les pertes
d’une antenne peuvent étre de différentes natures : par désadaptation, pertes diélectriques,

pertes métalliques et pertes par ondes de surface.
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Toutes ces notions sont des principes de bases valables pour chaque dispositif et systéeme
antennaire existant sur le marché. lls ont été appliqués au développement de systemes
d’antennes-capteurs et la suite de cet état de 1’art a pour objectif de présenter certains de ces

dispositifs spécifiques.

2. Les systémes radiofréquences a identification
Les systémes d’identification par radiofréquences (ou RFID pour « Radio Frequency
Identification ») sont des techniques de communication sans fil utilisees dans de nombreux
domaines. En effet, on les retrouve, entre autres, dans les domaines de [I’industrie

agroalimentaire [5], de la santé [6, 7], du suivi de la santé [8] ...

a) Principe de fonctionnement et genéralités

C’est une technologie trés simple, peu encombrante et a faible colt de fabrication. En
effet, les systemes RFID comprennent peu de composants principaux [9, 10]. Comme
schématisé Figure 6.3, ils se composent d’un « interrogateur » ou « lecteur » RFID (« reader »
en anglais) qui transmet une onde électromagnétique a une puce RFID. Cette puce RFID, aussi
appelée transpondeur ou tag, est constituée d’une antenne et d’un circuit intégré qui stocke des
informations. L’antenne a, quant a elle, pour fonction d’apporter a la fois une source d’énergie
a la puce et de retransmettre les informations contenues dans le circuit intégré par réflexion de
I’onde électromagnétique. On distingue trois types différents de puce RFID. Il y a les puces
RFID passives qui sont seulement alimentées au travers du signal électromagnétique du lecteur,
les puces RFID actives qui sont alimentées par une source externe (batterie, piles...) et les puces
RFID semi-passives également alimentées par une source d’énergie externe mais pas
continuellement. Finalement, un logiciel de traitement de données disposé en amont du lecteur

permet de convertir les grandeurs électromagnétiques en données exploitables.
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Figure 6.3. Principe de fonctionnement d’un systéme RFID [adapté de 9].

Les puces RFID existant sur le marché suivent certaines réglementations et fonctionnent

a des plages ou des fréquences spécifiques en fonction de leur application. Toutes ces données

sont résumées dans le Tableau 6.1.

Tableau 6.1. Fréquences, domaines d’application et normes des dispositifs RFID actifs et passifs [tiré

de 11].
Gamme de Type de L
fréquence ytr;g Applications Normes
<135 kHz Passifs Contrdle d’acces, marquage d’animaux, ISO 11784/
(basse fréquence) carte a puce ... 11785
13.56 MHz Chaine d’approvisionnement, controle ISO 18000-3,
(hau té fréquence) Passifs d’acces, étiquetage des articles, I1SO 15693,
q bibliothéques, antivol ... SO 14443
860 — 960 MHz i Etiquetage des palettes et des boites de
\ Passifs et . ISO 18000-6,
(tres haute actli fs la chaine d’approvisionnement, péages EPC CO C1
fréquence) ¢lectroniques, gestion de gros articles...
Passifs, e - -~
9 45 GHyz ac?iié Zt Identification des véhicules de transport
(h e’rfré uences) semi (péage routier), gestion de gros articles, | 1SO 18000-4
yp q passifs surveillance de I’environnement...

Du fait de leur simplicité d’utilisation, les systéemes RFID sont grandement utilis€s en

tant que transducteurs couplés a un matériau sensible, et menent a la fabrication d’un capteur

de gaz [12, 13, 14].
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b) Application des antennes RFID dans le domaine des capteurs de gaz

Un exemple d’un capteur de gaz basé sur la technologie RFID est maintenant présenté
plus en détail. Il s’agit d’un capteur d’hydrogene utilisant un transducteur RFID et des couches
sensibles a base d’oxyde de graphéne (GO pour « graphene oxide ») [15]. Comme présenté
Figure 6.4, le tag RFID utilisé consiste en une antenne dipdle plaquée sur un support en
polymeére et dont une puce a circuit intégré est positionnée au centre de I’antenne. Ce tag est
recouvert d’un film plastique a I’exception d’une zone de rayonnement de quelques millimetres.
Trois couches sensibles différentes sont quant a elles formées a partir de GO mélangeé a des
concentrations variables de chlorure de platine (0,1 ; 1 et 10 mmol.L™?) puis réduites par 1’action
de NaBHs. Cela conduit a la formation d’une couche de GO dopée en platine (Pt-Go). Le dépbt
des matériaux sensibles est réalisé par centrifugation afin de permettre la formation de couches

uniformes.
G Revetement
-\ntelule kiiee & cocul plastique
mte°1e Dépot d’un film
plastique >
i —— ==
Tag RFID Revétement plastique -
Tag RFID
Dépot de la
— couche sensible
Spin- E
coating Solution
..&" dePt-GO
Centrifugation I
—
Capteur RFID Dépot Pt-Go - Tag
RFID

Figure 6.4. Etape de réalisation du capteur RFID [adaptée de 15].

Le capteur RFID ainsi formé est placé dans une chambre a vide et est exposé a des
concentrations contrélées de dihydrogéne allant de 1 a 50 ppm. Les réponses du systéme
antennaire en termes de coefficients de réflexion sont ainsi étudiées et présentées Figure 6.5
dans le cas ou la couche sensible est dopée avec 10 mmol.L de platine et aprés 2 minutes

d’exposition. Précisons que dans le cas présent, le capteur RFID est positionné a une distance
de 10 cm du lecteur RFID.
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Figure 6.5. Etude de I’évolution de coefficient de réflexion S1; en fonction de la fréquence pour des
concentrations de dihydrogene croissante dans le cas ot GO est dopé avec 10 mmol.L* de platine
[adapté de 15].

Un décalage fréquentiel est observable lors de ’exposition du capteur RFID au
dihydrogéne. Il devient de plus en plus important avec 1’augmentation de la concentration en
dihydrogéne. En effet, la fréquence varie de 904 MHz a 888 MHz lors d’une exposition a 50
ppm. Cela meéne a la conclusion que cette étude a permis la réalisation d’un capteur RFID

sensible jusqu’a 1 ppm de dihydrogene.

3. Les capteurs a base d’antennes imprimées

a) Principe de fonctionnement et généralités

Les antennes imprimées sont des dispositifs largement employés dans le domaine micro-
onde. La Figure 6.6 schématise la structure classique d’une antenne imprimée. En effet, un tel
dispositif se compose basiquement d’un substrat diélectrique dont la face inférieure peut
correspondre au plan de masse (structure microruban). Ce dernier a pour rdle de renvoyer
I’énergie au travers du substrat vers sa face supérieure. Cette face supérieure posséde quant a
elle un patch gravé (généralement en cuivre) correspondant a I’élément rayonnant de I’antenne
[16, 17]. Le substrat se caractérise par son épaisseur H et sa permittivité diélectrique

généralement comprise entre 2 et 12. Notons que ce sont les matériaux dotés des plus faibles
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permittivités diélectriques qui sont privilégiés. En effet, ils permettent 1’obtention d’une

puissance rayonnée plus importante [16].

Patch
imprimé

v

Substrat

A\ 4

A
v

Plan de
masse

Figure 6.6. Configuration de base d’une antenne imprimée [adaptée de 17].

Ainsi, ces constituants forment a eux trois un résonateur électromagnétique qui rayonne
a certains modes de rayonnement fondamentaux dépendant de la géométrie de 1’antenne. Il
existe des géometries rectangulaires ou carrées, circulaires, triangulaires [16, 17, 18] ... Dans le
cas d’une antenne a géométrie rectangulaire ou carrée (les géométries les plus utilisées), les
deux modes de rayonnement sont les modes TMio et TMoz1. Le mode TMao correspond au cas
ou le courant électrique est orienté le long de la longueur L du patch. Le mode TMo: correspond

quant a lui au cas ou le courant électrique est orienté le long de la largeur W du patch.

Chague antenne se caractérise également par sa fréquence de résonance f; qui se définit
comme la fréquence a laquelle le coefficient de réflexion Si1 est minimal. Elle se calcule a partir

de la formule suivante :

c 1
= X
2 /eeff Lp + 2ALp

Avec la vitesse de la lumiére c, la longueur du patch Lp, la permittivité diélectrique

fr (6.2)

effective & et ALp ’extension de la longueur Lp qui permet de prendre en compte le
débordement du champ électrique a I’extrémité du patch. Les parametres &gt et ALp sont

fonction de la valeur de la permittivité diélectrique du substrat.

b) Application des antennes imprimées dans le domaine des capteurs de gaz
Le premier exemple provient d’une étude ayant développé un dispositif constitué d’une
antenne patch, dont le substrat est en verre téflon, le patch rayonnant en argent et la couche
sensible a base d’oxyde de graphéne réduit (rGO) avec de I’encre d’argent [19]. Le systeme a

¢été congu pour étre sensible a ’ammoniac (NH3 a I’état gazeux). La Figure 6.7 illustre I’antenne
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imprimée proposée ou un gap a été ajouté pour permettre le couplage avec la couche sensible
rGO.

Substrat

Figure 6.7. Vue 3D de I’antenne patch capteur sensible a I’ammoniac [adaptée de 19].

Le capteur de gaz ainsi formé est positionné dans un banc de mesure, puis exposé a des
concentrations croissantes en ammoniac (100, 150 et 200 ppm). Comme présenté Figure 6.8,
I’antenne est adaptée a la fréquence de résonance de 5,8 GHz et des décalages fréquentiels de
2 MHz, 5 MHz et 10 MHz sont observés respectivement pour les concentrations de 100, 150 et
200 ppm. Ainsi, la sensibilité du capteur dans le cas d’une exposition a I’ammoniac concentré

a 200 ppm est décalée de 0,17 %.
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Figure 6.8. Mesure du coefficient de réflexion Si1 du dispositif en fonction de la fréguence a des

concentrations variables d’ammoniac (0, 100, 150 et 200 ppm) [19].

Un second exemple présente un dispositif d’antenne-capteur sensible une nouvelle fois
a I’ammoniac. Il se compose d’une antenne patch associée a un circuit ¢électronique positionné
en amont [20]. Le circuit est un stub en court-circuit qui, lorsque la couche sensible sera
positionnée, modifiera I’impédance d’entrée de 1’antenne (Figure 6.9). La couche sensible
choisie est un mélange d’acide poly(m-amino)benzenesulfonique et de nanotubes de carbone
monofeuillet (dont le nom est simplifié par CNT pour « carbon nanotube »). Le substrat est
quant a lui un papier d’épaisseur 0,254 mm et de permittivité & = 2,8-3,2. Dans le cas présent,

le patch de I’antenne et le stub sont imprimés a partir d’une encre a base d’argent.
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\ ‘
/ .
CNT

Stub

Court-circuit Patch

Figure 6.9. Représentation schématique de 1’antenne [20].

L’évolution du coefficient de réflexion Si11 de I’antenne est ensuite étudiée avant et
pendant une exposition a I’ammoniac. Il a ainsi ét¢ montré que I’antenne était adaptée a une

fréquence de résonance proche de 4,6 GHz et qu’apres exposition a I’ammoniac, un décalage

de 120 MHz est observé (Figure 6.10).

-10 |

) :

= ---- Exposé

A ---- Non Exposé
.15 |
-20

4 4.2 44 46 48 5 52 54 56 5.8 6
Fréquence (GHz)

Figure 6.10. Evolution du coefficient de réflexion Si1 de I’antenne en fonction de la fréquence avec et

sans exposition a I’ammoniac [20].
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Il. Présentation du dispositif d’antenne-capteur sensible a HCI

L’objectif de cette partie concerne la présentation du premier dispositif antennaire

développé basé sur I’utilisation des DES comme matériau sensible liquide.

1. Transducteur communiquant sélectionné
Dans le cadre de la sélection du transducteur communicant, 1’idée a été de se concentrer
sur la technologie imprimée d’antennes-capteurs du fait de la simplicité de leur fabrication.

Ainsi, trois systemes de capteur communicant ont été envisageés et sont représentés Figure 6.11.

a) \ / b)

I <) Gaps/Ouvertures
pouvant accueillir
les DES
- I JA\
1

B | |

Figure 6.11. Systéemes-capteurs communicants envisagés. a) Antennes de type cornet directement

alimentées par une ligne de transmission a 50 Q avec son gap ou via un résonateur a stub quart-d‘onde
doté de son gap. b) Antennes imprimeées de type patch alimentées par une ligne de transmission & 50 Q
avec son gap ou via un résonateur a stub quart-d’onde doté de son gap. ¢) Antenne imprimée incluant

des gaps ou des ouvertures ou sont localisées le ou les DES.

Une premiére technologie possible est présentée Figure 6.11.a). C’est un systéme de
capteur communiquant basé sur une antenne cornet alimentée par un des deux dispositifs
hyperfréquence présentés dans les chapitres 4 et 5. Il peut s’agir: soit d’une ligne de

transmission de 50 Q avec un gap en son centre, soit d’un résonateur stub-quart d’onde doté
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¢galement d’un gap. La Figure 6.11.b) présente, quant a elle, une seconde technologie basee
sur des antennes imprimees de type patch qui est : soit alimentées par une ligne de transmission
de 50 Q avec son gap, soit couplées dans leur partie supérieure a un résonateur a stub quart-
d’onde doté d’un gap. Finalement une derniére solution est illustrée Figure 6.11.c) avec une
antenne imprimée de type patch ou des gaps sont directement inclus dans 1’élément rayonnant
afin d’y accueillir les DES. Ces gaps devront étre localisés dans les zones ou les densités de
courant seront maximales afin que la modification des caractéristiques diélectriques du ou des
DES impacte au maximum le signal hyperfréquence généré par le systéme-capteur
communicant. Précisons une nouvelle fois que les gaps présents dans chacun des systemes

envisages servent en tant que zone de dépbt du matériau sensible.

Dans ce chapitre, une des technologies présentées Figure 6.11.b) a été sélectionnée et
¢tudiée. Il s’agit de I’antenne imprimée de type patch carré couplée a un résonateur a stub quart-
d’onde avec son gap. La Figure 6.12.a) représente la configuration géométrique de ce
transducteur tel qu’il a été modélis¢ avec le logiciel de simulation CST Studio Suite [21]. Toutes
les dimensions indiquées sont répertoriées dans le Tableau 6.3. La Figure 6.12.b) est une
photographie de 1’antenne imprimée sur le méme substrat que celui utilisé pour les dispositifs
hyperfréquences présentés aux Chapitres 4 et 5. Pour rappel, le substrat est du PTFE Rogers
5880 caractérisé par une permittivité di¢lectrique de 2,1 et une tangente de 1’angle de pertes de
1073, Son épaisseur est de 0,5 mm. Le matériau & partir duquel sont imprimés le patch et le stub

est du cuivre. Son épaisseur est égale a 18 um.

1

a
) L; | {Ls

L,

L,

Figure 6.12. Antenne patch couplée a un résonateur stub quart-d’onde avec son gap. a) Configuration
géométrique modélisée avec le logiciel de simulation CST Studio Suite. b) Photographie de 1’antenne

imprimée fabriquée.
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Tableau 6.2. Dimensions des paramétres de 1’antenne étudiée.

Parametres Dimensions (mm)

L 40

L1 23

L2 18

Ls 9

W1 0,59

W2 0,3

Gap 0,2

Suite aux résultats présentés au sein du Chapitre 5 et tel qu’évoqué dans 1’introduction,
le DES ChCI/ThU a été sélectionné comme matériau sensible du capteur communicant. En
effet, les résultats des Chapitres 3 et 5 ont démontré la meilleure réactivité et sensibilité de
ChCI/ThU vis-a-vis du chlorure d’hydrogéne HCI. De plus, suite a ’extraction des constantes
diélectriques avant et apres exposition a HCI, il a été facile de modéliser le comportement de
I’antenne avec 1’outil CST. Rappelons que le couple (er, tgd) est respectivement égal a (3,9 ;

0,5) avant exposition et (9,0 ; 1,0) aprés 15 minutes d’exposition a HCI.

La Figure 6.13 rappelle les structures chimiques des deux constituants de ce DES ou

ChCl est I’accepteur de liaison hydrogéne et ThU le donneur de liaison hydrogéne.

S

|
HO™ @~ HoN A NH,
©
Cl
Sel de chlorure de choline (ChCI)  ThioUrée (ThU)
HBA HBD

Figure 6.13. Structure chimique des composés de [ChCI/ThU] (1:1).
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I11.  Protocole expérimental des mesures hyperfréquences

Les études expérimentales réalisées avec cette antenne-capteur ont pour objectif de
suivre 1I’évolution de trois paramétres expérimentaux : le coefficient de réflexion Sy, le gain et
I’efficacité. Dans le cas du paramétre S11, les mesures expérimentales sont réalisées avec le
méme analyseur de réseaux que celui utilisé dans les Chapitres 4 et 5. Il s’agit de 1’analyseur
de réseaux N5222A de Keysight préalablement calibré au travers d’une calibration SOLT, afin
de s’affranchir des contributions des cables et de la connectique. Les gains et efficacités ont

quant a eux été mesurés dans une chambre anéchoique.

Dans un premier temps, avant que le gap ne soit chargé par le DES, des mesures du
coefficient S11 et du gain ont été réalisées. Les valeurs enregistrées serviront de référence et
permettront de caractériser 1’antenne avant qu’elle ne soit modifiée par 1’ajout du matériau
sensible. Une goutte d’un volume de 15 pL de ChCI/ThU est ensuite déposéee dans le gap du
résonateur quart-d’onde de I’antenne avec une micropipette a déplacement positif. Le paramétre
S11 ainsi que son gain seront modifiés et relevés. Finalement, une goutte de 15 pL de HCI de
concentration molaire 1 M est déposée avec une micropipette a proximité du matériau sensible.
Le dépbt est réalisé de maniére a ce que la seule interaction entre les deux composes soit due a
I’évaporation de HCI. Le temps d’exposition total est de 15 minutes et le signal de 1’antenne est
enregistré toutes les 5 minutes. A la fin des 15 minutes, la goutte de HCI est retirée avec une
micropipette et I’antenne est chauffée a la température de 200 °C pendant 15 minutes. Le
chauffage est réalisé avec un pistolet a chaleur thermostaté positionné sous 1’antenne. Notons
ici que le temps de chauffage est moins important que celui effectué dans le cadre des mesures
présentées dans le Chapitre 5 car il n’était pas possible de chauffer trop longtemps dans la
chambre anéchoique pour des raisons de sécurité. A la fin du chauffage, aprés un rapide
refroidissement de 5 minutes, une nouvelle goutte de 15 pL de HCI de concentration molaire
de 1 M est a nouveau déposée dans le but de tester la réversibilité du systeme.

Précisons que toutes les expériences ont été réalisées a température ambiante (20 °C +
1°C) et a la pression atmosphérique (10° Pa). De plus, I’antenne étant adaptée & la fréquence de
résonance de 2,35 GHz, les mesures ont été effectuées dans une gamme de fréquences comprise

entre 2,1 et 2,6 GHz pour le paramétre Si: et entre 2,2 et 2,5 GHz pour le gain.
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IV. Etude théoriques des performances de I’antenne-capteur étudiée

Afin d’optimiser les performances de 1’antenne présentée dans la partie 11.1.b de ce
chapitre, des simulations ont été réalisées pour évaluer son gain et son coefficient de réflexion
S11. La Figure 6.14 présente 1’évolution du coefficient de réflexion (Figure 6.14.a)) et le gain
(Figure 6.14.b)) de I’antenne en fonction de la fréquence sous différentes conditions. Dans un
premier temps, quand ChCl/ThU n’est pas déposé sur le gap du résonateur quart-d’onde de
I’antenne, son coefficient de réflexion et son gain sont respectivement égaux a -29,3 dB et
2,4 dBi pour une fréquence de résonance de 2,32 GHz. A I’instant ou ChCl/ThU est déposé sur
le gap, le coefficient de réflexion de I’antenne va instantanément augmenter jusqu’a atteindre
la valeur de -10,4 dB. Le gain va quant a lui diminuer jusqu’a la valeur de 0,2 dBi. Ces
phénomenes ont lieu a la fréquence de résonance de 2,35 GHz. Ces valeurs continuent de
croitre (dans le cas de Si11) et de diminuer (dans le cas du gain) jusqu’a atteindre -3,0 dB
et -7,3 dBi aprés une exposition aux vapeurs de HCI de 15 minutes. Ainsi, ces résultats
numériques permettent de conclure que le dépdt de ChCI/ThU sur le gap du résonateur de
I’antenne, et plus particulierement les interactions physiques entre ChCl/ThU et HCI gazeux
conduisent a la désadaptation de I’antenne et a une réduction de son gain. Cette observation est
différente des phénomenes observés dans les exemples présentés en partie 1.3.b [19, 20], ou une
variation de la fréquence de résonance était mise en avant lorsque les couches sensibles étaient
exposées a I’ammoniac. Notons également la différence de gain de 6 dB entre la présence de
ChCl/ThU déposé dans le gap et apres qu’il soit exposé a HCI pendant 15 minutes. Cette valeur
est intéressante, car lors d’un bilan de liaison entre deux antennes de méme puissance (dont
I’une est émettrice et I’autre réceptrice), une perte de signal de 6 dB est identique au doublement
de la distance de travail entre ces deux antennes. Ce résultat est agrémenté par le Tableau 6.4
qui présente des exemples de 1’évolution de I’atténuation du signal transmis pour deux
fréquences du signal radio différentes en fonction de la distance entre 1I’émetteur et le récepteur.
L’atténuation du signal transmis Agg est calculée a partir de la formule des pertes en espace
libre qui est fonction de la fréquence f de I’onde radio, ¢ la vitesse de la lumiére et d la distance

liant les deux antennes, telle que :

2
47de) (6.4)

AdB == 10[0,910(
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Figure 6.14. Simulation numérique du (a) coefficient de réflexion Si; et (b) du gain en fonction de la
fréquence de I’antenne lorsqu’elle est non chargée (air), puis chargée avec ChCl/ThU sans exposition a

HCl puis apres 15 minutes d’exposition.

Tableau 6.3. Exemples d’atténuation en espace libre en fonction de la fréquence pour deux fréquences

d’ondes radio différentes.

Distance Atténuation (dB)
(km) 1 GHz 2,45 GHz
1 92,4 100,2
2 98,4 106,2
4 104,4 112,3
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Afin de valider ces premieres conclusions, deux parametres additionnels ont été étudiés.
Le premier, présenté Figure 6.15, correspond au diagramme de rayonnement 3D obtenu a la
fréquence de fonctionnement de 2,35 GHz lorsque le gap n’est pas chargé. Cette figure met en
évidence un unique lobe présentant un maximum suivant 1’axe z avec un gain égal a 2,4 dBi.
Aucune variation de la géométrie des diagrammes 3D obtenus dans les cas ou ChCIl/ThU est
déposé dans le gap puis exposé a HCI pendant 15 minutes n’a été observee. La seule différence

concerne les gains qui ont diminué. Ils ne sont donc pas représentés dans cette partie.
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Figure 6.15. Diagramme de rayonnement théorique de I’antenne étudiée a la fréquence de

fonctionnement de 2,35 GHz dans le cas ou I’antenne n’est pas chargée par le DES.

Des diagrammes de rayonnement théoriques de 1’antenne dans le plan H sont présentés
Figure 6.16 dans les cas ou : le gap est non chargé, puis chargé avec ChCI/ThU avant et aprés
15 minutes d’exposition & HCI. Notons que quel que soit « 1’état » de I’antenne (gap vide, gap
chargé avec ChCI/ThU ou gap chargé avec ChCI/ThU et exposé a HCI pendant 15 minutes), le
lobe principal reste dirige vers ¢ égal a 0°. La largeur angulaire a -3 dB et le niveau du lobe
arriere sont respectivement égaux a 75° et a -21,9 dB. La seule variation visible est une
diminution de la valeur du gain maximum. En effet, il passe de 2,4 dBi (pour le gap non chargé)
a -0,2 dBi (lorsque le gap est chargé en ChCIl/ThU) puis a -8,0 dBi (lorsque le gap est chargé
en ChCI/ThU et exposé a HCI pendant 15 minutes). Ces résultats sont cohérents avec ceux
présentés Figure 6.14.a) et 6.14.b) : plus le temps d’exposition a HCI devient important, plus

faible est le rayonnement de I’antenne.

231



180 _____ ChCYThU

ChCI/ThU
Theta / Degree vs. dBi + HCI t= 15 min

Figure 6.16. Diagrammes de rayonnement théoriques de I’antenne dans le plan H a la fréquence de
résonance de 2,35 GHz lorsque son gap est non chargé (air), chargé avec ChCIl/ThU (avant exposition
puis aprés 15 minutes d’exposition a HCI). Largeur angulaire (- 3 dB) = 75°, niveau du lobe arriére = -

21,9 dB).
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V. Etude expérimentale des performances de I’antenne-capteur étudiée
Les coefficients de transmission et les gains du démonstrateur fabriqué sont maintenant
experimentalement mesurés sous les différentes conditions : le gap de I’antenne est non chargé,
chargé avec ChCl/ThU puis exposé a HCI. Notons qu’au cours de cette expérimentation, des
mesures ont été enregistrées toutes les 5 minutes. La Figure 6.17 présente les diagrammes de
rayonnement expérimentaux de 1’antenne dans le plan H dans le cas ou le gap du résonateur a
stub de DI’antenne est chargé avec ChCl/ThU, puis exposé aux vapeurs de HCI pendant
15 minutes, I’ensemble comparativement au diagramme en présence d’air. La Figure 6.18
permet également la comparaison des résultats expérimentaux a ceux simulés, avec Figure

6.18.a) : les parametres S11 et Figure 6.18.b) : les valeurs de gain.

— Air

— ChCVThU

ChCV/ThU
+ HCl t= 15 min

Theta/Degree vs dBi

Figure 6.17. Diagrammes de rayonnement expérimentaux de I’antenne dans le plan H a la fréquence
de résonance de 2,35 GHz lorsque son gap est non chargé (air), chargé avec ChCl/ThU (avant
exposition, puis apreés 15 minutes d’exposition a HC1). Largeur angulaire (-3 dB) = 73°, niveau du lobe
arriere = -17 dB).
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Figure 6. 18. Simulations numériques et résultats expérimentaux du coefficient de transmission Si1 (a)
et du gain (b) en fonction de la fréquence de I’antenne lorsqu’elle est non chargée (air), puis chargée

avec ChCl/ThU sans exposition & HCI puis aprés 15 minutes d’exposition.

Expérimentalement, le comportement de 1’antenne est équivalent a celui issu de I’étude
théorique. En effet, le diagramme de rayonnement de la Figure 6.17 est similaire a celui
présenté Figure 6.16 et montre que I’antenne rayonne bien suivant 1’axe z. De plus, I’antenne
est bien adaptée a la fréquence de 2,35 GHz et son rayonnement est amoindri apres exposition
a HCI. Cela est également observable via I’augmentation du coefficient de réflexion (Figure
6.18.a)) et la diminution du gain (Figure 6.18.b)), qui indiquent une tres fortement atténuation
du signal hyperfréquence. Cependant, des différences entre les valeurs théoriques et celles
mesurées sont remarquées Tableau 6.4 (pour les coefficients de réflexion) et Tableau 6.5 (pour
les gains). Dans le cas du parametre Si1, on observe une différence entre simulation et
experience de 3,4 dB lorsque le gap est chargé avec le DES et de 2,6 dB aprés exposition du
dispositif a HCI pendant 15 minutes. Dans le cas du gain, les différences sont respectivement
de 0,5 dBi et de 2,5 dBi lorsque le gap de I’antenne est chargé en ChCl/ThU avant et apres

exposition pendant 15 minutes a HCI. Ces variations peuvent étre dues a une surestimation de
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la valeur des tangentes de 1’angle de pertes (tgd = 0,5 pour ChCI/ThU brut et 1,0 pour ChCl/ThU

apres 15 minutes d’exposition a HCl). Néanmoins, 1’écart d’au moins 6 dB attendu entre le cas

avant exposition a HCl et apres 15 minutes d’exposition a HCI est atteint malgré ces différences.

Tableau 6.4. Comparaison des parametres Si; théoriques et expérimentaux de 1’antenne lorsque son

gap est chargé avec ChCl/ThU (avant exposition et aprés 15 minutes d’exposition a HCI) a la

fréquence de résonance de 2,35 GHz.

Temps

dexposition de Simulation Expérience IDifférencel
ChCI/ThU a HCI (dB) (dB) (dB)
Avant exposition -10,4 -13,8 34
15 minutes -3,0 -5,6 2,6

Tableau 6.5. Comparaison des valeurs théoriques et expérimentales des gains de I’antenne lorsque son

gap est chargé avec ChCl/ThU (avant exposition et aprés 15 minutes d’exposition a HCI) a la

fréquence de résonance de 2,35 GHz.

d’exngzn de Simulations | Expeériences IDifférencel
ChCI/ThU & HCI (dBi) (dBi) (dBi)
Avant exposition -0,2 -0,7 05

15 minutes -8,0 55 25

L’étude de la réversibilité de I’antenne-capteur est maintenant étudiée et présentée en

Figure 6.19.

235



=
S

] 4 veensenr Ajr (ref)
2 [1*"ajout de HCl| |-~ ChCUTHU
0 B~ In SSRL SRS ERSSEES N ChCUTRLU +
= £ Y HCI t=5 min
-l At N\ — _ _ ChCUTHU +
ChCIThU e 4 s ‘~\ N\ HC1t=10 min
_____ ﬁ:ﬁ‘:’:"uf = 7 R B \ ChCUTHU +
=5 min - e s A el e ;
 CheIThU + = 3 ~ .\\\\:\:. | HCI t=15 min
HC11=10 min & NaoNe
__ ChCVTWU + -10 T,
|1er ajout de HCll HC =15 min -12 ¥ BN
-14 14 .
2.1 2.2 ) 2.3 24 25 2.6 22 225 235 (? 245 25
Fréquence (GHz) Frequence (GHz)
0 R T —— ———T T o= 4
2 RN Y i 2 Chauffage Jore T Alr (re
3\ fe P ChCUTHU (ref)
-4 \ 4 —_ 0 w 2 B _ ChCUThU
) ‘i\ & -2 & A =10 min
= -6 eia ChCUThU (ref) T4 Vs NS _ . ChCUThU
s T
\ | ChCrThU 3 -8 A e
-10 ti=——- ) &} V4 .
L t=10 min -10 f'f Ra
[ |_._. cearmwu 12 ~ e
Chauffage \/ =15 min eE
-14 - -14
21 2 3 2.6 22 225 23 235 24 245 25
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)
d e e Air (ref)
2 [2'm¢ajout de HClI.. ChCUThU (ref)
0 PO S E— ChCUThU +
- £ HC1 t=5 min
% -2 f 5 _ ChCUThU +
-4 L HCI t=10 min
ChCUThU (ref) N - .
ChCUTRHU + £ -6 / - = '(h-uirh: .
_____ HC1 =5 min = 38 / HC1 t=15 min
_ ChCUThU + &) P
HCI (=10 min -10 ‘{ﬂ
2 — __ ChCUThU + 12 4 4
|29“"‘ ajout de HC1 HCI t=15 min 14
-14 )
22 2.25 23 235 24 245 25

2.1 22, 23 24 25 2.6
Fréquence (GHz)

Fréquence (GHz)

Figure 6.19. Suivi temporel de I’évolution du coefficient de réflexion S11 (a) et du gain (b) de

1’antenne-capteur pendant trois phases distinctes : une premiére phase d’absorption de HCI, une

seconde phase de désorption déclenchée par son chauffage et une troisiéme phase d’absorption de

HCI.

La Figure 6.19.a) représente 1’évolution en fonction du temps du paramétre Si1 de
I’antenne au cours de trois phases différentes. Une premiere phase d’absorption ou ChCl/ThU,
une fois déposé dans le gap du résonateur de 1’antenne, est exposé a HCI pendant 15 minutes,

une seconde phase dite de désorption, ou le systétme est chauffé a 200 °C (apres que la
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gouttelette de HCI ait été retirée) et pour finir, la troisiéme phase d’absorption de HCI pendant

15 minutes.

La Figure 6.19.b) correspond a I’évolution du gain de 1’antenne en fonction du temps
suivant les trois mémes phases. Toutes les valeurs numériques d’intérét relevées au cours de
I’étude temporelle sont regroupées dans le Tableau 6.6 : coefficient de réflexion, gain, et
efficacité¢ de 1’antenne ainsi que les pertes de gain théoriquement attendues lors de la phase de
désadaptation entre le générateur et I’antenne. Ces pertes par désadaptation sont fonction du

coefficient de réflexion Si1a I’entrée de 1’antenne et se calculent de la maniére suivante [2] :
Py = 10log(1 - |81 12) (6.5)
Ces pertes théoriques sont comparées a celles expérimentales.

Ainsi, au cours de la premiere phase d’absorption, le parametre Si1 de ’antenne
augmente, tandis que son gain diminue. Or, comme déja mis en avant dans les Figure 6.14,
Figure 6.17 et Figure 6.18, I’absorption de HC1 par ChC1l/ThU conduit a une dégradation des
performances de ’antenne. En effet, en comparant les pertes par désadaptation théoriques a
celles expérimentales, il convient de noter que celles expérimentales sont toujours plus
importantes que celles calculées. Aussi, la désadaptation de I’antenne est induite en grande
partie par ’augmentation de la tangente de I’angle de pertes du matériau sensible lors qu’il
absorbe HCI. En effet, comme montré dans le Chapitre 5, la tangente de I’angle de pertes de
ChCI/ThU évolue de 0,5 (avant exposition) a 1,0 (aprés 15 minutes d’exposition). De plus,
I’étude des efficacités confirme une nouvelle fois cette désadaptation observée. En effet, apres
dépot de ChCl/ThU dans le gap, I’efficacité de cette derniere est de 25 %. Or, apres 15 minutes

d’exposition a HCI, I’efficacité atteint la valeur de 6,2 %.

La désorption du HCI déclenchée par I’étape de chauffage a 200 °C du dispositif permet
de confirmer la réversibilité du dispositif. En effet, aprés 15 minutes de chauffage, I’antenne
retourne quasiment a son état initial en termes de gain, de coefficient de réflexion et d’efficacité.
Finalement, lors de la seconde phase d’absorption de HCI, une désadaptation de I’antenne est
toujours observable, mais le phénomene est moins prononcé que lors de la premiere phase. En
effet, pendant la premiére cinétique d’absorption, aprés 15 minutes, le coefficient de réflexion

et le gain de I’antenne atteignent respectivement les valeurs de -5,6 dB et -5,5 dBi contre -6,8 dB
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matériau sensible, perd de son efficacité au cours de son utilisation.

et -2,2 dBi dans le cas de la seconde cinétique d’absorption. Ainsi, ChCl/ThU en tant que

Tableau 6.6. Récapitulatif des paramétres expérimentaux de 1’antenne au cours de trois phases

un chauffage et une troisiéme phase d’absorption de HCI.

distinctes : une premiére phase d’absorption de HCI, une deuxiéme phase de désorption déclenchée par

Pertes dues

Etapes de d’e;irzi?ison A Su Gain | Efficacité déssc;z(ptati Pertes
b4 H 0, 4
I’étude HC (dB) (dBi) (%) ons réelles
attendues
I\/Iles,ure de Avant exposition -13, 0,7 25 / /
référence
16 giout 5 minutes -8,9 -2,5 12 0,6 3,2
jou 5
- - 7,7 1,1 2
de HCI 10 m!nutes 6,4 4,5 , , 5,
15 minutes -5,6 -5,5 6,4 1.4 6,2
5 minutes -6,2 / / 1,2 /
Chauffage 10 minutes -9,7 0,0 21 0,5 0,8
15 minutes -11,0 1,1 26 0,4 0,4
o 5 minutes -11,2 0,4 23 0,3 0,3
2°M ajout -
de HCI 10 minutes -8,0 -0,5 18 0,8 1,2
15 minutes -6,8 -2,2 12 1,0 2,9
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Conclusion

Ce chapitre a montré que 1’utilisation des DES en tant que matériau sensible d’une
antenne-capteur imprimée était trés prometteur. En effet, I’antenne proposée présente une tres
bonne réactivité a HCI et son comportement est original par rapport a celui d’autres antennes
de technologie analogue étudiées dans la littérature. En effet, cette antenne voit son gain étre
modifi¢ par I’exposition aux vapeurs de HCI, alors que c’est en général la fréquence de
résonance qui varie. De plus, il a été demontré que, de la méme maniere que dans le cas des
capteurs a base de circuits imprimés, 1’action d’un chauffage pouvait assurer la réversibilité du

dispositif.

L’antenne-capteur étudiée n’est qu’une validation de concept avant le développement
d’une véritable antenne-capteur opérationnelle. Cette étude ouvre néanmoins de nombreuses
perspectives. En effet, il sera dans un premier temps nécessaire de réaliser & nouveau ces
expériences dans une enceinte climatique dédiée a 1’analyse des gaz, afin de pouvoir étudier
aussi ’impact de la pression du gaz sur ce capteur. Il serait également intéressant de pouvoir
jouer sur la composition et la teneur (concentration) du gaz pour connaitre 1’exacte sensibilité
d’une telle antenne-capteur. De plus, une perspective supplémentaire est de tester les autres
technologies évoquées Figure 6.11 ainsi que ’effet des autres DES comme ChCIl/U et
ChCI/Gly.

Une derniére proposition serait de développer une antenne-capteur avec un systéme de
chauffage intégré. Pour cela, I’antenne pourrait étre imprimée sur un substrat équipé d’un
systéme a effet Peltier qui s’appuie sur un phénomeéne thermoélectrique permettant un transfert

de chaleur dans un matériau conducteur via I’application d’un courant électrique.

Le test de la sensibilité et de la sélectivité de cette antenne capteur vis-a-vis d’autres gaz

(comme I’ammoniac ou le dioxyde de soufre) sera également a réaliser dans des travaux futurs.
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Conclusion générale et perspectives

Ces travaux de theése ont permis une étude approfondie des solvants eutectiques
profonds (ou DES) au travers de travaux originaux et transdisciplinaires liant les domaines de
la chimie analytique (en particulier la spectrométrie de masse) et de la transduction microondes
pour le développement de capteurs de gaz opérant en hyperfréquences. Les DES, du fait de leur
réactivité envers certains gaz, de leur faible colt de synthese, de leur non-volatilité et de leur

biodégradabilité, sont des candidats prometteurs en tant que couche sensible d'un capteur.

La démarche de ces travaux a consisté, dans un premier temps, a développer une voie
de caractérisation des DES par spectrométrie de masse. L’objectif a ét¢ de mettre en place une
méthode fiable et efficace menant a la caractérisation structurale de ces composés. Les DES
¢tant des composés formés a partir d’interactions moléculaires non covalentes, seules des
techniques de spectroscopie RMN, de spectroscopie IR et de modélisations théoriques ont
permis 1’obtention d’informations sur leur structure. Dans cette thése, ¢’est une technique de
spectrométrie de masse en mode d’ionisation CSI (Cold-Spray lonization) qui a été sélectionnée
pour la caractérisation des DES. En effet, une étude préliminaire d'évaluation des énergies
internes des ions, issus de ce mode d'ionisation, comparée a des énergies internes d'ions produits
en mode ESI a mis en évidence que les ions formés par le mode d'ionisation CSI sont jusqu'a
350 K plus froids que ceux formés en mode ESI (Electrospray lonization). Cette température
plus basse, liée a une activation de 1’énergie interne des ions moins importante, permet
d’expliquer en quoi le mode d’ionisation CSI rend possible la caractérisation des réseaux
moléculaires non covalents tels que les DES. Cette étude théorique a permis a la fois une
meilleure compréhension du mode d’ionisation CSI méconnu dans le monde de la spectrométrie

de masse et une prise en main préliminaire de cet appareil analytique.

Ainsi, la méthode développée dans ces travaux, utilisant le mode CSI, a conduit a une
premiére approximation des structures moléculaires de DES tels que [AcOcta/Men] (1:1),
[AcOcta/Thy] (1:1), [ChCI/U] (1:2), [ChCI/ThU] (1:1) et [ChCI/Gly] (1:1) et & la mise en
évidence de la présence de NADES (Natural Deep Eutectic Solvents) dans des organismes
naturels comme les lichens. Ces analyses montrent qu’il est possible d’envisager 1’utilisation
de la spectrométrie de masse en mode CSI pour la caractérisation des DES. Deux perspectives
s’ouvrent a I’issue de ces résultats. La premicre serait de compléter ces travaux expérimentaux
par une étude théorique permettant la validation des structures moléculaires hypothétiques des

DES obtenues lors des analyses CSI-MS. La seconde serait la mise en place d’un protocole
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permettant I’injection d’un gaz cible directement dans le spectrométre de masse afin de

permettre 1’étude des interactions entre le DES et ce gaz par spectrométrie de masse.

Dans un second temps, une fois la méthode de caractérisation des DES acquise, les
travaux de thése se sont orientés sur le développement d’un dispositif de capteur
hyperfréquence sensible a un environnement gazeux donné, dont la couche sensible est a base
de DES. Pour cette partie, la simplicité et la sécurité ont été privilégiées. En effet, le laboratoire
n’étant pas équipé de dispositifs permettant 1’utilisation de gaz dangereux, 1’environnement
gazeux est modélisé par de I’acide chlorhydrique, ¢’est-a-dire un mélange d’eau et de chlorure
d’hydrogene, qui, par évaporation naturelle, rend possible des interactions entre la couche
sensible et le chlorure d’hydrogéne. Les DES sélectionnés comme couches sensibles sont les
DES [ChCI/U] (1:2), [ChCI/ThU] (1:1) et [ChCI/Gly] (1:1) car il a été démontré qu’ils étaient
capables d’absorber le chlorure d’hydrogene. Le développement et I’utilisation de dispositifs
microondes simples tels qu’un résonateur a stub quart-d’onde doté d’un gap et d’une ligne de
transmission 50 Q dotée elle aussi d’un gap a permis 1’obtention de premiers résultats
prometteurs. En effet, malgré une quantité de chlorure d’hydrogéne négligeable par rapport a
I’eau contenue dans la solution d’acide chlorhydrique, la réactivité des DES, et donc du capteur
sensible vis-a-vis de ce gaz, reste tres satisfaisante. De plus, les études expérimentales associées
a des rétro-simulations permettent de conclure que c’est une variation des caractéristiques
diélectriques des DES, lorsqu’ils interagissent avec HCI, qui méne a la modification du signal
du dispositif. Par exemple, dans le cas de [ChCI/ThU] la permittivité diélectrique évolue de 3,9
a 6,5 aprés 4 minutes d’exposition a HCI. En outre, la réversibilité de ces dispositifs, sous
I’influence d’un chauffage, a été démontrée. Les résultats obtenus a partir des circuits
hyperfréquences et notamment I’extraction des caractéristiques diélectriques des DES ont
contribué a envisager le développement d’un dispositif hyperfréquence plus complexe, telle
qu’une antenne-capteur. Ainsi, la mise au point d’un capteur hyperfréquence sensible a un gaz
(en ’occurrence, le chlorure d’hydrogéne) dont la couche sensible est un DES est novatrice et

a fait ’objet d’un dépot de brevet (FR23/07528 déposé le 13 juillet 2023).

Cette preuve de concept s’accompagne d’un certain nombre de perspectives
indispensables a 1’amélioration des dispositifs développés. Un premier point essentiel
concernera I’étude de la sensibilité et de la sélectivité des capteurs par I’utilisation d’une
atmosphere a composition controlée. Cela se fera par le biais d’un partenariat avec un
laboratoire extérieur spécialisé dans 1’étude de la surveillance de la qualité de 1’air. L’objectif

sera de tester I’influence de différents gaz (HCI, CO2, NHs, SO>) sur le signal hyperfréquence
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du dispositif (projet de prématuration VALDESENSOR financé par notre filiale SATT Ouest
Valorisation). Le second point a étudier sera la mise au point d’'une méthode permettant le
développement d’un capteur a couche sensible liquide a 1’échelle industrielle (feutre imbibé du
liquide, cavité insérée directement dans le circuit ou 1’antenne, application d’une membrane,
etc.). Enfin, une derniére perspective serait d’intégrer directement un systéme chauffant (via

un systeme a effet Peltier) au substrat du capteur afin de rendre le dispositif réversible ...
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Annexe 1 : Spectres de masse des cations benzylpyridinium en
mode d’ionisation CSI positif dans le méthanol pour des tensions

appliqguéesa OR:1 de 75V et 110 V.

Intensité relative
CSI-MS (+) OR, =75V BzPyr*
p-OCHng+ 184.13 IO—CH;BZP\;’F_

12108

@ p-OCH;BzPyr*

Bz+ D, 1) p-NO,BzPyr*
C:D |

Intensité relative

p-OCH382+ CSI-MS (+)OR; =110V

p-CH;Bz7

Bz+ G

BzPyr*
p-OCH;BzPyr*

p-CH;BzPyr;
p-NO,BzPyr*

134|-.14

el li“

- |

m/z

Les cercles en violet et en violet foncés représentent respectivement 1’ion parent BzPyr*
ainsi que son ion fragment Bz". Les cercles en vert et en vert foncés représentent respectivement
I’ion parent p-CH3BzPyr™ ainsi que son ion fils p-CH3sBzPyr*. Les cercles en rouge et en rouge
foncés représentent respectivement 1’ion parent p-OCH3BzPyr" ainsi que son ion fils p-
OCH3BzPyr". Finalement, le cercles en orange représentent 1’ion parent p-NO2BzPyr*. La

tension n’est pas assez élevée pour permettre 1’apparition de son ion fragment p-NO2BzPyr".
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Annexe 2 : Spectres de masse obtenus en mode d’ionisation CSI
negatif pour [ChCI/U] (1:2) et [ChCI/Gly] (1:1) solubilisés dans le
meéthanol pour des tensions appliquées a OR:1 de -10 V et — 50 V.

e Casde [ChCI/U] (1:2)
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Les cercles rouges, verts et bleus représentent respectivement les familles d’ions qui

peuvent s’écrire [NChCI + CI]7, [U + nChCI + CI] et [2U + nChCI + CI]’, avec n compris entre

1leth.
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e Casde [ChCI/Gly] (1:1)
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Les cercles rouges, verts et bleus représentent respectivement les familles d’ions qui
peuvent s’écrire [nChCl + CI]", [Gly + nChCI + CI] et [2Gly + nChCI + CI];, avec n compris
entre 1 et 5.
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Annexe 3 : Etude cinétique du signal transmis ainsi que de sa
variation lors de I’absorption de HCI par ChCl/ThU et ChCI/Gly.
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Annexe 4 : Etude de I’absorption et de la désorption de HCI par
ChCIl/U, ChCI/ThU et ChCI/Gly via un suivi des différences
d’amplitude en fonction du temps aux fréquences de travail de 0,5

GHz et 2 GHz. Modélisation par la fonction sinusoidale amortie.
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Abstract: The objective of this work concerns
the design, the fabrication and the
characterization of microwave gas sensors
using an original liquid-sensitive layer based
on deep eutectic solvents (DES). These are
new emerging solvents able to absorb
gaseous compounds such as hydrogen
chloride. A preliminary study by mass
spectrometry was conducted to develop a
reliable and robust method of characterization
of DES. By doing theoretical calculation to
evaluate the internal energy of ions in mass
spectrometry using the software
“MassKinetics” which showed that the cold-
spray ionization mode is a method of choice
for the characterization of DES.

In this way, the cold-spray ionization mass
spectrometry allows an approximation of
the molecular structure of DES and
NaDES. In a second step, after
identification of the compound structure,
DES performance as sensitive layers to
hydrogen chloride for microwave sensors
was assessed. The study shows that
interaction between hydrogen chloride and
DES leads to a modification of the DES
dielectric characteristics and thus of the
transmitted signal to the transducer. The
reversibility of the developed devices by
heating was demonstrated. After retrieving
DES dielectric characteristics, a more
complex system such as a printed antenna
was implemented and exhibited good
results.



