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Titre : Edifices moléculaires isolés sondés par spectroscopie laser : formation par vaporisation assistée par CO,
supercritique et dissociation ionique controlée par microhydratation
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Résumeé : La spectroscopie laser d’édifices moléculaires en phase gazeuse offre un cadre privilégié pour la
caractérisation des interactions structurantes et des mécanismes. Cette these présente deux développements
dans ce domaine : une nouvelle source de vaporisation de molécules neutres et une méthode originale dédiée
au suivi d’une dissociation ionique controlée par microhydratation.

La premiere partie traite du développement d’une source de vaporisation de molécules neutres assistée par
CO, supercritique pour étudier des analytes en solution. Le principe général repose sur la détente superso-
nique du mélange ternaire (CO, :solvant :analyte). Deux versions ont été construites, et leurs performances ont
été caractérisées par spectroscopie IR2P résolue en masse et de photoélectrons du toluene. Pour la premiere
version, les études révelent la formation d’un aérosol dont la phase particulaire contient majoritairement du
toluene entouré de CO, et de solvant. La seconde version, grace a I’ajout d’un canal chauffé a 30 °C a permis la
formation de monomeres de caféine contre 160 °C pour un four, levant ainsi un premier verrou expérimental.
Le refroidissement des monomeres reste toutefois a optimiser.

La seconde partie concerne le développement d’une méthodologie spécifique a l'interprétation des spectres
IRPD enregistrés sur les agrégats (Ca’*, AcO™) (H,0),_5.5; et (Mg?t, AcO™) (H,0),_4.;7- Les changements
spectroscopiques observés révelent des modifications structurales supramoléculaires dans la premiére sphere
de coordination du carboxylate. Cette méthodologie, s’appuyant sur des calculs de fréquence par DFT-D au
niveau RI-B97-D3-BJ-abc/TZVPPD, permet d’interpréter ces modifications et de mettre en évidence le méca-
nisme séquentiel de la dissociation ionique induite par 1’eau pour chaque cation.

Title : Isolated molecular assemblies probed by laser spectroscopy : Formation via supercritical CO,-aided
vaporization and ion dissociation controlled by microhydration

Keywords : Spectroscopy, vaporization, clusters, solvation

Abstract : Laser spectroscopy of gas-phase molecular assemblies provides an exceptional framework for cha-
racterizing structuring interactions and mechanisms. This thesis presents two advancements in this field : a
novel source for the vaporization of neutral molecules and an original method dedicated to monitoring ion
dissociation controlled by microhydration.

The first part addresses the development of a supercritical CO,-assisted vaporization source for studying
analytes in solution. The overarching principle is based on the supersonic expansion of a ternary mixture
(CO, :solvent :analyte). Two versions have been constructed, and their performance has been characterized
using mass-resolved IR2P spectroscopy and photoelectron spectroscopy of toluene. For the first version, stu-
dies reveal the formation of an aerosol whose particulate phase predominantly contains toluene surrounded by
CO, and solvent. The second version, enhanced by the inclusion of a channel heated to 30 °C, facilitated the
formation of caffeine monomers, as opposed to the 160 °C required for an oven, thereby overcoming a signifi-
cant experimental barrier. However, the cooling of the monomers remains to be optimized.

The second part focuses on developing a specific methodology for interpreting IRPD spectra recorded on (Ca’",
AcO7) (H,0),_g.,; and (Mg?t, AcO™) (H,0),,_4.;7- The spectroscopic changes reveal supramolecular structural
modifications within the first coordination sphere of the carboxylate. This methodology, supported by DFT-D
frequency calculations at the RI-B97-D3-BJ-abc/TZVPPD level, enables the interpretation of these modifica-
tions and elucidates the sequential mechanism of water-induced ion dissociation for each cation.
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CHAPITRE 1

Introduction générale

Les interactions intramoléculaires et intermoléculaires, notamment dans les édi-
fices supramoléculaires en phase condensée, et plus particulierement dans les phases
liquides comme les solutions, sont difficiles a caractériser par les techniques spectrosco-
piques en raison de la forte inhomogénéité de I'environnement moléculaire. Pour sur-
monter ces limitations, des techniques de spectroscopie laser en phase gazeuse ont été
développées, permettant d’étudier ces interactions dans des conditions isolées, en éli-
minant 1’élargissement inhomogene des raies spectrales causé par ’environnement. Ce
type de spectroscopie a relativement haute résolution a permis d’approfondir la compré-
hension des interactions non covalentes, qu’elles soient intramoléculaires ou présentes
dans des complexes non covalents. Cette approche permet I’analyse de systemes modeles
qui sont cruciaux pour établir un lien entre structure et propriétés, que ce soit pour les
systemes d’intérét biologique, les matériaux ou encore les espeéces microsolvatées.

L'approche générale pour ce type d’expérience, qui permet d’explorer sous diffé-
rents angles la structure des édifices moléculaires en phase gazeuse, repose sur la combi-
naison de la spectroscopie d’action infrarouge, de la spectrométrie de masse et des calculs
de chimie quantique.

Les composés que 'on souhaite étudier sont souvent a 1’état solide a pression et
température standards. Hormis quelques cas particuliers, ces analytes solides présentent
une pression de vapeur saturante tres faible, comme c’est le cas pour les molécules d’in-
térét biologique. Ainsi, I’'un des défis dans ce type d’approche est la vaporisation des
especes que I'on souhaite sonder.

De plus, en raison de la faible densité moléculaire dans la phase gazeuse, la dé-
tection directe de la quantité de lumiere absorbée par des analytes vaporisés est souvent
hors d’atteinte expérimentalement sauf rares exceptions (la technique spectroscopie a
temps de déclin d’une cavité optique - cavity ring down spectroscopy (CRDS) (LAMOUREUX,
2015)). Par conséquent, les techniques de mesure de ’absorption traditionnellement uti-
lisées pour la spectroscopie UV-Vis/IR d’analytes en phase solution ne sont pas adaptées
a la spectroscopie en phase gazeuse, comme le montre la figure 1.1. Il devient donc néces-
saire d’employer des techniques spectroscopiques reposant sur la détection d’un phéno-
mene induit par I’absorption de photons sur les especes sondées. Cette approche, appelée
spectroscopie d’action, comprend différentes méthodes selon le domaine spectral et les
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especes étudiées. Elle constitue ainsi une méthode de choix pour mesurer indirectement
I’absorption du rayonnement UV et IR par les molécules.

(a) Spectroscopie d'absorption

I(V)=Io.e-o(v)<l<N
NN\ qb.'" *e
AAVA W ¢ VA AVAYS<
A LN HAAAL®
AVAVAVAL ¢ &b ¥ ¢

(b) Spectroscopie d'action n(v)=n, e

ARSI ARAS
VAVAVYAY 54 VAVAVYAY 5
A O A
NNN\ NNN

\

Ficure 1.1 — Absorption directe vs spectroscopie d’action. a) : Concept de la spectroscopie d’ab-
sorption directe (en haut). La loi de Beer-Lambert relie I’intensité de la lumiére transmise I a une
fréquence spécifique v a l'intensité de la lumiere incidente Iy, a la section efficace d’absorption
0, a la longueur du chemin optique / et a la densité de particules N. b) Concept de la spectro-
scopie d’action (en bas). L'équation est dérivée de la loi de Beer-Lambert et relie le nombre d’ions
non affectés n a une fréquence spécifique v au nombre d’ions précurseurs 7, a la section efficace
d’absorption o(v) et a la fluence des photons F(v). Adaptée de Greis et al. (2022)

Pour exploiter pleinement ces techniques spectroscopiques, les molécules ou agré-
gats une fois introduits en phase gazeuse doivent étre refroidis et piégés dans leurs
conformations de basse énergie. Selon la nature neutre ou ionique de l'espece étudiée,
ces études structurales se répartissent en deux catégories :

* Les especes neutres, refroidies par jet moléculaire supersonique, peuvent étre ana-
lysées de maniere sélective au niveau conformationnel grace aux techniques de
photo-ionisation, telles que la spectroscopie laser a double résonance.

* Les especes ionisées, aisément manipulées et sélectionnées par des techniques de
spectrométrie de masse, sont étudiées par des méthodes de photo-dissociation.

Enfin, que I'espece soit ionique ou neutre, ['utilisation de calculs de chimie quan-
tique est nécessaire pour analyser les données spectroscopiques obtenues. Dans le cadre
de la spectroscopie IR, il s’agit le plus souvent de la simulation de spectres vibrationnels
harmoniques corrigés et/ou anharmoniques.

Nous allons ainsi brievement discuter, dans cette introduction générale, des tech-
niques existantes pour vaporiser chacun des deux types de systemes : ionique ou neutre,
ainsi que des techniques de spectroscopie laser qui sont employées.
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1.1. De la vaporisation a I’analyse spectroscopique d’édifices moléculaires en phase
gazeuse

1.1 De la vaporisation a l'analyse spectroscopique d’édifices
moléculaires en phase gazeuse

1.1.1 Cas des espéces neutres

La méthode initialement utilisée pour transférer des molécules neutres en phase
gazeuse est le chauffage résistif de I’échantillon solide ou liquide a I’aide d’un four (PANWARIA
et Das, 2021). Cette technique convient aux échantillons purs ayant une pression de va-
peur saturante modérée a température ambiante. Ils peuvent alors étre légerement chauf-
fés pour générer une pression de vapeur suffisante pour obtenir un signal suffisant lors
des expériences en jet supersonique. Cependant, cette méthode nécessite un chauffage
beaucoup plus important pour les espéeces peu volatiles. Cela entraine souvent des pro-
blemes de décomposition thermique pour les especes thermolabiles, telles que les molé-
cules d’intérét biologique.

La technique alternative utilisée pour la vaporisation des échantillons non volatils
sans fragmentation est la désorption laser. Cette méthode, combinée avec une détente
supersonique souvent de gaz noble, ainsi que la sélectivité des techniques de double
résonance IR et UV, a ouvert la possibilité de caractériser de nombreux édifices molécu-
laires neutres isolés (MEenER et al., 1990; Rys et Oomens, 2015). Elle permet la vaporisa-
tion de molécules fragiles et non volatiles sans provoquer de fragmentation (Levis, 1994;
WEINKAUF et al., 2002).

L’échantillon contenant ’analyte est déposé sur ou dans une matrice, telle que le
graphite, formant une pastille. Une impulsion laser de quelques nanosecondes, prove-
nant d’un laser dit de désorption, provoque un chauffage rapide et extréme de la matrice.
Celle-ci transfere alors son énergie thermique aux analytes, permettant leur vaporisation
en phase gazeuse. La matrice avec I’analyte est placée pres de l'orifice d’'une vanne pul-
sée pour étre injectée dans un jet supersonique, souvent constitué d’'un gaz noble, qui
refroidit les molécules.

Pour garantir une vaporisation constante et éviter la dégradation d’une seule zone
de la matrice, une nouvelle surface de la pastille est exposée a chaque impulsion laser.
Cela est rendu possible grace a un mouvement de translation, de rotation, ou aux deux,
de celle-ci. Comme le souligne Bakets et al. (2020), il existe des variations possibles dans
le choix de la matrice (polyéthylene, graphite, etc.), dans la préparation de 1’échantillon
(dépot, mélange, compression, etc.), ainsi que dans la forme de la tablette (tige, barre,
disque, etc.), mais aussi dans la longueur d’onde et la puissance du laser. Des exemples
de dispositifs expérimentaux pour la désorption laser sont montrés dans la figure 1.2.

Pour expliquer pourquoi les molécules se désorbent intactes de la surface et passent
en phase gazeuse, il est essentiel de considérer la rapidité du chauffage et du refroidisse-
ment dans le cadre de la désorption laser. Les taux de chauffage lors de la désorption laser
peuvent varier entre 10'0 et 10!? K-s7!. Cette dynamique extrémement rapide favorise
la vaporisation des molécules sans altération (Levis, 1994).

Cette technique permet de vaporiser un large éventail d’analytes, notamment des
molécules d’intérét biologique, allant des acides aminés simples aux peptides (GLOAGUEN
et al., 2020; Bakets et al., 2020), mais aussi des sucres (CociNErO et CArRGABAL, 2015),
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Optical fiber
a) b) v C) Laser de désorption
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Ficure 1.2 — Trois sources de désorption laser possibles. a) : disque rotatif; b) : pastille pressée;
c : barre avec échantillon. Adaptée de Bakets et al. (2020).

ainsi que des paires d’ions (Donon et al., 2021). Elle s’étend méme a des systemes avec
des masses molaires avoisinant 2000 Da, dont la gramicidine, un peptide composé de 15
acides aminés, est le record (Ruys et al., 2011).

Comme mentionné précédemment, en raison de la faible densité moléculaire dans
le jet supersonique, les analytes, apres leur vaporisation, sont sondés par diverses mé-
thodes de spectroscopie d’action. Ces techniques permettent d’obtenir les spectres élec-
troniques et vibrationnels des molécules refroidies par jet supersonique
(Rys et OoMens, 2015). La spectroscopie de fluorescence induite par laser - laser-induced
fluorescence (LIF) et la spectroscopie par ionisation résonante a deux photons (IR2P) sont
généralement utilisées pour obtenir le spectre électronique. La spectroscopie hole burning
(UV-UV) permet de distinguer les transitions électroniques entre différents isomeres.
Pour obtenir le spectre vibrationnel d’'une molécule ou d’agrégats spécifiques, la spec-
troscopie de double résonance IR-UV est employée. Si la molécule ne possede pas de
chromophore UV, une combinaison de spectroscopie IR-VUV (Woo et al., 2003) ou de
spectroscopie IR en gouttelettes d’hélium couplée a une vaporisation en four (VErMA et
al., 2019) peut étre mise en ceuvre.

Ce systeme de vaporisation présente néanmoins certaines limitations. Tout d’abord,
I'intensité élevée de la chaleur déposée a chaque tir du laser de désorption peut pro-
voquer des réactions ou fragmentations indésirables des analytes, compromettant ainsi
leur analyse (Levis, 1994; Nir et Vries, 2002 ; Jaeox et al., 2013; Tescumir et al., 2017).
Un autre inconvénient est lié aux fluctuations de la quantité de molécules vaporisées a
chaque tir dans le jet supersonique. Une légére variation de la puissance du laser peut
entrainer des écarts significatifs dans la quantité de molécules désorbées (MEnER et al.,
1990; WEINKAUF et al., 2002). Enfin, plus la masse molaire est élevée, plus les molécules
ont tendance a réagir ou se fragmenter, ce qui complique ’étude d’espéces neutres plus
volumineuses, telles que les protéines. Ainsi, le record d’environ 2000 Da ne signifie pas
que toutes les molécules de masse molaire inférieure soient vaporisables.
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1.1.2 Cas des espéces ioniques

En parallele du développement des techniques de désorption laser pour les mo-
lécules neutres, des méthodes alternatives de vaporisation performantes ont été mises
au point pour les ions. Ces sources d’ionisation se divisent en deux catégories princi-
pales : les sources d’ionisation a pression atmosphérique - atmospheric pressure ionization
(IPA) et les sources d’ionisation sous vide. Dans la premiére catégorie, les trois plus cou-
rantes sont 'ionisation par électronébuliseur - electrospray ionization (ESI) (FENN et al.,
1990), l'ionisation chimique a pression atmosphérique - atmospheric pressure chemical
ionization (APCI) (Carrorr et al., 1975; Gatgs, 2021), et la photo-ionisation a pression
atmosphérique - atmospheric pressure photoionization (APPI) (KauppiLa et al., 2017), avec
I'analyte initialement en solution. Leur schéma de fonctionnement est illustré a la fi-
gure 1.3. La seconde catégorie regroupe les sources sous vide, avec comme technique la
plus répandue le désorption-ionisation laser assistée par matrice - assisted laser desorption
ionisation (MALDI) (Karas et al., 1985; Tanaka et al., 1988).

Ces avancées ont considérablement élargi les limites de la taille des especes étu-
diées, notamment en spectrométrie de masse. Elles permettent désormais la vaporisation
de peptides, de grandes protéines, et méme de virus (ForsBerG et al., 2017), dépassant les
100000 Da. Comme illustré par la figure 1.4, le choix des sources d’ionisation dépend de
la polarité et de la masse molaire du composé a analyser. Grace a leur vaste applicabilité
en biologie moléculaire, ces techniques ont rapidement suscité un grand intérét.

Ces méthodes d’ionisation permettent de générer des especes chargées positive-
ment, telles que des molécules protonées, ou négativement. Une fois vaporisés, ces ions
peuvent étre manipulés, sélectionnés et analysés a l'aide de divers spectrometres de
masse, tels que des spectrometre de masse a temps de vol - time-of-flight mass spectrometer
(TOF-MS), des pieges a ions de Paul, des spectrometres triple quadripdle, ou encore des
spectrometres de masse a résonance cyclotronique ionique avec transformée de Fourier.

Le spectrometre de masse est ensuite couplé a des lasers IR pour obtenir, via la
spectroscopie d’action, les spectres IR des édifices moléculaires chargés, sélectionnés se-
lon leur masse. Il est a noter que cette approche bénéficie désormais d’une grande diver-
sité de techniques pour vaporiser, ioniser, et manipuler des espéces chargées en phase
gazeuse.

PeErREVERZEV et RoiTHOVA (2022) résume les différentes techniques de spectrosco-
pie d’action réalisables en couplant des lasers avec la spectrométrie de masse. Ces tech-
niques se divisent en deux grandes catégories : la spectroscopie de photo-dissociation
électronique et la spectroscopie vibrationnelle en phase gazeuse, applicables aussi bien
aux ions nus qu’aux complexes ioniques. Comme mentionné précédemment, nous nous
concentrerons uniquement sur la spectroscopie vibrationnelle.

Pour obtenir le spectre IR d’une espece ionique, la dissociation de 'ion est géné-
ralement utilisée comme signal de détection. Cependant, 1’énergie d’un photon IR est
souvent bien inférieure au seuil de dissociation de l’espéce ionique. Deux possibilités
s’offrent alors : soit le systéeme absorbe plusieurs photons IR, ce qui conduit a la fragmen-
tation de l'ion, soit I'espéce ionique présente une barriére de dissociation tres faible.

Deux méthodes expérimentales ont été développées selon ces deux stratégies, de-
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Ficure 1.3 — Schéma explicatif de trois sources d’IPA. a) : APCI, b) : APPI et c) : ESI. Adaptée de
Bakets et al. (2020).

venant ainsi les plus couramment utilisées aujourd’hui. La premiere est la spectrosco-
pie dissociation multiphotonique infrarouge - infrared multiphoton dissociation (IRMPD),
qui repose sur ’absorption séquentielle de plusieurs photons. Cette technique mesure la
quantité de fragments d’ions produits en fonction de la longueur d’onde et nécessite 1'uti-
lisation de lasers puissants (OoMeNs et al., 2006). La seconde méthode consiste a former
des complexes faiblement liés entre I’ion et des molécules inertes pour I’ion comme Ar,
He ou H,, dont les énergies de liaison sont inférieures a celle d'un photon IR. Cela per-
met de réaliser la spectroscopie IRPD, aussi appelée spectroscopie de photodissociation
d’ions par marquage. Cette approche nécessite des pieges cryogéniques pour la formation
du complexe faiblement lié. Travailler a basse température présente aussi l’avantage de
figer le paysage conformationnel et de réduire considérablement 1’élargissement spectral
observé dans les spectres IRMPD, ou l’activation thermique due a I’absorption multi-
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FiGURE 1.4 — Représentation des gammes accessibles pour différentes techniques d’ionisation
en fonction de la masse moléculaire et de la polarité du composé analysé. L'étude a ici été
réalisée sur des lipides. Adaptée de Wang et al. (2021).

photonique contribue également a cet élargissement. Un schéma illustrant brievement
I'instrumentation pour chacune de ces techniques est montré a la figure 1.5.
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FiGure 1.5 — Schéma illustrant I’instrumentation et le principe de 'IRMPD en haut et de
I'IRPD en bas. Adaptée de GraBarics et al. (2022).

Ces deux techniques ont été largement employées pour étudier divers systemes,
notamment des molécules d’intérét biologique (Rizzo et Boyvarkin, 2015), comme les
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sucres (GRABARICs et al., 2022) et les peptides (MAITRE et al., 2020). Elles ont aussi permis
d’explorer des édifices supramoléculaires complexes, tels que des agrégats métalliques
(EBata et al., 2019), ainsi que la microsolvatation d’especes chargées (Donon et al., 2022),
un sujet que nous aborderons plus en détail par la suite.

Tout comme la spectrométrie de masse dans ses applications initiales, la spectro-
scopie IRMPD a été intégrée a des fins de chimie analytique dans des dispositifs couplés
a la chromatographie (Yent et al., 2022), ouvrant la voie a des applications potentielles
en analyse clinique (Carro et PaTrick, 2022).

Pour conclure, les approches appliquées aux neutres et aux ions présentent des dif-
férences qui les rendent plus ou moins adaptées a ’analyse d’un échantillon ou a I’étude
de systéemes modeles en phase gazeuse. Néanmoins, on observe une nette distinction
entre I’étude des structures ioniques et celles des molécules neutres dans ce milieu.

1.2 Dépasser les limites techniques et méthodologiques

1.2.1 Pour la vaporisation d’espéces neutres

Suivant la section précédente, on peut observer que pour les ions, les techniques
d’IPA permettent le passage de la solution a la phase gazeuse, ce qui facilite ’utilisation
de faibles quantités de produits. De plus, elles offrent une gamme de composés vapori-
sables bien plus large que les sources de molécules neutres. Une idée est donc de s’inspi-
rer des sources d’IPA pour développer une nouvelle source de molécules neutres dédiée
a la spectroscopie en phase gaz d’especes initialement en solution, a l'instar des autres
sources d’ions.

Dans la section concernant I’étude des édifices moléculaires neutres en phase ga-
zeuse, nous avons constaté que l'utilisation de fours entraine trop de dégradations ther-
miques. Pour pallier ce probleme, STrAssER et al. (2007) ont recouru a des fours a pression
réduite pour vaporiser des paires d’ions a partir de liquides ioniques. Cependant, cette
technique nécessite encore des températures trop élevées pour les biomolécules, car la
pression de vapeur saturante demeure insuffisante.

En ce qui concerne la désorption laser, nous avons pu constater que son utilisation
reste limitée en termes de taille des especes vaporisables, car, dans le cas des grands
systemes, I'essentiel des especes vaporisées correspond a des fragments parentaux, et
non aux parents souhaités. Le probleme de la dégradation thermique, déja présent dans
les fours, demeure donc le méme pour ces grands systémes.

De nouvelles sources de vaporisation laser ont également vu le jour, telles que la dé-
sorption thermique par laser - laser-based thermal desorption (LBTD) (PouLLy et al., 2015;
DauLeTYyarOV et al., 2023) et la désorption acoustique induite par laser - laser-induced
acoustic desorption (LIAD) (Ma et al., 2019). Dans ces deux approches, un échantillon est
déposé sur un substrat, généralement une feuille métallique a point de fusion élevé, et
I’analyte est vaporisé en phase gazeuse par irradiation du substrat par l'arriere, a l'aide
d’un laser pulsé (nanoseconde) pour la LIAD ou d’un laser continu pour la LBTD. Ces
méthodes ont démontré leur capacité a transférer en phase gazeuse des biomolécules
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fragiles, telles que le dipeptide Gly-Gly, qui n’avait jusqu’a présent jamais été vaporisé
et analysé en phase gazeuse en raison de sa fragilité (CaBezas et al., 2017). Toutefois, ces
techniques résultent essentiellement d’un perfectionnement du passage de la phase so-
lide a la phase gazeuse, et non d’une vaporisation a partir d’une solution. De plus, elles
n’ont pas encore dépassé la limite de taille obtenue avec la désorption laser.

Pour passer de la solution a la phase gazeuse, la technique de thermodésorption
d’aérosol a été développée. Ce systéme est composé d’une source d’aérosol couplée a une
vaporisation flash de 1’aérosol sur une surface chauffée, appelée thermodésorbeur. Cette
approche a notamment permis le transfert en phase gazeuse du tryptophane en solution
dans l’eau (Gaie-LEvreL et al., 2011). Cependant, cette technique ne peut s’utiliser que
sur des sources continues et ne permet pas un refroidissement optimal pour les études
conformationnelles que nous souhaitons réaliser.

Ainsi, 'objectif de la premiere partie de cette these, que je vous présente dans un
premier temps, est d’explorer une approche originale de source de vaporisation de mo-
lécules neutres assistée par CO, supercritique (CO,g). Dans cette technique, I’analyte
est initialement en solution, puis ce mélange est injecté dans le CO,,., permettant de
transporter le mélange ternaire ainsi formé jusqu’a une vanne pulsée. L'objectif est en-
suite de le vaporiser en formant un jet supersonique, produisant des monomeres froids
d’analytes pour une analyse par spectroscopie laser. Cette méthode vise a dépasser les
limites actuelles de la vaporisation de molécules neutres a partir d’une solution de faible
concentration en analyte, a I'image de I'ESI. De plus, elle a le potentiel d’acquérir une di-
mension analytique, tout comme I’ESI, grace au couplage a la chromatographie a phase
supercritique - supercritical fluid chromatography (SFC).

1.2.2 Pour l'étude d’'ions supramoléculaires

La seconde partie de cette these se concentre sur les limites expérimentales et mé-
thodologiques actuelles en matiere d’étude structurale d’ions supramoléculaires modeles
en phase gazeuse par spectroscopie laser. L'essor des techniques expérimentales de vapo-
risation d’ions, que nous avons précédemment présentées de maniere détaillée, a permis
la vaporisation de systémes ioniques de grande taille. Cela a engendré de nouveaux défis
concernant I’analyse et l'interprétation des spectres IR. Cette évolution impose la néces-
sité de définir de nouvelles approches méthodologiques pour les comprendre.

Ainsi, ce sujet explore le mécanisme de la dissociation ionique induite par la micro-
hydratation de 1’acétate de calcium et de magnésium. A cette fin, nous utilisons la spec-
troscopie IRPD pour obtenir les spectres infrarouges des agrégats (Ca>*, AcO~) (H,0), _g 5,
et (Mg?*, AcO~) (H,0),_, ,,, dépassant significativement les tailles d’agrégats déja ana-
lysées dans la littérature pour ce type de systeme, comme nous le discuterons par la
suite. Pour cela, une méthodologie innovante d’interprétation de spectres vibrationnels,
reposant sur des calculs de fréquence DFT-D au niveau RI-B97-D3-BJ-abc/TZVPPD, a été
mise en ceuvre pour déterminer les structures supramoléculaires et en déduire un méca-
nisme séquentiel, expliquant les changements spectroscopiques observés lors de 1’ajout
progressif de molécules d’eau autour de la paire d’ions.
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Cette introduction a pour objectif d’expliquer ce qu’est le CO, supercritique (CO»s,)
en présentant briévement ses propriétés. Nous aborderons ensuite les principales appli-
cations du COyg,. Par la suite, nous nous concentrerons sur une application en particu-
lier : la chromatographie a phase supercritique - supercritical fluid chromatography (SFC),
qui constituera un élément central de cette theése. Nous examinerons les couplages entre
la SFC et les sources d’ions pour spectromeétre de masse afin de comprendre 1’étendue
des possibilités actuelles concernant la vaporisation d’especes ioniques dissoutes dans le
COpsc, en discutant notamment des interfacages et de la gamme de composées vapori-
sables. Enfin, nous aborderons les utilisations, bien que moins nombreuses, du CO
pour la vaporisation de molécules neutres, principalement dans le cadre d’études de
spectroscopie laser.
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2-1. INTRODUCTION SUR LA VAPORISATION DE MOLECULES ASSISTEE PAR CO, SUPERCRITIQUE

2-1.1 Autour du CO, supercritique

2-1.1.1 Notion de CO, supercritique

Un corps pur comme le CO, peut exister sous trois états physiques distincts : so-
lide, liquide et gaz. Ces états sont définis par des variables d’état telles que la pression,
la température et le volume molaire, régis par une équation d’état. Une représentation
tridimensionnelle de cette équation d’état, englobant ces trois variables, est illustrée
dans la figure 2-1.1. Pour décrire ce type de systéeme, une équation d’état cubique, no-
tamment pour décrire les variables dans 1’état supercritique, est généralement utilisée
comme 1’équation de PEnG et RoBinsoN (1976). Les états d’équilibre thermodynamiques
sont des points sur une surface dite « surface d’état », décrite par deux de ces variables
selon la régle des phases de Gibbs. La projection de cette surface sur le plan pression-
température (P,T) permet de visualiser les domaines d’existence des trois états et les
courbes de coexistence des phases comme le montre la figure 2-1.2. Deux points particu-
liers se distinguent sur ce diagramme : le point triple et le point critique.

liquid
CO - / gas 6
~” E
2 . I |d. T 4
pT projection ./ 5 pVPijectio,,
G 2 2
lid ] )
= Triple A 0 S
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Ficure 2-1.1 — Diagramme 3D p, V, T pour CO,, avec projections sur les plans pT,pV et VT. V
est le volume molaire du CO,. Le point critique et la ligne de « point triple »sont étiquetés. Les
courbes représentées sont les suivantes : A : sublimation du solide en équilibre avec la vapeur; B :
condensation de la vapeur en équilibre avec le solide; C : saturation du liquide, en équilibre avec
la vapeur; D : saturation de la vapeur en équilibre avec le liquide; E : équilibre solide-liquide en
fusion. D’aprés Grasser (2002).

Le point triple est le point de convergence des courbes de coexistence des phases
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2-1.1. Autour du CO, supercritique

solide-liquide, solide-gaz et liquide-gaz. Il représente le couple pression-température ou
les trois états peuvent coexister simultanément.

1000
Supercritique
Liquide
100
o Solide Point critique
.-g 31.3°C
~ 73.8 bar
=)
S 10
1]
w
et Point triple
~ -56.6°C
5.2 bar Gaz
1

%00 90 80 -70 -60 -50 —40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Temperature / °C

FIGURE 2-1.2 — Diagramme de phases du CO,.

Lorsque l'on chauffe un liquide dans un récipient fermé, la température augmente
jusqu’a atteindre le point d’ébullition, ce qui provoque une augmentation de la pression
interne. Durant ce processus, la densité du liquide diminue en raison de la dilatation
thermique et de ’évaporation, tandis que celle du gaz augmente. A un certain point,
les densités des phases liquide et gazeuse deviennent égales, rendant impossible leur
distinction. Ce point est appelé le point critique. Il est le point d’arrét sur la courbe de
coexistence liquide-vapeur, défini par ses trois coordonnées : la pression critique (FP,),
la température critique (T;) et la masse volumique critique (p.). Au-dela de ce point,
le fluide entre dans un état dit supercritique. D’aprés MoNTALBAN et ViLLora (2022),
mathématiquement, le point critique est atteint a une température et a une pression pour
lesquelles les conditions suivantes sont réunies :

oP 2*P
(W)T_Oet (W)T_O (2-11)

Pour le CO,, les coordonnés du point critique sont de 73, 8 bar pour F,, 31, 3 °C pour
T, et 0,47 g-cm~3 pour p. (MONTALBAN et ViLLORA, 2022 ; THIEBAUT, 2016).

L’état supercritique a été découvert au XIX®™€ siécle grace aux travaux du Baron
Charles Cagniard de la Tour. En 1822, il observa qu’au-dela d’une certaine température,
I'interface entre le liquide et le gaz disparait, permettant a une bille métallique de se dé-
placer presque sans résistance dans une enceinte fermée remplie d’alcool (Tour, 1823).
Le terme « critique » a été introduit par ANDrREws (1869), lorsqu’il détermina les condi-
tions critiques du CO, lors de ses recherches.
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Les fluides supercritiques comme le CO, possédent des propriétés intermédiaires
entre celles des états liquide et gazeux : densité élevée par rapport au gaz, diffusivité
intermédiaire, et faible viscosité par rapport au liquide (THiEBAUT, 2016) dont nous dis-
cuterons par la suite. Ces caractéristiques permettent une transition continue entre les
phases liquide et gazeuse.

Les recherches sur les fluides supercritiques ont débuté sérieusement dans les an-
nées 1930 et leur utilisation industrielle s’est popularisée dans les années 1960. Les
coordonnées des points critiques de ces fluides varient considérablement d’un fluide a
l'autre, ce qui influence leur utilisation et leur disponibilité. Toutefois, le CO, se dis-
tingue comme le fluide supercritique le plus couramment utilisé en raison de ses pa-
rametres critiques facilement accessibles et de ses avantages spécifiques (GuLzar et al.,
2020). En effet, sa capacité de solvatation, ses caractéristiques de transport, sa sensibi-
lité a la pression et son inertie chimique le rendent particulierement adapté a une large
gamme d’applications industrielles.

Dans une perspective de chimie respectueuse de ’environnement, ’utilisation du
COgpe. s’inscrit parfaitement dans une pratique du captage et utilisation du dioxyde de
carbone (CUC) qui est bien plus vertueuse que le captage et stockage du dioxyde de car-
bone (CSC) car le CO, est utilisé plutot que simplement stocké comme ’explique GuLzar
et al. (2020). Le but étant de récupérer le CO, produit par I'industrie pour l'utiliser no-
tamment dans les applications dont nous allons parler dans la section suivante.

2-1.1.2 Applications du CO, supercritique

Grace a ses propriétés, le CO,q. trouve une large gamme d’applications, allant de
I’échelle industrielle a celle du laboratoire. Dans chacune de ces applications, le COp.
est principalement utilisé comme solvant.

On retrouve son utilisation dans ces différentes applications :
— extraction par fluide supercritique (EFS);
— fractionnement par fluide supercritique (FFS);
— chromatographie a phase supercritique - supercritical fluid chromatography (SEC);
— réaction chimique dans le CO,,. dont principalement de la catalyse;
— Conception de particules.
* Extraction par fluide supercritique

L’EFS est I'application industrielle la plus répandue du COj4.. Ce processus peut
étre appliqué aux échantillons solides et liquides pour extraire principalement des com-
posés non polaires mais aussi légéerement polaires en modulant le pouvoir de solvatation
du COy,, par une simple modification de la pression et de la température. Ce procédé est
utilisé pour obtenir des produits tels que le thé ou le café décaféiné (Coerno et al., 2020),
le tabac sans nicotine (FiscHER et JErFrERIES, 1996), des produits pharmaceutiques (PArRk
et al., 2021), I'extraction d’antioxydants (Kenit1 et al., 2017), le traitement de polymeres
(Tutek et al., 2021) et bien d’autres (MANJARE et DHINGRA, 2019).

La décaféination est le premier procédé industriel utilisant du CO,,. et I'un des
plus connus sachant qu’environ 10 % de la consommation actuelle de boissons initiale-
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ment a base de café aux Etats-Unis et en Europe sont des boissons décaféinées (Zasor,
2020). Ce procédé, breveté pour la premiere fois par Zoser (1974), permet d’éviter 'uti-
lisation de solvants organiques hautement toxiques et polluants.

* Fractionnement par fluide supercritique

Le FFS est une méthode d’extraction utilisée pour séparer des phases liquides. Cette
technique est décrite de maniere variée dans la littérature scientifique et peut étre dési-
gnée par différents noms. Elle constitue une alternative aux procédés de fractionnement
conventionnels, tels que la distillation ou la précipitation sélective par solvant. Comme
I’explique Gurzar et al. (2020), 'objectif est d’induire la précipitation sélective de diffé-
rentes familles de composés en fonction de leurs conditions de saturation lors de 1'ajout
de COy, dans la solution. Ce fractionnement permet, par exemple, de diviser les extraits
obtenus par EFS en utilisant des séparateurs en série a différentes pressions et tempé-
ratures. Cette méthode est utilisée pour 'obtention de produits naturels (REVERCHON et
DE Marco, 2006), d’huiles (PerreTTI et al., 2007 ; REVERCHON et al., 1994) ou encore de
polymeres (Perrut, 2000; TuTEK et al., 2021).

* Réactions dans le CO,

Le COpq se présente comme une alternative prometteuse aux solvants organiques
volatils tels que le toluéne ou le dichlorométhane en tant que milieu de réaction (Beckman,
2004). 11 est un solvant non oxydant et généralement inerte a la chimie des radicaux
libres, ce qui le rend idéal pour les réactions d’oxydation (CHAPMAN et al., 2010) et de
polymérisation radicalaire (Kiran et Sarar, 1990). De plus, étant un solvant aprotique,
il peut étre utilisé sans interférer avec des protons labiles. Le CO,4, offre également
des propriétés de solvant ajustables par changement de pression et température, une
haute miscibilité avec les réactifs gazeux et organiques apolaires, des vitesses de réaction
élevées grace a la faible limitation de transfert de matiere et une séparation facile du
solvant et des produits par dépressurisation, permettant notamment la réutilisation du
CO, (Gurzar et al., 2020).

De plus, I'utilisation du COy en catalyse est devenue courante avec I’émergence
de la chimie verte. Les réactions d’hydrogénation dans le COy, utilisant des catalyseurs
hétérogenes, bénéficient d’'une phase homogene unique, éliminant les limitations de so-
lubilité et de transfert de masse (STEPHENSON et al., 2004 ; BourNe et al., 2007). Cela peut
améliorer considérablement les taux de réaction et les sélectivités (PErepa et al., 2002). Le
COps. peut également étre utilisé dans les réactions d’hydroformylation (BEkTESEVIC et
al., 2006), d’estérification (GHAZz1ASKAR et al., 2006) et de couplage de liaison C-C (OakEes
etal.,, 2001), entre autres. En tant que milieu pour la catalyse enzymatique, le COy, offre
des avantages tels que de hautes diffusivités, une faible toxicité et une meilleure thermo-
stabilité des biomolécules (SuELDON et WooDLEY, 2018).

Le COy4. admet tout de méme des limitations quant a son utilisation comme sol-
vant de réactions comme l’explique Gurzar et al. (2020) :

* Mauvaise solubilité des réactifs ou des catalyseurs.

* Vitesses de réaction relativement faibles pour les réactions présentant des états de
transition polaires.

* Besoin de hautes pressions ayant une incidence négative sur I’économie du procédé
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et réduisant les avantages environnementaux.

* Conception de particules : micronisation

Les techniques classiques de micronisation des particules, telles que le séchage par
pulvérisation, le broyage, la lyophilisation et la précipitation, présentent des inconvé-
nients tels que la dénaturation des bio-composés comme les protéines a cause de tem-
pératures trop élevées ou encore la présence de solvants organiques (DEBENEDETTI et al.,
1993). Pour surmonter ces problemes, I'utilisation de CO,4 est proposée comme alterna-
tive (Knez et al., 2014 ; Marrin et Jost Cocero, 2016; MONTALBAN et ViLLORA, 2022).

Depuis plus de trois décennies, plusieurs processus basés sur les fluides supercri-
tiques ont été développés pour la micronisation, offrant des techniques variées fondées
sur des mécanismes de nucléation, de croissance et de précipitation des particules. Se-
lon KnEez et al. (2014), tous les processus de formation de particules utilisant du CO,
peuvent étre globalement divisés en trois groupes :

i) la détente rapide de solutions supercritiques - rapid expansion of supercritical solu-
tions (RESS);

ii) la formation de particules par un procédé anti-solvant, comme la précipitation par
anti-solvant supercritique - supercritical anti-solvent (SAS);

iii) la formation de particules issues d’une solution saturée en gaz (PSSG).

Ces techniques permettent la production de poudres et de composites avec des
caractéristiques spécifiques, en contournant les limitations des méthodes convention-
nelles. Les technologies basées sur 1'utilisation du COys. permettent un controle précis
de la taille et de la forme des particules, ce qui est difficile a réaliser avec les méthodes
traditionnelles (KNEz et al., 2014). Ces techniques sont de plus en plus utilisées dans
le domaine de la nanomédecine, permettant notamment une formulation adéquate de
certains composés pharmaceutiques (AwastHi et al., 2020; ZHANG et al., 2021).

i) Le procédé RESS repose sur le pouvoir solvant du CO, utilisé pour solubiliser
le produit a microniser (Marson et al., 1987). Ce procédé comporte deux étapes prin-
cipales : la solubilisation du soluté dans le CO,, suivie d’'une détente rapide dans un
environnement a basse pression, a travers une tuyere d’'un diametre de l'ordre de la cen-
taine de micrometres. Le principe est basé sur la différence de solubilité du soluté dans
le CO, a haute et basse pression passant alors dans un état de sursaturation. La sursatu-
ration traduit une différence de potentiel chimique entre la solution et la phase solide,
amenant a un transfert de matiere de I’'une vers les autres. Un exemple de dispositif ex-
périmental est illustré dans la partie A) de la figure 2-1.3. La partie B) montre un agran-
dissement de la zone de détente. La détente, amenant le CO, a I’état gazeux, provoque
une forte chute de la densité et donc une diminution drastique du pouvoir solvant, ce qui
entraine la précipitation du soluté en fines particules de taille nanométrique. En variant
les conditions de détente, on peut influencer la morphologie, la taille et la distribution
des particules (Fages et al., 2003). En effet, ArLessI et al. (1996) ont démontré qu’une ré-
duction de la pression en amont et/ou une hausse de la pression en aval entrainaient
une augmentation de la taille des particules. La faible solubilité de nombreux composés
dans le CO,4 est un obstacle majeur, souvent surmonté par l’ajout de co-solvants. Le
procédé RESS est simple et efficace, mais colteux et limité par la solubilité des solutés.
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Des améliorations, comme le procédé RESOLV, ou le CO5,, est détendu dans une solution
aqueuse contenant des surfactants, permettent de limiter 'agglomération des particules
pendant la détente (MONTALBAN et ViLLORA, 2022).
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iquide

Dispositif

de collecte
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Pompe chaud

Echangeur
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l

Solution
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P'. &

FiGURE 2-1.3 — A) : schéma de principe du procédé RESS, d’aprés Faces et al. (2003) et B) :
représentation du systéme de pulvérisation dans un procédé RESS, d’aprés TANNEUR (2006).

ii) Lorsque le soluté est insuffisamment soluble dans le COyq, celui-ci peut étre
utilisé comme anti-solvant. Le procédé de précipitation par SAS est l’exemple le plus
courant d’utilisation du CO,4, comme anti-solvant (Cocgro et al., 2009). Ce procédé re-
pose sur l'utilisation d’un fluide supercritique en tant qu’anti-solvant pour induire la
précipitation d’un soluté dissous dans une solution organique. La procédure commence
par la mise sous pression d’une solution organique contenant le soluté. Etant donné que
le solvant organique et le CO, sont miscibles, la solubilité du soluté dans le mélange
solvant-CO, diminue progressivement a mesure que le CO, est introduit. Lorsque la
limite de solubilité du produit dans le mélange est atteinte, le produit commence a pré-
cipiter. Le CO, agit ainsi comme un anti-solvant. En ajustant les parameétres du procédé,
il est possible de controler la taille, la forme et la distribution des particules.

iii) Le procédé PSSG consiste a solubiliser du CO,4. dans une substance telle qu’une
solution, une suspension, ou encore un solide fondu comme un polymere
(Knez etal., 2011). La solution ainsi saturée en gaz est ensuite envoyée dans une chambre
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d’expansion a travers une tuyere. La génération de particules se produit lors de la détente,
et les particules formées peuvent étre récupérées dans 'autoclave d’expansion, souvent
a la pression atmosphérique (Fages et al., 2003). Par rapport a d’autres procédés présen-
tés précédemment, le PSSG présente des avantages en raison de sa simplicité de mise en
ceuvre, de sa faible consommation de CO, et de la pression relativement basse qu’il né-
cessite. Cependant, il pose des défis en termes de controle de 'homogénéité et de la taille
des particules obtenues.

L'ensemble de ces techniques est récapitulé dans la tableau 2-1.1, permettant ainsi
une comparaison entre elles.

La technique de vaporisation développée dans le cadre de cette these se rapproche
de la technique de RESS. Il est donc intéressant de remarquer que la vaporisation d’'un
soluté contenu dans le COy. peut conduire a la formation de nano- ou micro-particules
de solutés lorsque ce dernier est en sursaturation a cause de la vaporisation. Pour limiter
ce phénomene, il faudra que le soluté soit présent en concentration faible dans la solution
initiale.

* Chromatographie a fluide supercritique

Récemment, 'utilisation du CO,4. comme phase mobile pour séparer des analytes
dans des colonnes chromatographiques a suscité un grand intérét, tant pour les sépara-
tions a I’échelle analytique, notamment lorsqu’elles sont couplées a la spectrométrie de
masse pour l'identification, que pour les purifications a I’échelle préparative (McCraIN,
2017). Comme déja mentionné, les avantages du COy. incluent des propriétés de sol-
vant similaires a celles des solvants organiques apolaires, mais avec une diffusion plus
élevée, une viscosité plus faible et une tension superficielle plus basse (MarTiN et Jost
Cocero, 2016; MONTALBAN et ViLLORA, 2022). Ces caractéristiques permettent des débits
plus élevés et une solubilité comparable a celle des liquides, notamment grace a l’ajout de
co-solvants et d’additifs, facilitant ainsi la détection avec des détecteurs de phase gazeuse
non sélectifs.

Etant donné son role essentiel dans la génération et la gestion du CO,,. dans cette
these, la SFC est discutée plus en détail dans la section suivante.

2-1.2 Applications analytiques du CO, supercritique

2-1.2.1 Utilisation du CO, supercritique dans des techniques séparatives :
histoire de la chromatographie a fluide supercritique

La SFC a connu plusieurs hauts et bas depuis sa découverte dans les années 1960,
avec une reprise notable de son utilisation depuis 2016 (GazArkovaA et al., 2022). KLESPER
etal. (1962) ont rapporté la séparation de mélanges de porphyrines en utilisant une phase
stationnaire de polyéthylene glycol et une phase mobile composée de dichlorodifluoro-
méthane et monochlorodifluorométhane appliqués au-dessus de leur point de pression
critique. Cet article est considéré comme le premier sur la SFC. Cette premiere référence
a la SFC date en effet d’une période ou la chromatographie phase gaz (CPG) dominait le
domaine des séparations.
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Aux premiers stades de la SFC, divers fluides tels que le protoxyde d’azote, des hy-
drocarbures, des chlorofluorocarbures et le CO, ont été utilisés comme phases mobiles
(McCtraIN, 2017). Aujourd’hui, le CO, est le fluide le plus couramment utilisé en raison
de sa toxicité limitée, de son ininflammabilité, de son faible point critique, de sa miscibi-
lité avec les solvants organiques, de son accessibilité et de son cotit abordable (PiLakovA
et al., 2019). L’évolution de la SFC s’est poursuivie avec l'utilisation du CO,s, comme
phase mobile dans un systéme de chromatographie liquide (CL) avec détection UV. Ce-
pendant, le développement de la SFC a été ralenti par les avancées remarquables de
la chromatographie liquide haute performance - high performance liquid chromatography
(HPLC) (TayLor, 2009).

Une nouvelle vague de recherche a commencé dans les années 1980 avec l'intro-
duction de la SFC a colonne capillaire ouverte - capillary column SFC (cSFC) par NovoTrny
(1985) permettant I’analyse de composés relativement non polaires, dont la volatilité ex-
cédait la plage accessible par CPG. Elle a donc été considérée davantage comme un pro-
longement de cette derniere (Sarro, 2013; McCrain, 2017). Contrairement a la ¢SFC, la
SFC a colonne a garnissage - packed column SFC (pSFC), initialement peu répandue, a
gagné en popularité grace a l'ajout possible de co-solvants, d’additifs et a I’élution par
gradient, ce qui la rend tres proche de son utilisation en CL et HPLC (G.-G. PERRENOUD
et al., 2014b; LeseLLiErR et WEsT, 2015).

Le tournant décisif dans I’évolution de la SFC est survenu au début des années
2010 avec l'introduction d’un systéeme hybride couplant la SFC avec la chromatogra-
phie liquide ultra haute performance - ultra high performance liquid chromatography (UH-
PLC) par Agilent, ainsi que du premier instrument entiérement dédié a la SFC analy-
tique a haute performance, avec une optimisation de la pompe a CO, par Waters (G.-
G. PErrENOUD et al., 2014b). Des colonnes spécifiquement développées pour la SFC ont
émergé au méme moment, avec des phases stationnaires variées, allant des phases po-
laires telles que la silice et les phases amino- ou cyano-fixées, aux silices fixées C18 non
polaires (TARAFDER, 2016). De plus, des phases stationnaires chirales ont été dévelop-
pées pour la SFC, faisant de la SFC une technique de choix pour la séparation chirale
(LeseLLiEr et WEsT, 2015). Enfin, l'efficacité des colonnes a été améliorée par l'utilisa-
tion d’une phase stationnaire composé de particules inférieures a 2 pm, permettant des
débits plus élevés et des performances chromatographiques accrues (G.-G. PERRENOUD
et al., 2014b).

En ce qui concerne la phase mobile, le CO,,., avec une polarité similaire a celle des
alcanes linéaires, représente la majeure partie des fluides supercritiques utilisés comme
phase mobile en SFC actuellement. La plupart des séparations utilisent une élution en
gradient avec du CO, contenant de 2 a 40 % de co-solvant, tels que le méthanol, I’éthanol,
I'isopropanol ou encore l’acétonitrile. Ces co-solvants influencent la polarité, les valeurs
de température et de pression critiques, ainsi que la densité de la phase mobile (LESELLIER
et WEsrt, 2015). Cela affecte ainsi la solubilité des analytes et la sélectivité de la sépara-
tion. L'utilisation de co-solvants organiques n’est pas toujours suffisante pour séparer les
composés tres polaires ou ceux présentant une activité acide/base. Ainsi, 1’ajout d’ad-
ditifs polaires, généralement dans une gamme de concentration de 0,1 a 2 %, améliore
la séparation, la forme des pics et la sélectivité en augmentant le pouvoir de solvata-
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tion de la phase mobile et en couvrant les sites actifs sur la phase stationnaire (Losacco
et al., 2021). Ces additifs sont en général des acides tels que 1’acide formique, acétique
et trifluoroacétique, des bases fortes comme les amines et ’hydroxyde d’ammonium, ou
encore des sels organiques tels que le formiate et I'acétate d’ammonium (PiLaRovA et al.,
2019). De plus, une petite quantité d’eau peut également améliorer la séparation et la
forme des pics des composés polaires.

La flexibilité dans la composition de la phase mobile permet d’analyser une large
variété de composés aux propriétés physico-chimiques tres diverses, en utilisant la méme
SFC et la méme phase stationnaire, comme le montre la figure 2-1.4. Cette adaptabilité
est rarement atteinte avec d’autres techniques chromatographiques.

Hydrocarbones Ethers Alcool Acides Amphoteres Peptides lons
Esters Amides carboxylique inorganiques
Amines Protéines
primaires ADN/ARN

SFC : CO, pure

SFC : CO, + co-solvants
SFC : CO, + co-solvants + additifs

SFC: CO, + co-solvants + additifs + eau

FiGURe 2-1.4 — Apercu sur la gamme de composés accessibles par modification de la phase
mobile de la SFC. Inspiré de VELDE et al. (2020).

En conclusion, bien que la SFC soit encore relativement récente par rapport a la
chromatographie en phase gazeuse et liquide, elle gagne en popularité grace a l'arrivée
d’instruments robustes et de systémes récemment commercialisés. Elle démontre qu’avec
une seule phase stationnaire, il est possible de séparer un tres grand nombre de composés
de masses molaires et de polarités différentes en modifiant simplement la phase mobile.
Pour l'analyse de composés, un couplage avec la spectrométrie de masse peut étre en-
visagé afin d’améliorer la sensibilité et la spécificité des analyses, permettant ainsi une
identification plus précise des substances.

La prochaine section vise a présenter le couplage entre la spectrométrie de masse
et la SFC. Cette section a pour objectif principal de présenter le couplage entre les dif-
férentes sources d’ionisation utilisées en montrant les difficultés techniques rencontrées,
les types d’interfacages utilisés et la gamme de composés accessibles.

2-1.2.2 Utilisation du CO, supercritique pour la vaporisation d'ions :
couplage entre la chromatographie a fluide supercritique et la
spectrométrie de masse

Le couplage entre la SFC et la spectrométrie de masse (SM) constitue une méthode
analytique qui a connu un développement significatif depuis les années 1980. Cette tech-
nique permet une analyse précise de composés variés grace a la synergie entre la sépara-
tion chromatographique et la caractérisation moléculaire par spectrométrie de masse.
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Les premieres configurations de SFC couplée a la spectrométrie de masse (SFC-SM)
utilisaient la SFC a colonne capillaire ouverte - capillary column SFC (cSFC) couplée a des
sources d’ionisation sous vide telles que l'ionisation par impact électronique - electron
ionization (EI) (PINksToN et al., 1992) et I'ionisation chimique - chemical ionization (CI)
(PinksToN et al., 1991). Ces techniques offraient une résolution et une sensibilité limi-
tées pour les composées polaires. L'introduction de co-solvants organiques dans la phase
mobile de la SFC a conduit a une amélioration significative, facilitant le développement
du couplage avec des sources d’ionisation a pression atmosphérique - atmospheric pres-
sure ionization (IPA) telles que 'ionisation par électronébuliseur - electrospray ionization
(ESI), I'ionisation chimique a pression atmosphérique - atmospheric pressure chemical
ionization (APCI) et la photo-ionisation a pression atmosphérique - atmospheric pressure
photoionization (APPI) qui ont déja été présentées dans le chapitre 1 (GazArkovA et al.,
2022; PiLaRovA et al., 2019).

Depuis les années 1990, les sources d’IPA sont devenues dominantes. L’ESI est par-
ticulierement populaire, représentant environ 74 % des études de SFC-SM comme in-
diqué sur la figure 2-2.3, en raison de sa capacité a ioniser efficacement des composés
polaires et de grande taille. La deuxiéme technique d’ionisation la plus fréquemment
utilisée est ’APCI, utilisée dans 20 % des études publiées, suivie par quelques études
utilisant I’APPI. ’APCI et I’APPI sont souvent employées pour les composés moins po-
laires ou plus petits, comme les molécules lipophiles qui ne sont pas aussi efficacement
ionisées par I’ESI (Parr et al., 2018).
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FiGURE 2-1.5 — Distribution des techniques d’ionisation utilisées en SFC-SM entre les années
2000 et 2018. Les mots clés « supercritical fluid chromatography » affinés avec « mass spectrome-
try » ont été utilisés dans la base de données SciFinder. En bleu : ESI, en jaune : APCI, en noir :
APPI et en bordeaux : ionisation de champ (non discuté). Adaptée de PrLakovA et al. (2019)

Toutes ces sources d’IPA utilisent des nébuliseurs pour former un aérosol a partir
de ce qui provient de la SFC. Cependant, la détente d’un gaz est un processus endo-
thermique. Pour le CO,, cette détente a 'atmospheére entraine la formation d’un aérosol
pouvant aller jusqu’a la formation de CO, solide (TenG et al., 2021). Une température
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aussi basse peut poser plusieurs problemes lors de 1’analyse. En particulier, il existe un
risque de gel a I'interface entre la SFC et le spectrometre de masse, ce qui peut provoquer
soit une obstruction compléte du capillaire de transfert, soit une arrivée intermittente de
la phase mobile de la SFC dans la source d’ionisation. Un autre probleme associé a cette
chute de température concerne la formation des ions dans la source d’ionisation. En ef-
fet, une atmosphere froide modifie les mécanismes de formation des ions (YamMAGUCHI,
2003). Cet effet complique I’analyse des spectres de masse et peut réduire la sensibilité
de détection pour certains ions. Pour surmonter ces inconvénients et les limiter, la so-
lution la plus simple consiste a augmenter la température de la source d’ionisation par
rapport aux températures généralement utilisées lors d’un couplage chromatographie li-
quide couplée a la spectrométrie de masse (CL-SM) (PArr et al., 2018). Ainsi, PArr et al.
(2018) décrivent une source ESI avec un gaz de gaine a 390 °C ainsi qu’un gaz asséchant
a 160 °C et des sources APCI et APPI avec des vaporisateurs a 450 °C.

Une autre difficulté lors du couplage entre la SFC et la SM est la précipitation des
analytes lors de I’évaporation du CO,, surtout au début de I’analyse chromatographique
lorsque le taux de co-solvant est tres faible dans le cas d’un gradient de co-solvant. Pour
éviter ce probléme, un solvant d’appoint est introduit avant I’entrée dans la source d’ioni-
sation. Ce solvant supplémentaire est mélangé a ce qui provient de la SFC pour améliorer
le rendement d’ionisation a faible pourcentage de co-solvant et éviter autant que possible
la précipitation de I’analyte pendant la détente du CO,. Il permet, en effet, de maintenir
un aérosol stable durant la nébulisation, en optimisant la formation des gouttelettes et
la désolvatation dans les sources d’ions. Ce solvant d’appoint se compose généralement
d’un solvant organique pur auquel on peut ajouter un additif, tel qu'un acide ou une
base, pour faciliter l'ionisation, en particulier lors de 1'utilisation d’un ESI (GazArkovA
et al., 2022).

De maniere générale, pour stabiliser les conditions d’ionisation et aider a la gestion
des deux difficultés précédemment discutées, a savoir l’effet de refroidissement et la pos-
sible précipitation des composés, la pression du CO, doit étre soigneusement controlée
par un régulateur de contre-pression (RCP). Cela permet de gérer la pression en aval et,
par conséquent, d’ajuster les propriétés physiques de la phase mobile.

Plusieurs types d’interfaces ont été examinés et comparés, initialement par PINksTON
(2005) et G.-G. PErrENOUD et al. (2014a). En 2018, deux revues importantes ont été pu-
bliées par TARAFDER (2018) et GuiLLARME et al. (2018), suivies d’une analyse récente par
GazArRkoOVA et al. (2022). Ces travaux offrent un panorama des optimisations d’interfaces
pour la SFC-SM, en abordant les contraintes techniques et en mettant en avant les inter-
faces les plus performantes en termes de fiabilité, sensibilité et facilité d’utilisation dont
il est possible de s’inspirer.

Aujourd’hui, les différents types d’interfacages pour la SFC-SM peuvent étre re-
groupés en cing configurations principales. Trois de ces interfaces sont illustrées dans la
figure 2-1.6. Elles mettent en évidence les évolutions technologiques qui ont conduit a un
meilleur couplage entre la SFC et la SM (GUILLARME et al., 2018 ; PiLaRovA et al., 2019).

L'interface A, appelée couplage direct, est la plus simple et a été largement utilisée
au début de la SFC-SM. Cependant, elle présente une faible efficacité d’ionisation, no-
tamment avec I’ESI rencontrant les problemes dont nous avons discuté précédemment
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FiGURE 2-1.6 — Représentations schématiques de trois interfaces utilisées en SFC-SM. UV :
spectrophotomeétre UV, MS : spectrometre de masse et RCP : régulateur de contre-pression. Ins-
piré de GuiLLARME et al. (2018).

(Dunktie et al., 2011).

L'interface B, quant a elle, integre un RCP pour réguler la pression dans l'interfa-
cage mais présente encore des problemes de condensation des analytes.

L'interface C, commercialisée par Walters et Agilent, est la plus couramment uti-
lisée de nos jours (GuiLLARME et al., 2018). Elle est la seule a répondre a I'ensemble des
exigences techniques que nous venons de discuter : la régulation de la pression dans
I’ensemble de l'interfagage grace a un RCP, ainsi que 1’ajout d’un solvant d’appoint. La
principale différence avec I'interface B est la présence de la pompe a solvant d’appoint.
L’ajout de ce solvant a permis d’augmenter le signal d’ions de 5 a 30 fois sans accroitre le
bruit de fond, ce qui est crucial pour I’ESI. Parmi les trois interfaces, c’est actuellement
la seule commercialisée.

Les deux autres interfaces, non représentées dans la figure 2-1.6, sont composées
des mémes éléments que C mais avec un agencement différent et présentent leurs propres
avantages selon la technique d’ionisation utilisée et sont commercialisées par d’autres en-
treprises telles que Shimadzu. Elles sont cependant moins représentées dans la littérature
(GUuILLARME et al., 2018).

* Couplage avec I’ESI

Les premieres recherches sur le couplage SFC-SM avec I’ESI se sont concentrées
sur les domaines pharmaceutiques, d’intérét biologique et les produits naturels, mais
aussi pour l’é¢tude de la séparation de composés chiraux (LeseLLier et WEesT, 2015). Ce
couplage est bien adapté a ces molécules en raison de leur taille et de leur polarité. De
nombreux travaux ont optimisé des parametres comme la température, les solvants et
les additifs pour améliorer la détection de certains composés (G.-G. PERrRENOUD et al.,
2014a; NovAkova et al., 2015; Parr et al., 2018).

En général, I'’ESI en SFC-SM couvre divers domaines d’application : controle du do-
page, analyse pharmaceutique, environnementale, alimentaire et bio-analyse (GazArRkOVA
et al., 2022).

* Couplage avec ’APCI
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Bien que I’ESI soit la plus répandu, ’APCI gagne en popularité, principalement en
raison d’une meilleure sensibilité pour certains composés. Contrairement a I’ESI, ’APCI
permet de traiter des débits élevés sans dilution, évitant une perte de sensibilité liée a
la dilution avec le solvant d’appoint (LEmasson et al., 2016). Le premier couplage entre
SFC et I’APCI date de Tyrerors et al. (1993) et cette technique a depuis été utilisée pour
I’analyse de composés non polaires comme les triacylglycérides, les tensioactifs non io-
niques et les additifs polymeres. Récemment, ’APCI a été employée avec succes pour
des analyses de composés volatils et d’huiles végétales (Duvat et al., 2016; Fujiro et al.,
2020).

* Couplage avec I’APPI

L'utilisation de ’APPI en SFC-SM reste rare, mais elle présente des avantages, no-
tamment en limitant les interférences entre le solvant et I’analyte grace a la lampe kryp-
ton, ce qui améliore le rapport signal-bruit (BoraNos et al., 2004). Des dopants sont sou-
vent ajoutés pour augmenter la sensibilité, mais cette technique reste difficile a mettre
en ceuvre.

Depuis les travaux de Pfizer en 2004, I’APPI a été utilisée pour la détection de
contaminants environnementaux, les empreintes digitales d’absolue de fleurs, et 'iden-
tification des hydrocarbures aromatiques polycycliques (RippELL et al., 2017 ; SANTERRE
et al., 2018; Reymon et al., 2021).
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FiGURE 2-1.7 — Représentation des gammes accessibles pour différentes techniques d’ionisa-
tion lors d’un couplage SFC-SM en fonction de la masse moléculaire et de la polarité du com-
posé analysé. L'étude a ici été réalisée sur des stéroides. D’apres Parr et al. (2018)

*Comparaison des sources d’ionisation

Parr et al. (2018) ont comparé les performances des sources d’IPA en SFC-SM
en utilisant un ensemble de stéroides de polarités et de masses molaires variées. Ils
concluent que I’ESI est la source la plus efficace en termes de limites de détection, de
quantification et de sensibilité, en la comparant a I’APPI et a ’APCI avec l'interface C
(voir figure 2-1.6). Cependant, d’autres études, comme celles de RippELL et al. (2017) et
ME£jEaN et al. (2015), ont montré une meilleure sensibilité pour certains composés avec
I’APPI et/ou I’APCI.
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On peut donc en conclure que le choix de la source d’ionisation dépend largement
du type de composé a analyser. La figure 2-1.7 de Parr et al. (2018) illustre parfaitement
cette idée. En effet, sur un graphique représentant la polarité des molécules en abscisse et
leur masse molaire en ordonnée, il est possible d’estimer les zones optimales d’utilisation
pour chaque type de source d’ions.

2-1.2.3 Utilisation de CO, supercritique pour la vaporisation de molécules
neutres

Le couplage de la SFC avec du COy en utilisant la technologie des jets superso-
niques a en effet précédé celui avec les sources d’ions. Les premieres recherches dans ce
domaine, menées par RANDALL et WAHRHAFTIG (1978) et RANDALL et WAHRHAFTIG (1981),
ont introduit ce couplage en utilisant un jet supersonique continu comme source molé-
culaire. Ces auteurs ont employé trois fluides supercritiques différents : le CO,, I’éthane
et I’éthylene. Ils ont d’abord observé des agrégats de ces fluides, apres ionisation par un
faisceau d’électrons. Cette méme technique a permis de détecter des molécules dissoutes
dans le fluide supercritique tel que le naphtaléne, ’anthracéne, le triphénylbenzéne, le
phénanthréne et I’azobenzene.

Quelques années plus tard, les recherches se sont principalement orientées vers
I'introduction directe du fluide supercritique, souvent du CO, , mais pas exclusivement,
pour transporter 'analyte d’intérét, sans utiliser de SFC. Les équipes de Goates, Lub-
man et Ishibashi se sont intéressées aussi au couplage SFC couplée a un jet supersonique
(SEC-JS) avec soit des jets pulsés pour les équipes de Lubman et Ishibashi (Panc et al.,
1986; Fukuoka et al., 1986) , soit des jets continus pour I’équipe de Goates (Goatess et al.,
1987b). Dans ces travaux, ’analyte est soit un liquide avec une pression de vapeur satu-
rante faible, soit un solide chauffé, la phase vapeur étant transportée par le CO,q, ou il
est directement dissous dans le COy.. Dans ces configurations, I’analyte n’est cependant
jamais en solution avec un autre solvant que le CO, initialement.

Ces études ont démontré la possibilité de mettre en phase gaz de nombreux com-
posés avec des polarités et des volatilités variées en utilisant des fluides supercritiques
tels que le CO,. Parmi ces composés, on trouve des hydrocarbures aromatiques poly-
cycliques et leurs dérivés (Fukuoka et al., 1986; SiN et al., 1986; Goartes et al., 1987a;
Imasaka et al., 1987), le carbazole (Sin et al., 1986; SiN et al., 1988), la benzimidazole
(SN et al., 1988), ainsi que des acides carboxyliques aromatiques polaires comme l’acide
indole-3-acétique, I'acide phénylacétique et 9 de leurs dérivés (PanG et al., 1988) dont la
détection est réalisée par fluorescence induite par laser - laser-induced fluorescence (LIF)
ou par ionisation résonante a deux photons (IR2P).

De plus, Six et al. (1986) montrent qu’il est possible d’obtenir des spectres par
IR2P résolus d’acénaphtene, de phénanthrene et de carbazole en utilisant une détente
pulsée de CO, a 180 bar et 40 °C. Fukuoka et al. (1986) fournissent deux spectres LIF du
péryléne en utilisant ’argon (Ar) et le COyq., qui se révélent étre tres similaires.

Simons et al. (1989) montrent la possibilité d’utiliser I’aspect chromatographique
de la SFC avec un jet supersonique continu. Ils ont réussi, avec une pSFC de 1 mm, a ob-
server sélectivement le téryléene dans un échantillon de goudron de houille, en obtenant
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une bonne séparation chromatographique.

Par la suite, les équipes de Goates et Lubman, qui étaient les plus avancées dans le
couplage SFC-JS, ont cessé de se concentrer sur cette technique. Cela peut s’expliquer par
I’essor considérable de la SFC-SM avec des sources d’ions, notamment I’ESI, qui a évolué
jusqu’a sa commercialisation, comme nous l’avons déja mentionné.

En 2006, Isaruchr et Fuyi (2006) sont les premiers a utiliser la SFC-JS pulsée avec
un co-solvant, jusqu’a 10 % de méthanol, dans la SFC pour I'étude du napht-1-ol par
spectroscopie par IR2P. Ils ont conclu que cette technique permet d’obtenir une spectro-
scopie résolue et que I'ajout de méthanol ne perturbe pas l'effet de refroidissement du jet
supersonique, mais qu’il favorise la formation d’agrégats napht-1-ol +n méthanol avec
n =1 —4. Cette étude a ouvert la voie vers ’analyse de molécules de plus en plus po-
laires, a I'instar de la SFC-SM avec des sources d’ions, et a d’ailleurs conduit a un brevet
(IsarucHi, 2006).

Par la suite, CHrisTEN et al. (2004) et CurisTeN et al. (2008) ont démontré, en uti-
lisant I’EI, que les détentes pulsées de CO,s. dans le vide peuvent étre utilisées pour
amener en phase gazeuse des molécules peu volatiles telles que la caféine, la ménadione,
l'ester tert-butylé de L-phénylalanine et les bases de ’ADN.

* Etude de la température dans les détentes de CO,,,

L'utilisation de techniques spectroscopiques permet notamment de quantifier la
qualité du refroidissement du CO,4 et de la comparer a celle d’autres fluides supercri-
tiques en fonction de la largeur de la transition spectrale. Ainsi, Fukuoka et al. (1986),
Sin et al. (1988) et Goartes et al. (1987a) montrent que l'effet de refroidissement augmente
dans l'ordre suivant : n-hexane = n-pentane < benzene ~ méthanol < CO, ~ NO, < Ar,
pour des molécules telles que le péryléne, le naphtaléne ou l’aniline. En outre, Goates
et al. (1987a) rapportent que les largeurs de raies pour les transitions du péryléne sont
environ 10 fois plus larges que celles observées avec des détentes de gaz nobles. Cepen-
dant, il est a noter que cela peut dépendre de la résolution de l’ensemble du dispositif
expérimental.

CHrIsTEN et al. (2006) et DeE Dea et al. (2009) ont également exploré les capacités de
refroidissement translationnel des expansions pures de CO, en étudiant les distributions
de vitesses dans le jet.

CHrIsTEN et al. (2006), qui ont utilisé une vanne pulsée possédant une tuyere de
300 um avec des conditions génératrices de Py = 74 bar et T, = 322 K, ont mesuré une
température translationnelle remarquablement basse de 0,23 K.

D’autre part, DE DEa et al. (2009) ont examiné un jet libre continu haché mécani-
quement de CO, formé apres une tuyere de 20 pm. Ils montrent que dans des conditions
de pression et de température génératrices similaires (P = 80 bar, T, = 343 K), la tempé-
rature translationnelle est de 0,9 K, donc du méme ordre de grandeur que celle mesurée
par CHRISTEN et al. (2006).

Dans le méme article, les auteurs ont aussi réalisé des études avec conditions géné-
ratrices de Py = 140 bar et T = 343 K, qu’ils appellent des conditions de « jet de vapeur
». Pour le naphtaléne dans ce type de détente, ils mesurent une température transla-
tionnelle de 0,8 K, donc similaire aux conditions précédentes. Enfin, ils ont également
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exploré des conditions génératrices permettant d’obtenir ce qu’ils appellent un « jet li-
quide » (entrant dans la région biphasique du coté liquide du point critique) en se plagant
a Py = 140 bar et Ty = 323K. Ils obtiennent alors une température translationnelle d’en-
viron 10 K.

Un peu plus tard, Lenzer et al. (2010) montrent que le CO,,. est un meilleur re-
froidisseur que le CO, gazeux, mais moins efficace que ’argon, selon la spectroscopie par
IR2P du para-fluorotoluéne. Ce qui est différent des conclusions de Fukuoka et al. (1986)
qui n‘avaient trouvé que peu de différence entre I’argon et le CO,,. avec des spectres LIF
du péryléne. Ils donnent également une estimation de la température rotationnelle par
ajustement du contour, comme montré sur la figure 2-1.8, qui est au mieux de 1 a 2 K
pour l'argon et de 13 a 15 K pour le COy,. a haute pression et 50 °C.
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FiIGURE 2-1.8 — Transition Sy — S;(0 — 0) du para-fluorotoluéne dans I’argon (en bleu) a P, =
80,6 bar et T = 323 K et dans le CO, (en rouge) a By = 89,8 bar et Tj = 323 K. D’aprés LEnzer
et al. (2010).

Comme discuté précédemment, le CO, n’est pas le meilleur fluide pour le refroi-
dissement dans une détente supersonique. C’est pourquoi Fukuoka et al. (1986) ont été
les premiers a proposer I'introduction d’une zone de mélange juste aprées la détente du
fluide supercritique avec de I’argon. Ils ont souligné que la position de cette zone de mé-
lange dans la tuyére était cruciale pour éviter la précipitation du soluté ou un mélange
insuffisant avec le gaz d’appoint. Cependant, les résultats n‘'ont montré qu'une légere
amélioration spectroscopique. Par la suite, d’autres études, comme celles de ANDERSON
et JounstoN (1987), Goartes et al. (1989), et Sin et al. (1992), n'ont également rapporté
qu’une amélioration marginale.

* Agrégation dans les détentes de CO5

SmitH et al. (1986) et Goatss et al. (1987b) ont étudié plus spécifiquement la dé-
tente de CO,4. dans une chambre a vide en utilisant la diffusion de la lumiére d’un laser.
Ils ont ainsi démontré que, lorsque le CO,4 . est introduit dans le vide, il ne passe pas
nécessairement immédiatement a ’état gazeux, comme on pourrait le supposer. En effet,
GIDDINGS et al. (1968) ont mis en évidence le probleme de ’agrégation dans les détentes
de fluides supercritiques. Ainsi, GoATes et SIN (1989) proposent trois types principaux
d’agrégation :

1. La formation de gouttelettes liquides du fluide porteur pendant l’expansion so-
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nique a l'intérieur de la tuyere.

2. Laformation d’agrégats du fluide porteur et des solutés pendant I’expansion super-
sonique en aval de la tuyere.

3. La précipitation des molécules de soluté sous forme de particules relativement
stables pendant la décompression dans la tuyere.

Bonnamy et al. (2005) a étudié la taille des agrégats de CO, purs en analysant les
spectres infrarouges des particules issues des détentes pulsées. Ils ont montré que la taille
des agrégats varie en fonction des conditions opératoires, avec des pressions génératrices
allant de 100 a 400 bar et des températures de 25 a 125 °C. Le diametre des particules
est de 'ordre de 100 nm pour environ un nombre de CO, d’environ 107.

DE DEa et al. (2009) indique que, selon les mesures d’intensité et de distribution de
vitesse des agrégats de CO,, ces derniers peuvent se former par condensation de vapeurs
sursaturées dans des conditions de « jet de vapeur » et par fragmentation de liquides
surchauffés dans des conditions de « jet de liquides ».

En termes d’agrégation hétérogene, PanG et al. (1986), Bonnamy et al. (2005), De
Dea et al. (2009), et LENzEr et al. (2010), qui ont tous travaillé sur des jets pulsés dans
des conditions de « jet de vapeur », n‘ont observé la formation d’aucun agrégat mixte
CO;-soluté. Cela differe des jets continus comme celui étudié par I’équipe de Goates, qui
observe des agrégats tant que la température génératrice ne dépasse pas 200 °C (GOATEs
et al., 1987a).

- | Motivations } )

Les recherches sur 'utilisation du CO,,. pour la vaporisation de molécules neutres
et leur étude spectroscopique se sont interrompues au début des années 2010. Au-
cune des études menées a cette époque ne s’est intéressée au couplage avec des sys-
téemes modernes de SFC, qui ont permis une bien meilleure gestion du CO,4. grace
a l'utilisation de RCP et de pompes modernes assurant une meilleure stabilité des
conditions expérimentales.

La vaporisation de biomolécules, telles que des métabolites en solution, a bien été
réalisée a I'aide d’'une SFC, mais uniquement sous forme d’ions. Il a également été
démontré qu'’il est possible de vaporiser des molécules neutres ensemencées dans
le COys. pour effectuer de la spectroscopie laser froide.

Cependant, la littérature ne mentionne pas la vaporisation de molécules neutres
en solution initialement puis dissoutes dans le CO,¢. pour étre vaporisées afin de
réaliser de la spectroscopie laser, telle que la spectroscopie par IR2P.

C’est précisément cet objectif que cette partie de ma these vise a explorer : partir
d’une solution contenant I’analyte a vaporiser, injecter cette solution dans le CO54
grace a une SFC, puis procéder a la vaporisation pour permettre I’analyse par spec-
troscopie laser a double résonance.
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- | En résumé

Cette introduction donne un apercu des nombreuses applications possibles du
COps., grace a ses propriétés modulables en fonction des conditions de pression
et de température, comme nous le verrons plus en détail dans le chapitre suivant.
Nous avons évoqué deux applications importantes : la SFC, utilisée pour générer
et gérer le mélange a étudier, et le RESS, phénomeéne qui impose une limitation
concernant la concentration initiale du soluté.

L’état de l’art sur la SFC montre qu’il est possible, avec une seule SFC, d’étudier
un tres grand nombre de composés en modifiant uniquement la phase mobile. La
plupart de ces composés peuvent étre analysés par un couplage avec la spectro-
métrie de masse. Ainsi, ’accent a été mis sur l'interfacage entre les sources d’ions
utilisées et la SFC pour vaporiser les ions présents dans le COyg.. Les possibilités
en termes de gammes de molécules ionisables, en fonction de la masse molaire et
des différentes sources d’ions pour la SFC-SM, ont été abordées, montrant qu’'une
trés large palette de composés, notamment des molécules fragiles telles que les
biomolécules, peut étre étudiée.

De plus, la synthese bibliographique sur 1'utilisation du COy. pour la vaporisation
de molécules neutres révele qu'une vingtaine d’études ont abordé le sujet, réparties
en deux phases principales : une premiere dans les années 1980, qui a permis une
premiere caractérisation des jets supersoniques de CO, et leur utilisation pour la
spectroscopie froide, et une seconde dans les années 2000, poursuivant le travail
avec des techniques plus récentes. Ces recherches ont montré que le CO,,. per-
met d’accéder a un refroidissement rotationnel de 'ordre de la dizaine de kelvins,
certes moins bon que celui atteint par les gaz nobles, mais suffisant pour des études
spectroscopiquement résolues de molécules complexes.
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CHAPITRE 2 = 2

Méthodologie pour la vaporisation de
molécules assistée par
CO, supercritique
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Ce chapitre a pour objectif de décrire I'ensemble du dispositif expérimental uti-
lisé dans les chapitres suivants. L'objectif est de préparer du CO, supercritique (COxq4)
ensemencé par la solution contenant I’analyte, de détendre le mélange ternaire dans le
vide grace a une vanne pulsée, puis de I’analyser spectroscopiquement en phase gazeuse.
Chaque section décrira en détail chacune des étapes de ce processus.

L’ensemble du travail présenté s’inscrit dans le cadre du projet ANR VapoBio (ANR-
20-CE29-0016). Ce projet inclut également la conception d’une source de vaporisation
continue assistée par CO, supercritique sur la ligne DESIRS au synchrotron Soleil. J’ai
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ainsi participé en partie a la conception et aux essais de cette source lors de plusieurs
rencontres et temps de faisceau et avec I’équipe de Laurent Nahon et Gustavo Garcia-
Macias que je ne détaillerai pas dans ce manuscrit.

2-2.1 Préparation et gestion du mélange ternaire

Comme expliqué au début de ce chapitre et dans le chapitre précédent, notre objec-
tif est de vaporiser un analyte neutre initialement présent en solution. Seules quelques
études ont exploré la détente de mélanges ternaires : analyte, solvant et CO,, avec du
COps., comme mentionné dans le chapitre 2-1, mais jamais en partant d’une solution
(ANDERSON et JoHnsToN, 1987; IsurucHhr et Fujir, 2006). Dans ces travaux précédents, le
solvant supplémentaire n’était ajouté qu’en tant que co-solvant pour modifier la polarité
de la phase mobile.

Pour y parvenir, I'idée est d’injecter la solution dans le CO,4, qui transporte 1’ana-
lyte jusqu’a la détente dans le vide assurée par une vanne pulsée. Lors de cette injection,
un mélange ternaire se forme. Cette section se consacre a décrire les propriétés spéci-
fiques du CO,,. pertinentes pour cette étude, ainsi que le dispositif employé pour la
préparation, le controle et le transport de ce mélange ternaire jusqu’a la vanne pulsée.

2-2.1.1 Propriétés du CO, supercritique

Le COys. possede des propriétés intermédiaires entre celles du liquide et du gaz
comme présenté dans le chapitre 2-1. Dans la zone supercritique, ces propriétés évoluent
de maniere continue, sans qu’il n’y ait de frontiere nette entre deux états. Bien que ces
variations soient continues, elles peuvent étre tres importantes, comme nous allons le
voir par la suite.

Nous allons maintenant décrire deux caractéristiques essentielles : la dissolution
de la solution dans le COy, et son transport. Ces aspects sont importants pour obtenir
un mélange ternaire homogéne et pour assurer son transport jusqu’a la vanne pulsée.

2-2.1.1.1 Le CO, supercritique : un solvant a « géométrie variable »

Dans cette partie, nous aborderons la capacité du COy. a dissoudre un soluté li-
quide ou solide, de maniére comparable a un solvant au sens commun. Cette capacité
peut étre associée a la solubilité d’un soluté spécifique dans cette phase.

CHRrAsTIL (1982) propose une équation semi-empirique de la solubilité des solides
et des liquides dans le CO»,, :

ln(S):y-ln(pCO2)+%+ﬁ (2-2.1)

Avec S la solubilité, pco, la masse volumique du CO,, a, B et y des coefficients
ajustés empiriquement et T la température. a dépend de I’enthalpie de solvatation et de
vaporisation et § dépend de la masse molaire du soluté.
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La solubilité est donc directement liée a la masse volumique du COys. dont les
variations, en fonction de la pression et de la température, sont représentées sur la fi-
gure 2-2.1. On observe sur cette figure que la masse volumique du CO,,. augmente avec
la pression a température constante. On peut en déduire que la solubilité d’un soluté
dans le COyq, suit également cette tendance, selon 1’équation 2-2.1. Les données sur la
solubilité de la cétirizine dans le CO,4, montré dans la figure 2-2.2, le confirment. Qua-
litativement, lors d’'une augmentation de pression a température constante, la masse vo-
lumique du fluide se rapproche de plus en plus de celle d’un liquide plutdt que d’un gaz,
ce qui favorise une meilleure dissolution du soluté.

A pression constante, une augmentation de la température a un effet inverse sur
la masse volumique du COy, ce qui, a priori, réduit la solubilité du composé. Cepen-
dant, ce phénomene est plus complexe, comme le montre la formule de Chrastil. En effet,
comme l'explique MARTIN et Josg Cocero (2016) la pression de vapeur saturante du so-
luté augmente également avec la température, jouant ainsi un role antagoniste dans le
processus de dissolution. Ce phénomene, appelé phénomene de « croisement », résulte
de ces deux effets concurrents de la température. La figure 2-2.2 illustre ce phénomene :
a haute pression, une augmentation de température provoque une augmentation de la
solubilité de la cétirizine, alors qu’a basse pression, l’effet est inverse. Le passage de I'un
a l'autre se fait a partir d’'une pression appelée pression de croisement.

160
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FiGURe 2-2.1 — Carte 2D montrant 1’évolution de la masse volumique du CO, en fonction de
la pression et de la température. D’aprés les valeurs données par : LinstroM (1997) et Span et
WAGNER (1996).

De facon qualitative, la figure 2-2.3 permet de mettre en image le comportement
intermédiaire du COp.. Lorsque l'on considere un solide en contact avec un gaz, les
interactions entre le solide et le gaz sont tres faibles, ce qui empéche une dissolution
de maniere significative (voir le cartouche a de la figure 2-2.3). En revanche, en phase li-
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FIGURE 2-2.2 — Solubilité de la cétirizine a différentes pressions et températures dans le CO5,.
Adaptée de : Hezave et al. (2011).

quide, les interactions entre soluté et solvant sont telles que la dissolution est importante,
conduisant a une solution homogéne composée d’une seule phase (voir le cartouche ¢
de la figure 2-2.3). Pour un fluide supercritique a pression et température constante, la
masse volumique est intermédiaire : elle est inférieure a celle d’'une phase liquide mais
nettement supérieure a celle d’'une phase gazeuse. Les agrégats formés autour des mo-
lécules de soluté dans cette phase montrent une densité locale élevée et une dissolution
relative (voir le cartouche b de la figure 2-2.3). A faibles concentrations de soluté, on
observe la formation d’une solution homogene.

Gaz  Supercritique Liquide

d O b
O

o 090
O

OOQO
Q001 °

Pouvoir de solvatation

FIGURE 2-2.3 — Schéma de la dissolution d’un soluté solide par le CO, suivant son état. Cercle
vert : soluté et Cercle blanc : CO,. Inspiré de Oakes et al. (2001).

Bien que le CO, soit considéré comme un solvant apolaire en raison de son mo-
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2-2.1. Préparation et gestion du mélange ternaire

ment dipolaire électrique nul, il possede néanmoins un moment quadripolaire élevé, lui
conférant une certaine affinité pour les solutés polaires, rendant ainsi leur dissolution
possible (RAVEENDRAN et al., 2005). De plus, sachant que les variations de pression et de
température influencent fortement la solubilité des solutés dans le COyq, le terme de
solvant a « géométrie variable » prend tout son sens.

2-2.1.1.2 Propriétés de transport du CO, supercritique

Les propriétés de transport du COyq. sont principalement caractérisées par sa vis-
cosité dynamique, une grandeur importante pour notre dispositif. En effet, la viscosité
dynamique affecte directement la vitesse de diffusion du mélange ternaire ainsi que les
gradients de pression observés dans la chromatographie a phase supercritique - supercri-
tical fluid chromatography (SFC).

La diffusion est le processus par lequel les molécules de soluté se déplacent d’une
région de haute concentration vers une région de basse concentration. Ce phénomeéne est
ici quantifié par le coefficient de diffusion D,,, dont les valeurs varient entre 1078 et 5-
1078 m2.s7! pour la plupart des composés étudiés (SPRINGSTON et NovoTNy, 1984 ; SASSIAT
et al., 1987). Ce coefficient est influencé par plusieurs grandeurs qui sont principalement
la viscosité dynamique # du COyq., sa masse volumique mais aussi la masse molaire du
soluté.

La viscosité dynamique joue un role clé en modifiant la vitesse a laquelle les so-
lutés diffusent. En effet, la diffusion d’une espéce dans le COy est inversement propor-
tionnelle a la viscosité dynamique, comme l'indiquent les relations de Wilke et Chang
(SassiaT et al., 1987). Ainsi, pour la SFC, il est avantageux de travailler avec des valeurs
plutot faibles de viscosité dynamique.

La figure 2-2.4 montre que la viscosité dynamique du COy, est de 5 a 20 fois infé-
rieure a celle des liquides. Toutefois, cette valeur peut varier considérablement pres du
point critique, avec des changements mineurs de pression ou de température, principa-
lement dans la zone 1 < % < 2 et P> P. (MARrTIN et Jost Cocero, 2016). Une augmen-
tation de la pression a température constante entraine une hausse de la viscosité, tandis
qu’'une augmentation de la température a pression constante provoque une diminution
de celle-ci. En conséquence, la diffusion d’une espece dans le CO,4, aura un comporte-

ment inverse a celui de la viscosité.

Ainsi, une viscosité plus faible que le liquide, typique des phases supercritiques,
permet une diffusion plus efficace des solutés comparée a celle observée dans les liquides.
Cela facilite le transfert de quantité de mouvement et de matiere, une caractéristique
particulierement importante pour obtenir des séparations efficaces dans les applications
de SEC.

2-2.1.1.3 Le CO, : un gaz ou un liquide?

En fonction des caractéristiques que nous venons de discuter, le COy. peut pré-
senter des propriétés a la fois de gaz et de liquide selon les conditions de pression et
de température. Comme le montrent les variations de viscosité et de masse volumique
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FIGURE 2-2.4 — Carte 2D montrant I’évolution de la viscosité dynamique du CO,; en fonction
de la pression et de la température. D’apres les valeurs données par : Linstrom (1997) et Span et
WAaAGNER (1996).

observées sur les figure 2-2.4 et figure 2-2.1, il est possible d’identifier deux zones aux
contours intrinsequement flous sur chaque carte : I'une ou le CO,,. posséde des proprié-
tés proches de celles d’un liquide, et 'autre ou il présente des propriétés similaires a
celles d’'un gaz. Cependant, il est important de noter que cette transition entre les pro-
priétés de liquide et de gaz ne se superpose pas parfaitement pour les deux grandeurs
susmentionnées.

Comme le souligne Saric et al. (2022), la transition entre les régions de type CO, su-
percritique ayant les propriétés d’un liquide (COy4.1 ) et de type CO, supercritique ayant
les propriétés d’un gaz (CO»4..) se produit le long d’une ligne dont la nature et la défi-
nition restent encore sujettes a débat scientifique.

Cette ligne de transition entre les deux types de COy. est appelée ligne de Wi-
dom. Selon Banurr et al. (2020), cette ligne est significative jusqu’a environ 10 fois la
pression critique. Elle est également connue sous les noms de ligne pseudo-critique,
pseudo-spinodale ou pseudo-ébullition, car elle évoque un changement d’état liquide-
gaz (Banuti, 2015). Plusieurs définitions coexistent dans la littérature (PLoETZ et SmITH,
2019). Cette ligne peut étre définie en identifiant les extrémums ou les points d’inflexion
des grandeurs thermodynamiques dans la zone supercritique (IMrE et al., 2019; BanuTI
et al., 2017; Saric et al., 2022), telles que :

* la masse volumique p;
* la capacité calorifique a pression constante cp;
* la capacité calorifique a volume constant cy ;

* la compressibilité isotherme x7;
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* la compressibilité isentropique «g;
* le coefficient de dilatation thermique isobare a, ;

* la vitesse du son dans le milieu cg.

50
40

304

p (MPa)
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~/point critique
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FiGURe 2-2.5 — Lignes de Widom pour la capacité calorifique a volume constant cy, la masse
volumique p, la capacité calorifique a pression constante cp, le coefficient de dilatation ther-
mique isobare a,, la compressibilité isentropique g, la vitesse du son cg et la compressibilité
isotherme k7 pour le CO,. Ces lignes sont calculées suivant les équations de Span et WAGNER
(1996). La ligne noire représente la courbe de saturation terminée par le point critique. Adapté
de ImrE et al. (2019).

En effet, comme le montre la figure 2-2.5, chaque ligne définie soit par I'extrémum,
soit par le point d’inflexion d’une grandeur thermodynamique crée des trajectoires dis-
tinctes qui se confondent en une droite pres du point critique, puis divergent progressi-
vement en s’en éloignant. C’est pourquoi les concepts de région de Widom ou de delta
de Widom ont été introduits (Mareev et al., 2020; Ha et al., 2018). La région de Widom
désigne une plage de température et de pressions au-dessus du point critique ou diverses
lignes de Widom peuvent étre observées.

Les critéres basés sur les propriétés de transport, telles que le minimum de la vis-
cosité cinématique, peuvent également contribuer a définir cette ligne. Dans la région
de Widom, les propriétés de transport peuvent varier de maniere significative avec une
variation de température de seulement quelques kelvins (CHATWELL et al., 2021).

Comme on peut le voir sur la figure 2-2.5, lorsque 'on reste proche du point cri-
tique, on peut observer que les lignes se confondent et donc il est possible de définir une
seule ligne de Widom qui est proche du prolongement avec la ligne d’équilibre liquide-
gaz avant le point critique, comme représenté sur la figure 2-2.6. Ainsi, il est possible de
déterminer la zone ou le COy. se comporte comme un COps.p ou un COpe. g, cOmme
illustré sur la figure 2-2.6.

Pour maintenir de bonnes propriétés de solubilité des analytes dissous dans le
COgp,, il sera nécessaire de se situer dans la zone de CO,,.1 pour conserver une densité
de COys. proche du liquide, mais aussi de rester a une pression inférieure a la pression

49



2-2. METHODOLOGIE POUR LA VAPORISATION DE MOLECULES ASSISTEE PAR
CO, SUPERCRITIQUE

103

1
i
100 - i
| 7 !
95 4 ; cai i
1 - 1
901 i COZsc-L L7 1
107 4 ] -
PR R N [ ) [ - IO A N O
1 ! o0 it critique
. 1 L
80 - Point i e COZSC-G
754 critique! .-
70 T T T T T T
25,0 27.5 30.0 325 8 7.5 40.0 425 450

Point triple

Pression / bar
=
=)

100 4

1071 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-100 -9 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Température / °C

FiIGURE 2-2.6 — Diagramme P, T avec zoom sur le début de la zone supercritique faisant appa-
raitre la ligne de Widom et les zones de CO5,. 1 ou de CO5,._ . Courbe rouge pointillée rouge :
ligne de Widom.

de croisement définit dans la sous-sous-section 2-2.1.1.1. En effet, nous souhaitons uti-
liser le COy. pour y injecter une solution contenant l’analyte et la transporter jusqu’a
la vanne pulsée. Lors de cette étape, un mélange ternaire est formé, comme discuté pré-
cédemment. Plusieurs études ont exploré les mélanges binaires (Kiran et al., 2000) et
ternaires (Kiran et al., 2000; Fonseca et al., 2011; Barsinor FiLuo et al., 2023 ; Donrn
et al., 2024) montrant que chaque mélange possede sa propre complexité, surtout pour la
modélisation des propriétés thermodynamiques. Bien que chaque mélange soit unique,
ces études montrent que, selon la proportion de soluté dans le COy,,, les propriétés ther-
modynamiques peuvent étre plus ou moins modifiées, parfois de maniere significative,
notamment en ce qui concerne les coordonnées du point critique. Cependant, dans le
cas présent, le CO, est largement majoritaire, ainsi les changements induits pas les deux
autres constituants sont considérés comme des perturbations mineures. Comme nous le
verrons par la suite, ’analyte et le solvant ne représentent respectivement que 0,03 % et
0,2 % au maximum. Ainsi, tout au long de ce chapitre et des suivants, nous assimilerons
les propriétés thermodynamiques du mélange ternaire a celles du CO,.

Nous allons maintenant examiner le dispositif permettant la génération, la gestion
et 'ensemencement du CO, afin de former le mélange ternaire qui sera acheminé a la
vanne pulsée.
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2-2.1. Préparation et gestion du mélange ternaire

2-2.1.2 Description de la chromatographie a fluide supercritique :
génération et gestion du CO, supercritique en amont de la vanne
pulsée

Le COgys utilisé dans cette nouvelle source de vaporisation est généré et géré en
amont de la zone de détente par une SFC.

Cette SFC est composée de différents modules commercialisés par ’entreprise Jasco.
Ces modules sont présentés sur la figure 2-2.7.

Dispositif
d'analyse
spectroscopique

ey

/4 by

Bouteillle df —. 6
co-solvan
— Dispositif’
d'analyse
B [ | spectroscopique
@._ —
— 2 5

L= L ]3]

1 annnnne

|
—0
O_w
Liquide de
bullage

bouteille de 'l
CO7 liquide o

FIGURE 2-2.7 — Schéma et photo de la SFC. 1 : pompe a CO,, 2 : pompe a co-solvant, 3 : échan-
tillonneur, 4 : RCP 1, 5 : four a colonne chromatographique et 6 : spectrophotometre UV-Visible.
Courbe verte : ligne de transfert de la SFC vers le dispositif d’analyse spectroscopique.

Les différents modules et leurs fonctions sont :

* La pompe a CO, (1) qui pompe du CO, liquide, en équilibre avec la vapeur a
température ambiante (environ 54 bar), pour I'amener a une pression compatible
avec les conditions supercritiques du CO,. Ce module permet d’imposer un dé-
bit de CO, au sein du circuit de la SFC. Le débit peut étre ajusté entre 0,01 et

7,0 mL - min—tavec des incréments possibles de 0,01 mL - min~L.

* La pompe a co-solvant (2) permet d’ajouter un co-solvant au CO,s. pour modifier
sa polarité et donc son pouvoir de solvatation. Ce co-solvant, qui peut étre tout
solvant organique, est mélangé en sortie de la pompe a CO, (1). (non utilisée pour
les études menées dans le cadre de cette thése)

* Le RCP 1 (4) régule la pression dans I’ensemble de la SFC. Il est possible d’imposer
une pression de 10 a 500 bar, avec une régulation précise a 2 %.

* L'échantillonneur (3) permet de prélever de 0,1 a 20 uL dans un flacon placé dans
le porte-échantillon pouvant contenir jusqu’a 100 flacons. La quantité prélevée est
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injectée dans une boucle d’injection de 20 puL, permettant un premier mélange avec
le CO5q. La boucle est ensuite ouverte pour que le mélange soit injecté dans la SEC.

* Le four a colonne chromatographique (5) offre la possibilité d’ajouter une colonne
chromatographique thermostatée. (non utilisé pour les études menées dans le cadre
de cette these)

* Le spectrophotometre (6) installé apres la colonne chromatographique peut étre
utilisé pour réaliser des spectres UV-Visible entre 190 et 600 nm ou pour enregis-
trer des chromatogrammes a longueur d’onde fixe.

L'ensemble des tubes qui relie les modules de la SFC et aussi la SFC au dispositifs
d’analyse spectroscopique sont des capillaires en aciers inoxydable de diameétre interne
entre 50 um et 1 mm.

Il convient de noter qu’aucune colonne chromatographique ne sera utilisée dans
cette these, ce qui signifie que le module du four ne sera pas employé. En conséquence,
il n’y a pas de séparation du mélange ternaire composé de CO,, de solvant et de soluté.
Le temps de rétention observé sur un chromatogramme est uniquement dit au passage
dans le circuit de la SFC.

Nous avons opté pour ce type de dispositif commercial car la génération, la gestion
et 'ensemencement du CO,, y sont parfaitement maitrisés.

2-2.2 Détente dans le vide grace a une vanne pulsée

Pour réaliser la spectroscopie UV laser avec une résolution de l'ordre du cm™! sur

des molécules neutres isolées, il est essentiel de les amener en phase gazeuse pour les
étudier de maniére isolée et de refroidir ces molécules a une température rotationnelle
de quelques kelvins. Pour atteindre ces conditions, la technique des jets supersoniques
pulsés est couramment employée. Un jet supersonique se forme lorsque la vitesse des
particules qui le composent dépasse celle du son dans le milieu environnant, permettant
ainsi un refroidissement efficace des molécules et leur isolement, nécessaire a I'observa-
tion de spectres électroniques avec une résolution aussi fine.

Nous allons décrire ici deux types de détentes supersoniques. La premiere est la
détente supersonique formée grace a une vanne pulsée d’'un mélange gazeux, un phéno-
mene largement décrit dans la littérature (Scores, 1988).

La seconde détente supersonique a laquelle nous allons nous intéresser est celle du
COy4¢, maintenu dans des conditions de CO,4.1, ensemencé par la solution contenant
I’analyte que nous souhaitons étudier. Ce type de détente étant peu documenté dans la
littérature, nous proposons une description basée sur quelques références et nos propres
observations, qui seront détaillées dans les deux prochains chapitres.

Nous comparerons ensuite ces deux types de détentes, la premiére nous servant de
référence pour mieux comprendre la seconde.
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2-2.2.1 Détente supersonique d’'un gaz

Un jet supersonique est généré par une détente adiabatique d’un gaz porteur inerte
(comme I’hélium, ’argon ou encore le CO;), maintenu dans un réservoir a haute pression
Py a travers une tuyére d’un diametre D (quelques centaines de micrometres), dans une
chambre a vide ou regne une pression résiduelle P, (P, < P).

Etant donné que la pression P, est élevée, le libre parcours moyen A des particules
de gaz avant la tuyere est bien inférieur a D (A < D), ce qui entraine des collisions entre
les particules a la sortie de la tuyéere sur une distance de quelques dizaines de diamétres.
Une particule se déplagant rapidement dans la direction du jet sera ralentie par celles
qui se déplacent plus lentement, et vice versa. Cela réduit la distribution des vitesses
et favorise une direction unique. Ainsi, un mouvement aléatoire du gaz (distribution de
type Maxwell-Boltzmann dans le réservoir) est transformé en un jet dirigé.

En outre, la vitesse moyenne des particules augmente apres leur passage par la
tuyere puisqu’il y a détente, comme illustré dans la figure 2-2.8. La température transla-
tionnelle T, liée a la largeur de la distribution des vitesses, diminue jusqu’a quelques
kelvins. La vitesse du son dans le milieu, étant proportionnelle a /T ans, diminue égale-
ment. Le nombre de Mach M, qui est le rapport de la vitesse des particules sur la vitesse
locale du son, devient supérieur a 1, d’ou I'appellation de jet supersonique.

Probabilité

Vitesse (km.s™)

FiGUre 2-2.8 — Distributions de vitesses obtenues pour des détentes d’hélium a partir d’un
réservoir a 300 K, normalisées. La distribution des vitesses des particules dans le réservoir de
type Maxwell-Boltzmann est étiquetée MB. La distribution des vitesses le long de la ligne centrale
d’une source effusive est étiquetée ES. Les distributions des vitesses le long de la ligne centrale
d’une détente supersonique atteignant des nombres de Mach de 2, 5, 10, 20 et 30 sont indiquées
par les désignations M =2, M =5, M =10, M = 20 et M = 30. D’aprés Morske (1996).

Apres la zone de collisions (au tout début de la détente), les molécules atteignent
une région sans collisions, appelée zone de silence. Cette zone est particuliérement inté-
ressante en spectroscopie, car les molécules y sont froides, étant donné que cette région
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n'est pas pénétrée par le gaz résiduel de I'enceinte. Le jet est délimité par des ondes de
choc, dites en tonneau, hors de ’axe et en disque de Mach dans 1’axe comme illustré dans
la figure 2-2.9. La densité des molécules dans le jet diminue selon une loi en xl—z, ou x est
la distance a la tuyere.

L'onde de choc résulte des collisions entre les particules résiduelles dans la chambre
a vide et les molécules du jet dont la vitesse est supérieure a la vitesse du son dans le mi-
lieu. Apres le disque de Mach, le régime devient subsonique, et les molécules ne restent
plus froides, car I'onde de choc ralentit ’écoulement : son énergie cinétique se retrans-
forme alors en énergie thermique. La position du disque de Mach x,; par rapport a la
tuyere est donnée par la relation (AsHKENAS et SHERMAN, 1965) :

Xy =0,67D [ = (2-2.2)

Ecorceur

Réservoir
Py, Ty /Ql silence
M«1 M=1 M>1

T\Dmmwde
: Mach

: Choc en
| tonneau

Choc
réfléchi
XM

FIGURE 2-2.9 — Schéma explicatif d’un jet supersonique.

Si un analyte est dilué dans le gaz porteur, il subit des collisions avec le gaz por-
teur en sortie de la tuyere, ce qui 'accélére et convertit son énergie interne (énergies
thermiques, vibrationnelles et rotationnelles) en énergie cinétique pour le gaz porteur.

Avec des gaz monoatomiques généralement utilisés, la température translation-
nelle des molécules est ainsi inférieure a quelques kelvins, la température rotationnelle
se situe entre 1 et 20 K, et la température vibrationnelle entre 15 et 50 K. A ces tempéra-
tures, seul le premier niveau vibrationnel ainsi que quelques niveaux rotationnels seront
peuplés, permettant ainsi de réaliser une spectroscopie froide (bien résolue) des analytes
présents dans le jet supersonique ainsi formé. Pour les mémes conditions initiales, ces
températures dépendent de la nature du gaz porteur.
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Dans une détente isentropique d’un gaz seul, la variation du champ de température
le long de ’axe de propagation, x, du jet est donnée par :

1
1+ 25 (M)

X
Tirans (B) =Ty x (2-2.3)

Avec y l'indice adiabatique du gaz, D le diametre de la tuyere et T la température
du réservoir.

On observe que Tiy,ns Vvarie en fonction du rapport # mais dépend également de
y et du nombre de Mach. Selon un ajustement des données expérimentales réalisé par
ASHKENAS et SHERMAN (1965), la fonction M(%) dépend aussi de . MorsEe (1996) montre
que plus y est faible, moins le refroidissement est efficace. Ainsi, un gaz porteur avec un
grand nombre de degrés de liberté ne permet pas un refroidissement optimal de 1’ana-
lyte dans le jet supersonique. La différence de refroidissement entre le CO,, molécule
polyatomique, et les gaz monoatomiques provient majoritairement de ce phénomene.

De plus, comme l'expliquent Amirav et al. (1980), HiLLeENkamp et al. (2003), et
LENZzER et al. (2010), pour ce type de jet, I’équilibre entre les degrés de liberté de trans-
lation et de rotation subsiste longtemps le long de la détente, assurant un bon refroidis-
sement rotationnel. L’équilibre est plus fragile avec les degrés de liberté vibrationnels,
ce qui conduit en général a des températures vibrationnelles plus élevées, sauf peut-étre
pour les molécules polyatomiques de grande taille présentant des densités élevées de
modes de vibration de basse fréquence. Par conséquent, un bon refroidissement transla-
tionnel induit également un bon refroidissement rotationnel. Ainsi, la température rota-
tionnelle dépend également de .

2-2.2.2 Détente supersonique d’'une phase supercritique

La nouvelle source repose sur la vaporisation d’'un mélange ternaire : du COy4
ensemencé par une solution contenant l’analyte a étudier par spectroscopie laser. Pour
cela, le systeme doit étre maintenu dans des conditions de pression et de température
qui favorisent une phase dense, liquide ou supercritique ayant un comportement liquide
(voir sous-section 2-2.1.1), afin d’éviter la démixtion du mélange ternaire. Les détails des
différents designs utilisés seront décrits dans les deux prochains chapitres.

Dans cette sous-section, nous nous concentrons sur la description du jet formé par

la détente du mélange a travers la tuyere d'une vanne pulsée.

Comme discuté dans la section 2-2.1, nous supposerons que les propriétés thermo-
dynamiques du mélange ternaire détendu sont proches de celles du CO, pur.

Les conditions initiales de pression (P;) et de température (Ty) au sein du réser-
voir sont cruciales pour déterminer 1’état thermodynamique du mélange ternaire et les
propriétés du jet formé lors de la détente dans la chambre a vide.

Pour éviter la démixtion dans le réservoir, il est nécessaire de se placer dans des
conditions de pression et de température permettant d’obtenir du COy¢. . Comme indi-
qué en vert sur la figure 2-2.10, une zone de travail correspondant a ces caractéristiques
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peut étre définie, sachant que la pression maximale que peut supporter la vanne pulsée
employée est de 90 bar et que la température minimale est la température ambiante soit
environ 20 °C.
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FiIGURE 2-2.10 - Diagramme P, T avec zoom sur le début de la zone supercritique faisant appa-
raitre la zone des conditions initiales de la vanne pulsée. Courbe rouge pointillée rouge : ligne
de Widom et zone verte : zone de travail possible (cf. texte).

On peut observer sur la figure 2-2.10 et la figure 2-2.11 que la pression doit étre
supérieure a la pression critique, soit P. = 74 bar, pour éviter d’étre a 1’équilibre liquide-
vapeur. Il est aussi important de noter que le parameétre critique le plus déterminant est
la température. A température ambiante, le mélange ternaire reste homogéne méme si
le CO, est subcritique, car il est liquide dans ces conditions. Un léger échauffement est
tolérable, mais il est crucial de ne pas entrer dans la zone de COy. g, ou il y aurait un
risque de démixtion du mélange.

La détente s’effectue par 'ouverture d’une vanne pulsée dans une chambre a vide
ol la pression résiduelle est d’environ 10~ bar. Dans ces conditions, la détente adiaba-
tique a travers une tuyere est considérée comme isentropique. Nous allons donc examiner
le diagramme (T,s), présenté a la figure 2-2.11, pour comprendre les différents types de
détente possibles avec du CO»s.

On peut choisir de se placer entre 74 et 90 bar. La figure 2-2.11 montre en rouge
I'isobare correspondant a Py = 85 bar dans le diagramme (T,s); cette pression sera la
pression de travail de la vanne pulsée par la suite. En fonction du choix de la température,
trois types de détente isentropique sont possibles, dont les conditions initiales sont notées
A, B, et C sur la figure 2-2.11.

Pour un systéme a I’équilibre thermodynamique et de maniére macroscopique, on
peut noter que dans les :
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Supercritique

] Liquide
20 Gaz

Température / °C
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Liquide + Vapeur
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FiGure 2-2.11 - Diagramme T,s du CO,. Courbe verte : isobare a 100 bar, Courbe rouge : isobare
a 85 bar et courbe fuchsia : isobare a 50 bar. A, B et C : conditions initiales du CO, a trois tem-
pératures initiales (Ty(A) < Ty(B) < Ty(C)) pour Py = 85 bar. Fleches noires : détente isentropique.
D’apres les valeurs données par : LiNsTrRoM (1997) et Span et WAGNER (1996).

* Conditions A (Ty < T,), le CO, est dans un état liquide puis passe dans un état
d’équilibre liquide-vapeur.

* Condition B (Ty = T,), le CO, est dans un état supercritique puis passe dans un état
d’équilibre liquide-vapeur.

* Conditions C (T > T.), le CO, est dans un état supercritique puis passe dans un
état gazeux puis un état d’équilibre liquide-vapeur.

On peut noter que la condition B est un cas limite ou il n’existe qu’une seule valeur
possible de I’entropie molaire. Les détentes ayant pour conditions initiales B et C ont été
étudiées avec diverses entités chimiques, telles que I’hélium (ScHeDEMANN et al., 1990;
BucHENAU et al., 1990; Harwms et al., 1997), le dihydrogene (KnutH et al., 1995) et le
CO; (De Dea et al., 2009). D’apres ces études, il est intéressant de noter que les jets issus
de conditions génératrices similaires a B ou C présentent de grandes différences, princi-
palement en termes de vitesse d’écoulement et de taille des agrégats. On peut en conclure
que ces deux conditions initiales ne produisent pas le méme type de jet, possiblement en
raison du passage par la phase gazeuse dans le cas des conditions C.

Il est a noter que les conditions d’équilibre thermodynamique aident a décrire I’état
vers lequel le systeme tend au temps long mais elles ne sont pas toujours atteintes. Le
systeme se retrouvera toujours hors équilibre en queue de détente puisqu’il n’y a plus de
collisions. Cela justifie 1'utilisation d’une description microscopique pour explorer des
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états hors équilibre, tels que le liquide surchauffé ou la formation d’agrégats permettant
d’expliquer I’état du systeme observé au final.

Pour une fluide proche de conditions supercritiques, Baas et al. (2018), en s’ap-
puyant sur les travaux de BucHeNAU et al. (1990), CHEN (1994) et LAMANNA et al. (2012),
proposent une description microscopique des jets formés a partir d’un réservoir dans les
conditions A, B, et C et définissent trois régimes que nous reprenons ici pour une détente
dans le vide :

* Régime I: Pour T(A) < T, sachant que la pression résiduelle de la chambre a vide
est tres inférieure a la pression de vapeur saturante, le liquide devient surchauffé,
ce qui entraine une ébullition instantanée du jet formé. De plus, la pression étant
tres faible, la nucléation de bulles de gaz peut se produire dans le col de la tuyere,
ce qui conduit a la formation d’un écoulement biphasique en sortie de la tuyere et
a une structure de choc tres similaire a celle des jets de gaz supersoniques sous-
détendus décrite dans la sous-section précédente.

* Régime II : Pour Ty(B) proche de T, sachant que la pression dans la chambre est
tres faible, la compressibilité accrue du fluide dans le réservoir favorise la forma-
tion d’un jet supersonique. On observe également la formation d’une zone d’écou-
lement biphasique.

* Régime III : Pour Ty(C) > T , on s’attend a la formation d’un jet supersonique
gazeux avec une possible re-condensation apres le jet.

Néanmoins, d’apres la zone de travail définie précédemment, pour une pression de
Py = 85 bar, la température maximale pour éviter la démixtion est de 37,5 °C. Par consé-
quent, d’apres le diagramme (T,s) nous ne pouvons travailler que dans des conditions
de type A et B pour nos expériences. La description des régimes I et II, issus des condi-
tions de type A et B, confirme la possibilité de formation d’un jet supersonique pour le
COxzsc-1-

Cependant, comme 'explique Teng et al. (2021) qui ont étudié la détente de CO; a
I'atmosphere, il est difficile d’observer ou de mesurer directement 1’état interne du jet
multiphasique en raison de la complexité de la transition de phase et de I’écoulement
multiphasique. Les mécanismes du jet multiphasique de CO, possédant des propriétés
proches de celles d’un liquide peuvent étre déduits des résultats expérimentaux présen-
tés par TeENG et al. (2021) et Baas et al. (2018) ayant respectivement étudié des détentes
de CO, et d’hexane.

Selon Baas et al. (2018), pour les régimes I et II, le fluide passe d’un état mono-
phasique dans le réservoir a un état biphasique dans le jet supersonique, en traversant
un état métastable au col de la tuyere, ou il se comporte comme un liquide surchauffé
en raison de la chute brutale de pression. Ce processus est aussi appelé évaporation flash
(Ma et al,, 2018). Comme l'explique TenG et al. (2021), étant donné le différentiel de
pression tres important, une nucléation extrémement rapide des bulles de vapeur, due
a l’état surchauffé, est observée (comme lors d’une ébullition), suivant un processus qui
peut étre considéré comme une nucléation homogene. Conséquemment, des gouttelettes
de liquide apparaissent par fragmentation/rupture de continuité de la phase dense et un
aérosol se forme. Goares et al. (1987) corrobore cette observation en notant la formation
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d’un aérosol pour un jet de CO, formé sous des conditions de CO,4. 1 détendu dans une
chambre avec une pression résiduelle autour de 10~ bar.

En s’appuyant sur les considérations précédentes et sur les schémas proposés par
Baas et al. (2018) pour des détentes d’hexane, ainsi que par Lin et al. (2013), qui ont
étudié 'expansion de CO,4. dans l’'atmosphere, nous proposons le schéma de la figure 2-
2.12, illustrant le jet supersonique formé a la sortie de la tuyere pour la détente de CO, li-
quide ou COpg 1.

Zone de
silence

Limite

écorceur

Réservoir
P o0 TO

M«K1

/ ™ Disque de
£=TTTTE =~ Mach

I/’ Oc%g%g) Zone
\ g0 biphasique : possible évaporation
Phase . 70 o aérosol compleéte
condensée  ~~_ St
homogene
Fluide surchauffé Formation d'un aérosol :
avec formation goutelletttes de liquide
de bulles de gaz entouré de gaz

FIGURE 2-2.12 — Schéma du jet supersonique formé apres la détente de CO, liquide ou COpy ;.

Pour les jets formés dans des conditions de type A et B, Goates et al. (1987) observe
la formation d’agrégats de CO, et propose un mécanisme de formation par désintégration
de microgouttelettes. Cette observation est corroborée par la désintégration du liquide
surchauffé, comme illustré dans le schéma figure 2-2.12.

Dans les conditions de type C, il est proposé que les agrégats se forment a partir
de la condensation de la vapeur sursaturée, comme dans le cas d’un jet de gaz dans des
conditions plus classiques décrites dans la section précédente.

Comme nous en avons déja discuté, DE Dea et al. (2009) ont pu tester les condi-
tions A (Py = 140 bar, Ty = 50 °C) et C (P, = 140 bar, Ty = 70 °C) pour un jet libre continu
haché mécaniquement de CO, formé apres une tuyere de 20 um. Ils affirment qu’il est
difficile de comparer les résultats entre publications, car la formation des agrégats est tres
sensible aux conditions initiales du réservoir et a la géométrie de la tuyére. Néanmoins,
ils confortent la vision que nous venons de présenter des mécanismes de formations des
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agrégats. Ils proposent que, selon les mesures d’intensité et de distribution de vitesse
des agrégats de CO,, ces derniers peuvent se former par condensation de vapeurs sur-
saturées pour une détente de type C et fragmentation de liquides surchauffés pour une
fragmentation de type A.

Pour un mélange binaire, par exemple avec de I’éthanol, Mareev et al. (2020) rap-
porte la formation de gros agrégats composés de CO,; et d’éthanol. Ils proposent un mé-
canisme de formation par création d’un aérosol pour un mélange dans des conditions
proches du point critique (B). La présence des molécules ensemencées dans le COpq
permet probablement de favoriser la formation d’agrégats en les stabilisant car I’énergie
d’interaction est plus importante que celle entre deux CO,.

2-2.2.3 Mise en ceuvre expérimentale de la détente

Dans cette these, les deux types de jets supersoniques seront principalement étu-
diés sous leur forme pulsée, afin de les comparer. Il convient de noter que tout ce qui a
été expliqué concernant les jets supersoniques continus, qu’il s’agisse de gaz ou de phases
denses, reste qualitativement applicable a chaque impulsion de jets pulsés. En effet, un
jet pulsé suffisamment long présente des phases transitoires a son début et a sa fin, tandis
que sa partie centrale peut étre assimilée a un jet continu. Toutefois, le caractere pulsé
permet également d’étudier les étapes transitoires de formation du jet.

Toutes les expériences présentées dans cette these ont été réalisées a 1’aide d’une
vanne pulsée de type General Valve, fonctionnant a une fréquence de 20 Hz. L'aspect
pulsé du jet supersonique présente deux avantages principaux :

* Une réduction considérable du cycle de travail et des exigences de pompage.

* La possibilité de mener des expériences résolues dans le temps en utilisant ce der-
nier comme parametre pour atteindre nos objectifs.

Les ouvertures de vanne utilisées dans I’ensemble des expériences entrainent des
pressions dans la chambre a vide comprises entre 5x107¢ et 1x10~* mbar. De plus, toutes
les études seront menées a une distance {; constante.

I1 est possible d’estimer la vitesse finale du jet que nous allons étudier pour un jet
supersonique formé a partir de COy4. . D’apres les explications données dans les deux
sections précédentes, il n’est pas possible de considérer que ce jet se comporte de la méme
maniere qu’un jet supersonique de gaz idéal. L'estimation de la vitesse finale du jet se fait
selon la formule générale suivante :

2
Mco,

v1(Po, Tp) = (Ho - Hy) (2-2.4)

Avec, Mco, la masse molaire du CO;, Hy l'enthalpie molaire du COdans le réser-
voir et H; I’enthalpie molaire du CO, dans l’état final du jet supersonique.

D’apres CHRISTEN et RADEMANN (2009), il est possible d’estimer la vitesse maximale
d’un jet supersonique pulsée formé dans les conditions de CO,¢. 1 entre 250 et 700 m-s~".
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Dans les conditions de pression et de température dans laquelle nous travaillons par la

suite : Py = 85 bar et Ty = 25 °C, la vitesse maximale du jet est estimée a 600 m - s L.

2-2.2.4 Composition du mélange ternaire détendu

Le but ici est d’estimer la proportion moyenne relative des especes présentes dans
le mélange ternaire, ramenée a une molécule d’analyte juste avant la détente.
La solution initiale est contenue dans une fiole de I’échantillonneur. Cette fiole

. . xV, i
contient I’analyte et le solvant avec respectivement napa1yte,i €t Msolvant,i = M}‘\}t—ls":m“"
solvan

Un volume Vj; est injecté chaque minute dans le COy,, sachant que le débit du
COyqc est de y mL-min~!. Les quantités de matiére injectées par minute sont donc :

. . ManalyteiX Vinj
analyte,inj Vsolution

Nsolvant,i X Vinj

® Mgolvant,inj = Veolution
. Pco, (P)xy
CO, =
2 Mco,
. P . Ngol ini , nco
Ainsi, pour une molécule d’analyte, il y aura =1 molécules de solvant et 2
analyte,inj Manalyte,inj

molécules de CO,.

Prenons l’exemple des conditions utilisées dans le chapitre 2-3. On injecte 1 puL de
solution contenant 1 mL de toluene dans 4 mL d’éthanol par minute dans un débit de
0,3 mL -min~'de CO,,, sous une pression de 130 bar, juste avant la détente.

Ainsi :
* Manalyte, = 9,5 % 1072 mol
* Ngolvant,i = 6,9 X 1072 mol
On en déduit que :
* Manalyte,inj = 1,9 X 107° mol
* fsolvant,inj = 1,4 X 107> mol
* nco, =5,8x107% mol

On obtient les proportions suivantes :

Analyte 1
Solvant 7
CO, 3x103

TaBLEAU 2-2.1 — Proportion relative moyenne des especes présentes dans la détente pour une
molécule d’analyte.

On peut remarquer que le CO,4  est largement majoritaire dans le mélange. Les
propriétés du COy,. discutées plus haut seront donc faiblement perturbées par la pré-
sence de l’analyte et du solvant comme nous 1’avons énoncé.
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2-2.3 Spectroscopie laser utilisée pour la caractérisation des
espéces formées

La spectroscopie d’absorption classique est difficile a mettre en ceuvre dans des
conditions de faible densité moléculaire, comme celles d’un jet supersonique. L'utilisa-
tion de la spectroscopie d’action devient alors un choix judicieux comme nous en avons
discuté dans le chapitre 1. Cette méthode ne repose pas sur la détection directe de la
lumiére transmise et absorbée par les molécules, mais sur 'observation des effets de I’ab-
sorption de la lumiére par les molécules sondées. A 'ISMO, des lasers pulsés fonction-
nant a une fréquence de 20 Hz sont utilisées pour cette technique.

2-2.3.1 Spectroscopie d’ionisation résonante a deux photons

La spectroscopie d’action utilisée ici est la spectroscopie par ionisation résonante a
deux photons (IR2P) a une couleur (Rys et Oomens, 2015). Cette méthode permet d’ob-
tenir le spectre d’absorption électronique de la molécule sondée en supposant que la
section efficace d’ionisation varie peu avec les niveaux atteints dans 1’état excité. Les mo-
lécules, refroidies grace au jet supersonique, sont dans leur état fondamental : niveau
électronique (Sg) et vibrationnel (v = 0) fondamental.

La premiére phase commence par I'absorption d’un photon par la molécule, pro-
voquant la transition de son état électronique fondamental Sy vers un état excité S;.
En absorbant un second photon, le systéme peut ensuite étre ionisé, comme illustré par
la figure 2-2.13. Il est important de noter que les deux photons absorbés proviennent du
meéme laser et ont donc la méme énergie, d’'ou le terme « une couleur ». Comme le montre
la figure 2-2.13, cette spectroscopie n’est réalisable que si le composé sondé peut absor-
ber le premier photon et que le second permet de I'ioniser. Elle est donc particulierement
adaptée aux molécules aromatiques, qui absorbent généralement dans la gamme UV et
dont I’énergie de 1’état excité excede la moitié de I’énergie d’ionisation de la molécule.

Nous avons choisi d’utiliser les molécules de toluéene et de caféine comme systemes
de référence pour nos expériences de vaporisation dans les deux prochains chapitres. En
effet, ces molécules ont été bien étudiées avec cette technique spectroscopique (BREEN
etal., 1987; Kim et al., 2008), ce qui facilite I'interprétation des résultats.

Ce processus aboutit a la formation d’un cation et d’un électron. En couplant la
technique IR2P avec un spectrometre de masse a temps de vol - time-of-flight mass spectro-
meter (TOF-MS), qui sera décrite ultérieurement, il devient possible d’obtenir le spectre
électronique du systeme neutre en mesurant le courant des ions en fonction de la lon-
gueur d’onde du laser. Cette derniére est balayée pendant l’expérience a I’aide d’un laser
visible doublé en fréquence, permettant ainsi d’obtenir un laser UV accordable, comme
nous le détaillerons par la suite.

Plusieurs conditions sont nécessaires pour réaliser cette spectroscopie. Le systeme
est excité uniquement lorsque 1’énergie du premier photon correspond a une transition
vibronique spécifique de I’état fondamental S a I’état excité S;. De plus, I’énergie totale
des deux photons doit étre supérieure au potentiel d’ionisation du systéeme sondé. La
durée de vie de I’état excité S doit également étre suffisamment longue (de l'ordre d’une
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FiIGURE 2-2.13 - Schéma de I'IR2P et expliquant la sélectivité a ’excitation de deux confor-
meres.

nanoseconde avec des lasers a impulsion nanoseconde) pour permettre I’absorption d’un
second photon et l'ionisation du systeme. Si le systéme possede plusieurs conformeres,
tels que A et B, ceux-ci peuvent étre ionisés de maniere sélective si leur absorption est
différente, comme illustré par la figure 2-2.13.

Dans un spectre UV, il est possible d’observer plusieurs transitions. Celles-ci peuvent
provenir d’une progression vibrationnelle, correspondant a différentes transitions vibro-
niques au sein d’'un méme conformere. Les molécules présentant une forte activité vi-
bronique dans un mode normal sont celles pour lesquelles la géométrie du premier état
excité differe notablement de celle de I’état fondamental selon ce mode, comme le montre
la figure 2-2.14. Ce phénomene est désigné par le terme d’activité Franck-Condon.

2-2.3.2 Analyses du contour rotationnel

Un jet supersonique ne refroidit pas suffisamment les molécules pour qu'un seul
niveau rotationnel soit peuplé. Les niveaux rotationnels de 1’état fondamental (S;) et de
I’état excité (S;) sont notamment désignés par le nombre quantique | correspondant a
la quantification du moment cinétique total de rotation. Selon SmarLEY et al. (1976) et
LEUGERS et SELISKAR (1982), dans le cas d’un jet supersonique, la population des états
rotationnels suit généralement une distribution de Boltzmann pour les faibles valeurs
de J. Cependant, pour les valeurs plus élevées de |, un exces de population est souvent
observé.

Pour un jet supersonique utilisant un gaz noble comme gaz porteur, la température
rotationnelle peut étre estimée a quelques kelvins : de 0,4 a 20 K (SMALLEY et al., 1976;
HirLenkamr et al., 2003).

Cependant, la résolution spectrale du laser utilisé (0,8 cm~!) ne permet pas d’ob-
server chaque transition comme des raies individuelles. On observe alors une bande dont
le contour appelé « contour rotationnel »est constitué du recouvrement de ’ensemble des
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FIGURE 2-2.14 — Diagrammes d’énergies potentielles montrant les transitions vibroniques ver-
ticales selon le principe de Franck-Condon. Le schéma a gauche illustre une progression vi-
brationnelle courte (sans changement de géométrie entre 1’état fondamental et ’état excité pour
le mode normal en question), tandis que le schéma a droite représente une progression vibra-
tionnelle longue (avec changement de géométrie entre I’état fondamental et I’état excité pour ce
méme mode normal), avec un maximum d’absorption observé entre v’ = 0 et v’ = 2. Adapté de
Duronr (2022).

transitions individuelles issues des divers niveaux rotationnels peuplés dans I’état fon-
damental S.

D’apreés LEUGERs et SELISKAR (1982), ’étude du contour rotationnel pour la mo-
lécule de toluene dans un jet supersonique montre que plus de 75 % de l'intensité du
spectre provient des niveaux inférieurs a J = 15.

Comme proposé par LEnzer et al. (2010) et LaAMoureux et al. (2013), un ajustement
de ’élargissement du contour rotationnel peut étre réalisé a ’aide du logiciel Pgopher
(WEsTERN, 2017). Cet ajustement permet de déterminer la température rotationnelle des
especes détendues dans le jet supersonique. Ces données permettent ainsi de quantifier
la capacité de refroidissement du jet supersonique.

Pour faire cet ajustement, il faut connaitre :
 L'origine de la transition électronique.
* La classe de la molécule selon ses symétries structurales.

* Les constantes rotationnelles de 1’état fondamental et de 1’état excité, qui sont liées
au moment d’inertie de la molécule.

e [’axe de la transition c.-a-d. 'orientation du moment de transition dans le référen-
tiel moléculaire.

* La résolution spectrale du laser (convolution par une fonction gaussienne).

Dans le cas de modifications des conditions expérimentales, des comparaisons se-
ront effectuées afin d’analyser 'impact sur le refroidissement induit par le jet superso-
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nique. Le toluéne sera ici la molécule de référence sachant que son contour rotationnel a
déja été étudié LEUGERS et SELISKAR (1982).

2-2.4 Dispositif expérimental

Nous allons maintenant discuter du dispositif expérimental permettant de réaliser
la spectroscopie laser d’especes neutres détendues dans le vide.

2-2.4.1 Laser UV

La chaine laser UV est constituée d’un laser impulsionnel fonctionnant en régime
nanoseconde. Un premier laser, de Nd : YAG (Continuum, Powerlite) dit la pompe, gé-
neére un rayonnement infrarouge a une longueur d’onde de 1064 nm. Ce rayonnement est
ensuite converti en triplant la fréquence a l’aide de cristaux non linéaires pour obtenir
une longueur d’onde de 355 nm, avec une énergie variant de 30 a 100 m] par impul-
sion. Ce laser Nd : YAG, a longueur d’onde fixe dans I’'UV, pompe un laser a colorant
(Radiant Dyes, Narrowscan) afin de produire une lumiére UV accordable dans la gamme
nécessaire aux études spectroscopiques.

Les deux systemes principalement étudiés par la suite, le toluéne et la caféine,
présentent respectivement des bandes d’absorption autour de 266 nm et 280 nm. Pour
atteindre ces gammes de longueurs d’onde, la coumarine 540A, diluée dans I’éthanol et
possédant un maximum d’émission a 540 nm, est utilisée comme milieu amplificateur
du laser a colorant, pompé a 355 nm.

/ P

/\\" 7
Laser pompe
(A=355nm) _ \/

- 4
- i Cristal doubleur
f—‘ Y (}\ Lgie‘; llslg;lt ) Y BBO Compensateur Laser UV
= - nm
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S <« '—4 VIV, %-.— >
Réseau a ‘J k_,
orientaFi?n Cuve a colorant Miroir de Cuve A colorant
motorisee (oscillateur et sortie de cavité (amplificateur) Boitier contenant
pré-amplificateur) optique les prisme de

Pellin-Broca

FIGURE 2-2.15 — Schéma du principe de fonctionnement d’un laser a colorant dans le cas de
I'utilisation de la coumarine 540A en solution dans I’éthanol.

La figure 2-2.15 illustre le trajet du faisceau de la pompe jusqu’a 'obtention d’un
faisceau UV accordable. Le faisceau de pompe est absorbé par une premiere cuve a co-
lorant, produisant un rayonnement oscillant dans une cavité optique, grace a un réseau
qui permet de balayer et de sélectionner la longueur d’onde du faisceau laser. Ce faisceau
est ensuite amplifié en passant a travers une seconde cuve a colorant, puis doublé en fré-
quence par un cristal non linéaire de BBO (f-borate de baryum BaB,0,), ce qui permet
d’obtenir une gamme spectrale allant de 256 a 294 nm soit de 34013 & 39062 cm™!, cor-
respondant a la gamme d’absorption des molécules sondées. Les prismes de Pellin-Broca
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sont utilisés pour séparer les rayonnements UV et visible sans générer de déplacement
spatial du faisceau lors du balayage spectral.

Le faisceau UV obtenu est caractérisé par des impulsions d’une durée d’environ
10 ns, une largeur spectrale de 0,8 cm™!, et des énergies variant de 500 a 1300 pJ par
impulsion. Ce faisceau est ensuite dirigé vers la chambre a vide a 'aide d’un ensemble
de prismes, et est focalisé par une lentille de 1000 mm dans la zone d’extraction des
spectrometres de masse a temps de vol que nous présenterons par la suite.

2-2.4.2 Détection des ions formés : double spectrométre de masse a
temps de vol

Le laser UV entre dans l’enceinte a vide de maniére colinéaire avec le jet superso-
nique formé apres la vanne pulsée. Les ions sont générés par IR2P dans la zone d’interac-
tion représentée dans la figure 2-2.16. La collecte des ions se fait grace a deux TOF-MS :
un pour les cations (a gauche sur figure 2-2.16) et un second pour les anions (cas de
systemes non étudiés dans cette these) et les électrons (a droite sur figure 2-2.16). Les
deux TOF-MS fonctionnent de la méme maniére et sont de type Wiley-McLaren (WILEY
et McLareN, 1955). Ces TOF-MS permettent une discrimination des ions selon le rap-
port m/z, ou m est la masse de l'ion et z sa charge. On peut noter que le temps de vol -
time-of-flight (TOF) congu pour la détection des anions peut en effet détecter une fraction
des photoélectrons produits par I'IR2P. Méme si cette collecte n’est pas optimale, une
comparaison entre les cations et les électrons produits par I'IR2P pourra étre effectuée
par la suite.

Laser UV
zone accordable plaques de déviations
i ; zone horizontales
zone d'interaction , . zone
d'extraction ,, ., . . N
d'accélération d'accélération Détecteur a galettes
anionique cationique de microcanaux

N l‘—’l—lr "t m O\
":': | d
= | =l TN Naw / ' =

+200V\/\- 200V

Tube de Lentille de PR
Finzel plaques de déviations

Gauss verticales

Vanne
pulsée

écorceur

FiGURE 2-2.16 — Schéma du double spectromeétre de masse : a droite : cation et a gauche :
anions/électrons. En rouge : élément chargé positivement et en bleu : élément chargé négati-
vement.

Les ions sont extraits de la zone d’interaction grace a un champ électrique créé par
deux électrodes de polarité opposées permettant d’extraire les ions en fonction de leur
charge a +200 V. Les ions sont ensuite accélérés par une électrode d’accélération pulsée
a 3 kV a l'entrée du tube de Gauss. Les deux tensions des électrodes d’extraction et celle
de I’électrode d’accélération sont ajustées pour satisfaire les conditions de focalisation de
Wiley-McLaren. Lorsque les ions se trouvent a l'intérieur du tube de Gauss, la tension
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de celui-ci est ramenée a zéro, permettant aux ions de sortir du tube dans une zone,
de longueur d, a potentiel nul, tout en conservant la vitesse acquise a I'entrée du tube.
Enfin, une lentille de Einzel permet de focaliser axialement le faisceau d’ions, tandis
que des plaques de déviation verticales et horizontales corrigent la trajectoire des ions
si nécessaire, notamment pour rattraper la dérive due a la vitesse du jet. Le faisceau
d’ions arrive ensuite au détecteur, qui est composé de trois galettes de microcanaux -
microchannel plates (MCP).

La détection des ions est pulsée grace au tube de Gauss. Il est possible de faire
varier le temps de déclenche de I'impulsion, mais aussi sa durée pour ajuster la gamme
de m/z accessible.

La zone de vol libre (sans champ électrique) permet la discrimination des ions par
leur temps de vol qui dépend du rapport m/z. Lors de I’étape d’extraction et d’accéléra-
tion, I’énergie potentielle est convertie en énergie cinétique. Dans la zone de vol libre, le
temps de vol, t,, , au bout duquel les ions arrivent sur le détecteur est constante et vaut
tyol = % avec v la vitesse des ions. L’énergie cinétique E. a donc pour expression :

1 1 (dV

E = -mv?= —m(—) =zAV (2-2.5)
2 2 vol

ou AV est la différence de potentiel appliquée.

On peut en déduire le temps de vol des ions dans la zone de champ libre a pour
expression :

P S L (2-2.6)
vol — ,—ZAV Z_ Z .

avec a une constante qui dépend de la longueur du tube sans champ et des tensions
appliquées.

I1 est ainsi nécessaire de calibrer le TOF-MS pour déterminer le parametre a et
établir le lien entre m et t,,. La gamme m/z accessible pour ces deux TOF-MS est au
maximum d’environ 1000.

2-2.4.3 Synchronisation

L'ensemble des éléments fonctionne de maniere impulsionnelle a 20 Hz. 11 est né-
cessaire de synchroniser tous les composants de I’expérience de spectroscopie. Le contro-
leur de la vanne pulsée fait office d’horloge pour la synchronisation.

Pour étudier temporellement la détente supersonique, le délai vanne-laser (DVL)
est un parametre important. En effet, il est possible de faire varier le délai entre I'instant
d’ouverture de la vanne pulsée, noté ty, et I'instant du tir du laser UV, noté ¢, grace a un
générateur de délai. Ce délai est appelé le DVL et est défini comme DVL = t; — t,. Ainsi,
la variation de t; permet d’ajuster le DVL.
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En tracant 'intensité du signal d’un type d’ion en fonction du DVL, il est possible
d’obtenir ce qu’on appelle un profil de jet. Le profil de jet permet d’observer ’évolution
temporelle des espéces moléculaires dans la détente supersonique le long de I’axe de
propagation du jet formé. Ce profil peut étre considéré comme une coupe temporelle
de l'impulsion générée apres l'ouverture de la vanne pulsée. Ainsi, le début du profil
(avec un DVL court) correspond a l'avant du jet, tandis que la fin (avec un DVL long)
représente l'arriére de celui-ci. Les profils de jet permettent ainsi d’observer les étapes
transitoires de I'impulsion, comme discuté dans la sous-section 2-2.2.2. Cela constitue
une dimension supplémentaire par rapport au jet continu, offrant la possibilité d’étudier
le jet supersonique en conditions non stationnaires.

2-2.4.4 Acquisition

Les données expérimentales sont collectées et les différents instruments sont contro-
lés a I’aide d’un logiciel d’acquisition et de pilotage développé par I’équipe en utilisant le
langage LabVIEW.

Le signal produit par les MCP lorsqu’elles détectent des ions est envoyé a un os-
cilloscope numérique connecté a un ordinateur. D’ailleurs, le transfert d’un spectre de
masse complet entre 'oscilloscope et 'ordinateur est relativement lent par rapport a
la fréquence de répétition des tirs laser. L'oscilloscope effectue, de facon interne, une
moyenne du signal électronique sur 30 a 100 tirs, ce qui permet d’accumuler le signal
sans saturer la communication avec I'ordinateur.

Le logiciel d’acquisition permet de réaliser les trois types d’acquisition :
* spectre de masse;
* spectre UV;
* profil de jet.
Pour le spectre de masse, le logiciel acquiert I'intensité du signal en fonction du
temps de vol sur toute la fenétre d’observation de l'oscilloscope.

Pour les deux autres types d’acquisition, le logiciel integre le spectre de masse
moyenné sur plusieurs intervalles de temps de vol définis par des fenétres d’intégra-
tion. Ces fenétres permettent de définir les intervalles correspondant aux temps de vol
des ions étudiés. Pour chaque fenétre d’intégration sélectionnée, c.-a-d. canal, une autre
fenétre est définie a proximité ou aucun ion n’est détecté, servant de canal de référence
définissant la ligne de base. Ce signal de référence est systématiquement soustrait du
signal des ions.

Dans le cas de 'acquisition d’un spectre UV, un DVL est fixé et les différents ca-
naux sont automatiquement accumulés a chaque changement de longueur d’onde. Pour
I'acquisition d’un profil de jet, une longueur d’onde est fixée et les différents canaux sont
automatiquement accumulés a chaque changement de DVL.

2-2.4.5 Montage expérimental complet

Pour résumer, ’ensemble de 1’expérience se déroule suivant les étapes suivantes :
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* Génération et ensemencement du CO,,. avec la solution contenant ’analyte pour
former le mélange ternaire.

* Transport jusqu’a la vanne pulsée.
* Détente du mélange ternaire dans I’enceinte a vide par la vanne pulsée.

* Envoi d’une impulsion laser sur le jet supersonique pour réaliser de la spectrosco-
pie par IR2P ou la spectrométrie de masse ou le profil de jet.

La figure 2-2.17 permet de présenter une vue d’ensemble.

Laser UV

. TO,F accordable TOF
anion / électron cation
A A
i - N
19 A I S
- I N\
= = | } - ‘ . e
N/
B 'I'V
- anne
Capillaire de transfert pulsée
[} ° L [ Union T .
-~ N .
- Analyse spectroscopique
m du mélange ternare détendu
- —I—
L= ]
- [
Wik ﬂﬁ

LEJ Chromatographie

a CO, supercritique
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-
«

Génération et gestion
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FIGURE 2-2.17 — Schéma général du dispositif expérimental
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CHAPITRE 2 = 3

Premiére version (V1) de la source
pulsée pour la vaporisation de molécules
neutres assistée par CO, supercritique
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Ce chapitre présente la premieére version (V1) d’une source pulsée congue pour
la vaporisation de molécules neutres ensemencées dans le CO, supercritique (COy.),
dans le but de réaliser des expériences de spectroscopie UV et IR résolues en masse et en
conformation. Je commencerai par décrire en détail cette source, avant de discuter de ses
performances en analysant les caractéristiques du jet supersonique formé, en particulier
la température rotationnelle des especes ensemencées. Une attention particuliere sera
portée a la distribution du toluéne dans I’aérosol formé, en examinant la proportion de
monomeres isolés par rapport a ceux présents dans des agrégats, puis en évaluant la
composition et la distribution en taille de ces agrégats. Enfin, j’analyserai les implications
de ces observations sur l'utilisation de la V1 pour la vaporisation de molécules neutres.
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2-3. PREMIERE VERSION (V1) DE LA SOURCE PULSEE POUR LA VAPORISATION DE MOLECULES
NEUTRES ASSISTEE PAR CO, SUPERCRITIQUE

2-3.1 Description de la premiére source (V1)

Comme déja mentionné dans les chapitre 2-1 et chapitre 2-2, 'objectif principal de
cette nouvelle source est de vaporiser des molécules neutres a partir d’une solution in-
jectée dans le CO,4. contenant a la fois le solvant et I’analyte, ce dernier étant la molécule
d’intérét a étudier spectroscopiquement.

La technique de vaporisation présentée ici se déroule en deux étapes principales :

* Ensemencement du fluide supercritique avec la solution contenant l’analyte a va-
poriser.

* Détente supersonique du mélange ternaire : CO,q, solvant et analyte.

Nous allons maintenant décrire le principe de fonctionnement de cette source de
vaporisation et expliquer comment elle essaye de répondre aux exigences des caractéris-
tiques souhaitées.

2-3.1.1 Ensemencement du fluide supercritique

L'ensemencement du COy, est une étape essentielle dans cette nouvelle technique
de vaporisation. Il est nécessaire d’injecter une quantité connue de la solution contenant
I'analyte (quelques microlitres) dans le COy. qui doit étre maintenu sous des conditions
bien définies de pression, de température, et de débit volumique. Pour que I’analyte soit
correctement acheminé jusqu’a la vanne pulsée, il est nécessaire que le mélange ternaire
reste une phase condensée homogene. Ainsi, la bonne solubilisation de I’analyte dans le
fluide supercritique doit étre controlée.

Comme expliqué dans le chapitre 2-2, le COyq. est généré a partir de CO, liquide,
amené a des conditions de pression et de température qui permettent la génération de
la phase supercritique du CO,. La pompe a CO, et le régulateur de contre-pression
(RCP) 1 jouent un role clé dans le maintien de ces conditions dans ’ensemble du circuit
de la chromatographie a phase supercritique - supercritical fluid chromatography (SFC). La
pompe assure un débit volumique constant au sein de celle-ci, tandis que le RCP impose
une pression stable au systéme.

Un ensemble de flacons de 2 mL contenant la solution d’intérét peut étre installé
dans I’échantillonneur automatique. Ce dernier préleve entre 1 et 20 pL de solution qu’il
injecte dans le fluide supercritique.

Dans tout ce chapitre, une solution s; de toluene dans I’éthanola 1,9 mol-L! (I mL
de toluene dans 4 mL d’éthanol) sera utilisée.

Pour controler I'ensemencement correct de la phase supercritique, il est possible
de réaliser un spectre UV-visible de 200 a 600 nm grace a un spectrophotometre intégré
a la SFC, comme illustré sur la figure 2-2.7. L'exemple est donné ici dans la figure 2-3.1
pour la solution s;. On observe qu’il n’y a pas de phénomenes de démixtion du mélange
ternaire, qui se manifesteraient par des phénomenes de diffusion de la lumiére dans tout
le domaine UV-visible, comme décrit par TanicucHI et LINDsEY (2024). Cette observation
confirme ’homogénéité du mélange ternaire qui traverse le spectrophotomeétre. Cela in-
dique que le toluene et I’éthanol sont bien solubles dans le CO,,. a ces concentrations
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2-3.1. Description de la premiére source (V1)
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Ficure 2-3.1 — Comparaison de la spectroscopie d’absorption UV-Visible de deux solutions
de toluéne. En violet : spectroscopie d’absorption UV-Visible du toluéne (0,01 mol - L~!) dans
I’éthanol enregistrée a pression atmosphérique a 25 °C et en orange : spectroscopie d’absorption
UV-Visible d’une solution de toluéne dans 1’éthanol injectée (2 pL) dans le CO,q. maintenu a
200 bar a 25 °C.

et dans les conditions de pression et de température appliquées, comme 1’a observé Wu
et al. (2006). Les différences entre le spectre dans I’éthanol et dans le COy. sont princi-
palement dues a la résolution spectrale inférieure du spectrophotometre du circuit SFC.
Dans ces conditions, il n’y a pas de solvatochromisme mesurable entre 1’éthanol pur et
le COpq. Cette technique permet également de déterminer la longueur d’onde du maxi-
mum d’absorbance de I’analyte, donnée utile pour les analyses ultérieures.

En effet, il est également possible de fixer la longueur d’onde du spectrophotometre
et d’enregistrer le signal d’absorbance en fonction du temps a cette longueur d’onde. Gé-
néralement, on fixe la longueur d’onde au maximum de l’absorption de l’analyte, déter-
miné par la méthode décrite précédemment. Pour la solution de toluéne, la longueur
d’onde est fixée a 260 nm. On obtient ainsi un chromatogramme constitué d’un pic, qui
correspond au passage de ’analyte a travers le spectrophotometre, comme illustré dans la
figure 2-3.2. Ce chromatogramme dépend de plusieurs conditions expérimentales, citées
ci-dessous, qui ont été optimisées pour notre application.

* concentration de la solution prélevée,
* volume de solution injecté,
* pression du circuit SFC,

* débit régulé par la pompe a CO,.
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FiGuRE 2-3.2 — Exemple de chromatogramme. Chromatogramme obtenu apres 'injection de 1 puL

de solution s; dans le CO,,. maintenu a 200 bar et un débit de 0,3 mL - min~'.

Le détecteur est situé a la fin du circuit de la SFC, juste avant le capillaire de trans-
fert vers la vanne pulsée. A partir du chromatogramme enregistré en un point spécifique
du circuit de la SFC pour un ensemble de parameétres fixe, il est possible de déterminer
deux temps :

* le temps de rétention de I’analyte dans la SFC;

* le temps de passage devant le détecteur.

Le temps de rétention correspond au temps nécessaire pour que l’analyte élue. Il est
calculé comme la différence entre le temps du maximum d’intensité du chromatogramme
et le temps d’injection, ce dernier étant pris comme origine. Dans le cas présent, seul le
circuit de la SFC, constitué de tubes capillaires, est responsable de ce temps, puisqu’il
n’y a pas de colonne chromatographique. Selon la figure 2-3.2, le temps de rétention est
de 63 s.

Le temps de passage devant le détecteur peut étre défini par la largeur a mi-hauteur
du pic chromatographique. Dans ce cas, il est d’environ 55 s.

Par la suite, le détecteur UV-Visible ne sera plus utilisé, et ’entrée de la ligne de
transfert vers le dispositif de spectroscopie laser sera située au méme niveau, réalisée
grace a une union en T, comme illustré dans la figure 2-2.17. Ainsi, le temps de passage
reste inchangé.

Sauf précision contraire, dans tout le chapitre 2-3, les mémes parameétres pour la
SFEC ont été utilisés, comme résumé dans le tableau 2-3.1.
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2-3.1. Description de la premiére source (V1)

pression / bar 130
débit / mL-min~! | 0,3

TaBLEAU 2-3.1 — Récapitulatif des parametres de la SFC habituellement utilisés.

2-3.1.2 Adaptation mécanique : caractéristiques et conformité aux
exigences techniques

Pour réaliser la deuxieme étape décrite au début de la section 2-3.1, il est nécessaire
d’effectuer une adaptation mécanique, dont le schéma est illustré a la figure 2-3.3.
Les principaux objectifs de cette adaptation mécanique sont :
* Supporter la différence de pression entre le mélange ternaire produit par la SFC
(typiquement 130 bar), et le vide de I’enceinte ou est réalisée la spectroscopie laser.
* Fonctionner dans la zone de travail définie sur la figure 2-2.10.

* Former un jet supersonique pulsé.

Délimitation enceinte
avide

Capillaire de diameétre

interne 1 mm -6
10° mbar 4

: / Melan.ge Pointeau

i / . ® .0..: .. ternaire
Vers RCP 2 o ®% 0: © 10°® mbar

[ )
=P gL 00 cce o ©

Depuis SFC oo o0, ool ":.:. ° < e® oo

q 1 bar 85bar ® “eee e

%00 % S0

Canne de Capi.llaire de diametre 4,000 de centrage Vanne pulsée
transfert interne 50 pm plein modifié

1 bar : 10°® mbar DN40

FiGURE 2-3.3 — Schéma de la V1 de la source de vaporisation pulsée. Les fleches bleues indiquent
le sens de circulation du fluide a travers I’anneau de centrage modifié. Les cercles verts, rouges et
orange représentent respectivement le CO,, le solvant et I’analyte.

Pour ce faire, le mélange ternaire est acheminé jusqu’a un réservoir en amont de la
vanne pulsée, ou il subit une premiere détente, passant de 130 bar a 85 bar. Un anneau de
centrage plein a été installé pour assurer ’étanchéité entre I'atmosphere et le réservoir.
Ce dernier a été modifié pour y ajouter deux unions pour capillaires métalliques, comme
le montre la partie 2 de la figure 2-3.4, permettant I’entrée et la sortie du fluide dans le
réservoir.

Cette zone est maintenue a 85 bar grace a un second RCP que nous appellerons
RCP 2, qui régule la pression du réservoir en controlant le débit de sortie. La température
est d’environ 20-25 °C. En supposant que les propriétés physico-chimiques du mélange
ternaire évoluent de maniere similaire a celles du CO,, ces conditions de pression et
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2-3. PREMIERE VERSION (V1) DE LA SOURCE PULSEE POUR LA VAPORISATION DE MOLECULES
NEUTRES ASSISTEE PAR CO, SUPERCRITIQUE

canne de transfert

vanne pulsée

Vers le RCP 2

Anneau de lcte,ntrage Depuis la SFC
modifié
FiIGURE 2-3.4 — Photo de la source V1. en haut - 1 : photo de la source montée et en bas - 2 : photo

de la source avec la partie a haute pression (85 bar) démontée. L'ensemble est a mettre en relation
avec la figure 2-3.3

de température permettent de maintenir la densité du mélange ternaire proche de celle
du CO, liquide ou du CO, supercritique ayant les propriétés d'un liquide (COp¢.r) (cf.
chapitre 2-2). Cette configuration évite la démixtion du solvant et de ’analyte transportés
par le COyq lors de la détente dans le réservoir.

Le mélange ternaire entrant, issu de la SFC, est acheminé via un capillaire de trans-
fert de 50 um de diameétre interne, connecté a un autre capillaire de méme diameétre a
l'aide de I’anneau de centrage modifié. Ce dispositif permet de détendre le mélange au
niveau de la vanne pulsée. La détente dans le réservoir se fait donc a travers un capillaire
ayant le méme diametre interne que celui utilisé pour I'acheminement du fluide. La sor-
tie vers le RCP2 est assurée par un capillaire de 1 mm de diametre interne. La différence
significative de diametre entre l’entrée et la sortie permet au RCP 2 de réguler la pres-
sion en ajustant le débit de sortie, garantissant ainsi un flux continu au sein du réservoir
amenant a un régime stationnaire et la pression souhaitée de 85 bar.

En appliquant la formule Hagen-Poiseuille au capillaire de transfert, il est possible

d’estimer le débit volumique induit par la différence de pression entre la pression au
niveau du T (130 bar) et celle imposée par le RCP 2 (85 bar) :

APTR*
D,(RCP2) = -2 (2-3.1)
8nL
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2-3.2. Performances de la source

* D, est le débit volumique.

AP est le différentiel de pression.
* Rest le rayon du capillaire.

* 1 est la viscosité dynamique.

* L est la longueur du tube.

D’apres les données utilisées pour réaliser la figure 2-2.4, la viscosité a 130 bar et
25°C est de 8,2685-107° Pa-s (SpaN et WAGNER, 1996 ; LinsTROM, 1997) et on la considére
comme constante car elle varie assez peu entre les deux pressions. On obtient alors :

(130-105-85-10)x7x(25:1076)
8x8,2685-105x2

D,(RCP2) = =4,2%x107° m3-s7! s0it 0,25 mL - min~!

Sachant qu’au niveau du T, la loi de conservation des débits volumiques peut s’ap-
pliquer, on trouve que :

D,(SFC) = D,(RCP 1) + D, (RCP 2) (2-3.2)

Sachant que le débit nécessaire pour maintenir a 130 bar la SFC est observé a
0,3 mL - min~!, la valeur de D,(RCP 2) calculée permet d’expliquer le débit nécessaire
de la SFC.

La vanne pulsée permet ensuite de détendre le mélange du réservoir vers I’enceinte
a vide, créant ainsi un jet supersonique. Comme expliqué dans le chapitre 2-2, son ou-
verture cadencée a 20 Hz génere un jet supersonique pulsé.

Nous allons maintenant examiner les différentes caractéristiques du jet superso-
nique formé par cette source.

2-3.2 Performances de la source

L'objectif est d’évaluer les performances de la source en termes de :

1. génération de 'analyte sous forme de monomeres isolés,
2. refroidissement de ’analyte lors de la détente.
Le toluéne (C,H;CH,;) est utilisé comme systeme de référence. Ce choix repose sur
les raisons suivantes :
* sa bonne solubilité dans le CO,q., comme détaillé dans la sous-section 2-3.1.1;

* sa grande volatilité;

* saspectroscopie par ionisation résonante a deux photons (IR2P) bien connue (BReen
et al., 1987).
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2-3. PREMIERE VERSION (V1) DE LA SOURCE PULSEE POUR LA VAPORISATION DE MOLECULES
NEUTRES ASSISTEE PAR CO, SUPERCRITIQUE

Molécule | Masse molaire / g-mol ™!
Toluene 92
CO, 44
Ethanol 46

TABLEAU 2-3.2 — Masses molaires des composés du mélange ternaire a vaporiser.

Dans les section 2-3.2 et section 2-3.3, nous avons utilisé la solution s; mentionnée
a la page 74.

Les masses molaires des trois composés vaporisés sont donnés dans le tableau 2-
3.2.

Ces différentes masses molaires seront utiles pour ’analyse des spectres de masse
obtenus par la suite.

Pour la section 2-3.2 et la section 2-3.3, le diametre de la tuyere est de 250 pum.

2-3.2.1 Corrélation entre les injections et le signal d’ions

Les espeéces neutres vaporisées a l'aide de la source V1 décrite dans la section 2-
3.1 sont ionisées suivant le schéma de I'IR2P (cf. sous-section 2-2.3.1). Les cations ainsi
formés sont collectés par le spectrometre de masse a temps de vol - time-of-flight mass
spectrometer (TOF-MS) cationique. Pour le toluéne, la longueur d’onde est fixée sur la
transition 0) afin d’optimiser les conditions permettant la formation des ions & partir de
molécules refroidies. Cette transition est 'origine de la premiere transition électronique
du toluéne dans le proche UV et qui se situe a 37477 cm™! .

Comme attendu suivant le temps de rétention mesuré a 63 s, le signal de toluene
est observé un peu plus d’'une minute apres I’injection au niveau de la SFC, un signal est
détecté, comme illustré dans la figure 2-3.5. Ce signal augmente rapidement au début en
raison de ’arrivée de I'injection dans le réservoir, puis diminue de maniere exponentielle,
principalement a cause du flux continu traversant le réservoir. Le taux de fuite varie entre
0,1 et 1 mbar-L-s~! en fonction de la durée d’ouverture typiquement employée au cours
d’une expérience. On peut ainsi déduire un débit massique lié a 'ouverture de la vanne.

Ona:

D, = Mco,Q
RT

Ou:

* D,, est le débit massique.

* Mco, est la masse molaire du CO,.

* QQ est le taux de fuite.

* Rest la constante des gaz parfaits.

* T estla température.

On peut en déduire que les valeurs de taux de fuite correspondent a un débit mas-
sique de 0,01 2 0,1 g-min~'. Ce débit peut étre comparé au débit massique entrant dans
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2-3.2. Performances de la source

la vanne pulsée calculé précédemment car il est conservé, méme lors d’un changement
d’état. En considérant la masse volumique, p constante entre 130 et 85 bar, il est possible
d’estimer le débit massique, D,,,.

D,,(RCP 2) = pD,(RCP 2) = 0,85687 x 0,25 = 0,21 g-min ™"

En comparaison avec D,,(RCP 2), on constate que ce dernier est suffisant pour ali-
menter la vanne pulsée dans les conditions de fonctionnement typiques de ’expérience.

De plus, on observe que les valeurs de débit massique calculées ne deviennent né-
gligeables qu’a des taux de fuite faibles. Cela indique que la fuite de la vanne n’est négli-
geable qu’a de faibles ouvertures. Ces conditions de régime a bas débit ont été appliquées
pour les expériences d’estimation des temps caractéristiques de vidange qui suivent.

La figure 2-3.5 montre deux pics, chacun correspondant a une injection, mais de
volumes différents.

0,4 -

0,3 -
>
~
2 ]
2 0,24
B 4
RS

0,1

04 T T Trrrrr T LI T LI LM LI 1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Temps /s

Ficure 2-3.5 — Evolution de I'intensité du signal de cations toluéne en fonction du temps sui-
vant deux injections. Le premier pic, observé vers 200 s, résulte d’une injection de 2 pL, tandis
que le second, vers 1200 s, provient d’une injection de 10 uL.

A partir d’un ajustement par une exponentielle décroissante, il est possible de me-
surer le temps de vidange du réservoir associé a chaque injection. Un programme Python
a été utilisé pour réaliser cet ajustement sur les deux signaux présentés dans la figure 2-
3.5.

L’équation littérale de I'ajustement est : I(t) =a- RARY:
Ou:

* ] est 'intensité ajustée.

* testle temps.

* aest 'amplitude initiale.
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* b est le temps de vidange.
* c est 'asymptote.

Un exemple de 'ajustement sur la deuxiéme décroissance est présenté a la figure 2-
3.6.

0.4 A
0.3 1
>
-
p=t
D
=1
20.21
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0'0 L T T T T T
0 200 400 600 800
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FIGURE 2-3.6 — Ajustement par une exponentielle décroissante du second signal. Point rouge :
données non-sélectionnées, point vert : données sélectionnées pour l'ajustement et ligne bleu :
courbe ajustée.

Temps caractéristique
Premier pic 7min 10s +40s
Second pic 6min 50s +15s

TAaBLEAU 2-3.3 — Temps de vidange lié aux deux injections.

Les deux temps de vidange obtenus, présentés dans la tableau 2-3.3, montrent que
ces valeurs sont du méme ordre de grandeur, ce qui confirme que le temps de vidange du
réservoir ne dépend pas de la quantité de toluéne injectée, comme attendu.

I1 est alors possible de définir un temps caractéristique de la vidange du réservoir
noté 7 en faisant la moyenne des deux temps de vidange obtenus précédemment. On en
déduit que T =7 min 00 s + 28 s.

Pour éviter les modulations du signal causées par le flux continu dans le réservoir
et obtenir un signal stable dans le temps, une séquence d’injection spécifique a été mise
en place. J’ai choisi d’injecter 1 pL de solution toutes les 1,5 minutes. Ce temps entre
chaque injection est en accord avec le temps de passage mesuré a I’entrée du capillaire de
transfert, qui est d’environ 60 s, permettant ainsi un recouvrement entre chaque injection
et minimisant les fluctuations du signal. Sur la figure 2-3.7, la courbe violette illustre le
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Ficure 2-3.7 — Injections successives et signal d’ions. En orange : ensemble des chromato-
grammes obtenus par le détecteur UV-visible de la SFC pour chaque injection de 1 pL. En violet :
signal du cation toluene formé par IR2P.

signal de toluéne obtenu avec cette séquence d’injection. On observe que les modulations
liées aux injections deviennent négligeables apres une vingtaine de minutes, permettant
de réaliser nos analyses.

On peut observer que chaque injection est corrélée a une augmentation du signal
d’ions. En effet, les injections sont effectuées plus rapidement que le réservoir ne se re-
nouvelle (1,5 min contre 7 min), entrainant ainsi un effet cumulatif. I'intensité du signal
d’ions augmente donc jusqu’a atteindre un seuil, représentant un équilibre entre le to-
luene entrant depuis la SFC et celui sortant vers le RCP 2.

Dans ces conditions, il est possible d’étudier d’autres parametres du jet sans que le
signal d’ions ne soit affecté par les fluctuations dues aux injections.

Pour une injection de 1 pL de solution s1 dans 0,3 mL de CO, par minute, le ta-
bleau 2-3.4 donne les proportions moyennes d’especes détendues par molécule d’analyte,
comme expliqué dans le chapitre 2-2.

Solution | Analyte | Solvant | CO,
s1 1 7 3-10°

TABLEAU 2-3.4 — Proportion relative moyenne d’espéces présentes dans la détente pour une
molécule de toluene.

On peut alors remarquer que le toluéne et I’éthanol sont bien négligeables devant
la proportion de CO,.

83



2-3. PREMIERE VERSION (V1) DE LA SOURCE PULSEE POUR LA VAPORISATION DE MOLECULES
NEUTRES ASSISTEE PAR CO, SUPERCRITIQUE

2-3.2.2 Profil du jet : évolution temporelle des espéces moléculaires dans
la détente supersonique

La figure 2-3.8 montre le profil de jet, introduit dans le chapitre 2-2, obtenu en
sélectionnant la masse du toluéne dans le spectre de masse pour la transition 0) du to-
luene. On observe la présence de trois zones distinctes : deux pics (zones jaune et bleue)
et un minimum entre les deux.

A partir de ce profil de jet, deux questions principales se posent :

1. Dans quelle partie du jet, bleu ou jaune, se trouvent les monomeres de toluene les
mieux refroidis?

2. Quelles sont les causes de la diminution du signal entre les deux zones colorées ?

0,25
0,2

0,15 -

Intensité / V

0,11

0,05 -

0 e T T T T T T I T ™

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Délai vanne-laser / us

FIGURE 2-3.8 — Profil de jet du toluéne monomeére. Profil réalisé avec le laser fixé a 37477 cm™!.

Pour répondre a ces différentes questions, une étude spectroscopique devient pri-
mordiale.
2-3.2.3 Spectroscopie et température du jet
2-3.2.3.1 Position des monomeéres froids dans l'impulsion

Nous allons tout d’abord présenter une étude spectroscopique qualitative des zones
bleue et jaune du profil de jet présenté dans la figure 2-3.8.

Dans cette expérience et les suivantes, la premiére transition électronique 7—7* du
toluéne est sondée. Comme expliqué dans le chapitre 2-2, la formation d’un jet superso-
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nique permet le refroidissement des analytes présents dans le jet. Si le refroidissement
est optimal, les analytes sont alors mis dans leur niveau électronique et vibrationnel fon-
damental. Dans le cas présent, nous sondons principalement la transition Sy — S;(0—0)
de type b du toluéne. De fagon qualitative, un spectre avec un contour plus large indique
que les especes sont moins bien refroidies dans cette partie du jet.

En balayant le laser UV sur la gamme spectrale de la transition 0] et en fixant le
délai vanne-laser (DVL) a 235 ps et 370 s, j’ai obtenu les deux spectres présentés dans
la figure 2-3.9.
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FIGURE 2-3.9 — Spectroscopie de l'origine de la transition 7 — 7* du toluéne. En haut DVL =
235 ps et en bas DVL = 370 ps pour une pression génératrice de 85 bar, une température de 30 °C
et une tuyere de 250 um. (Cf. figure 2-3.8)

Sur la figure 2-3.9, il estimmédiatement visible que le contour du spectre du bas est
beaucoup plus large que celui du haut. De maniere qualitative, cela permet de conclure
que le toluene le plus froid se situe dans le premier pic du profil de jet, c’est-a-dire dans
la zone jaune. Cette observation est cohérente avec les résultats de Pancg et al. (1989), qui
ont noté que les especes les plus froides dans leur jet, formé a partir d’une détente de
COgs¢, se trouvent au début du jet. Cette situation s’explique par le fait que I'on sonde
le jet supersonique a deux moments différents dans I'impulsion : le toluéne refroidi au
début de I'impulsion se réchauffe ensuite.
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2-3.2.3.2 Analyse quantitative du refroidissement d’une détente de fluide
supercritique

Nous allons réaliser une étude quantitative du refroidissement obtenu par la dé-
tente du mélange ternaire en estimant la température rotationnelle des analytes dans le
jet formé.

Nous nous concentrons sur l'analyse spectroscopique du toluéne en sondant la
méme transition du toluéne qu’énoncée précédemment et en se plagant au maximum
du premier pic du profil de jet (en jaune sur la figure 2-3.8), composé des espéces les plus
froides, pour estimer la température rotationnelle du jet supersonique.

Comme indiqué dans la chapitre 2-2, le jet supersonique dépend de plusieurs para-
metres, tels que la pression Py, la température Ty, les caractéristiques thermodynamiques
du fluide (gaz porteur ou mélange ternaire) et le diametre de la tuyere Dj.

Pour maintenir la densité du mélange ternaire proche de celle du CO, liquide et
respecter la pression maximale de la vanne pulsée, Py doit étre entre 74 et 85 bar, et T
inférieure a 40 °C (figure 2-2.10).

Enfin, j’ai modifié la nature du gaz porteur et la pression génératrice pour observer
des changements spectroscopiques induits par ces modifications. L'objectif est d’évaluer
la possibilité d’utilisation des détentes de mélange ternaire a haute pression pour des
applications spectroscopiques.

En balayant le laser UV dans cette région, j’ai obtenu les spectres présentés dans la
figure 2-3.10, dont les conditions expérimentales sont détaillées dans le tableau 2-3.5.

Condition 1 2
Py / bar 12 8
fluide porteur | He/Ne (7 :3) | CO,

TaBLEAU 2-3.5 — Récapitulatif des différentes conditions expérimentales pour réaliser la spec-
troscopie du toluene.

Un ajustement de contour des différents spectres permet d’accéder aux tempéra-
tures rotationnelles pour les différentes conditions expérimentales. De sorte que le to-
luéne peut étre utilisé pour fournir des informations sur les capacités de refroidissement
des détentes faites suivant les conditions données dans le tableau 2-3.5.

Pour déterminer la température rotationnelle de chaque spectre, on peut utiliser
le logiciel Pgopher (WesTERN, 2017), qui permet de simuler les différents contours ro-
tationnels et d’en déduire une température liée a ce contour, comme expliqué dans la
sous-section 2-2.3.2.

Sachant que le toluéne est une toupie asymétrique, alors les deux bandes observées
sur chacun des spectres sont a gauche de la branche P (A] = —1) et a droite de la branche
R (A]J = 1). Elles sont dues a de faibles valeurs de | et sont décrites par les constantes
rotationnelles A, B et C dans I’état fondamental et excité données dans le tableau 2-3.6
(LEUGERS et SELISKAR, 1982b ; LEUGERS et SELISKAR, 1982a; Borst et PratT, 2000). De plus,
dans ces simulations, on néglige la rotation empéchée du méthyle.

Grace a cette simulation, on peut obtenir une estimation de la température rota-
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FIGURE 2-3.10 - Spectroscopie de l'origine de la transition 7t — 77* du toluéne. En noir, rouge et

vert respectivement les spectres réalisés dans les conditions 1, 2 et 3 données dans le tableau 2-3.5
avec un diametre de la tuyere de 500 um et la source a 25 °C.

A/cm™! B/cm! C/cm!
So | 0,19112 0,083981 | 0,058337
Sy | 0,18155 | 0,0821245 | 0,05673

TaBLEAU 2-3.6 — Constantes rotationnelles du toluéne dans ’état fondamental (S;) et dans
I’état excité (S;) d’aprés (Borst et PratT, 2000).

tionnelle, donnée dans le tableau 2-3.7, pour chacune des conditions. La figure 2-3.11
montre un exemple d’ajustement du contour que 1’'on peut obtenir pour les conditions
2 et 3. La résolution spectrale du laser UV a été prise en compte en utilisant dans les

ajustements une gaussienne de 0,8 cm™!.

Condition 1 2
T/K 4+2 | 24+2

TaBLEAU 2-3.7 — Températures rotationnelles obtenues a partir des ajustements de contour
rotationnel des spectres de la figure 2-3.10.

La température est obtenue manuellement par un encadrement du contour rota-
tionnel. Cette méthode entraine une incertitude quantitative sur la température rotation-
nelle déterminée, notamment en raison des imperfections de 'ajustement, qui peuvent
étre attribuées aux conditions expérimentales, telles que les inhomogénéités de la zone
sondée, ainsi qu’aux approximations dans le modéle utilisé.
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FIGURE 2-3.11 — Ajustement des spectres montrés a la figure 2-3.10. A gauche ajustement pour
la condition 3 et a droite pour la condition 2.

Cependant, on peut aussi observer que le pied de la transition c6té rouge n’est pas
du tout reproduit, notamment pour le spectre obtenu dans les conditions 2. Cela provient
de la présence de bandes chaudes, indiquant la population du premier état vibrationnel
de I’état fondamental. On ne tient pas compte de ces bandes dans les simulations présen-
tées dans la figure 2-3.11 car elles n’affectent pas le reste du contour du spectre.

D’apres les températures rotationnelles obtenues dans le tableau 2-3.7, on peut
observer que le CO, gaz refroidit moins bien le toluene que le mélange He/Ne.

Cela s’explique par le fait que la capacité de refroidissement d’un fluide lors d’une
détente supersonique est principalement déterminée par 'indice adiabatique y, comme
abordé dans la sous-section 2-2.2.1. Cet indice est 1ié aux degrés de liberté accessibles
de I'entité chimique considérée. Plus une entité possede de degrés de liberté, plus y est
proche de 1, comme illustré dans le tableau 2-3.8. La comparaison des indices y est co-
hérente avec les résultats obtenus.

gaz | He | Ne | CO, gaz
y | 3 1,294

TaBLEAU 2-3.8 — Valeur de I'indice adiabatique y pour différents gaz a 1 bar et 25 °C

Wl

D’autre part, on observe aussi que le CO,s. possede une meilleure capacité de re-
froidissement que le CO, gaz, comme cela a déja été observé par LENzER et al. (2010) et
CHrIsTEN et al. (2006). CHRrISTEN et al. (2006) proposent une explication quant a la bonne
capacité de refroidissement du CO,,. en s’appuyant sur les valeurs de y pour le CO, dont
les valeurs divergent a proximité du point critique comme montré sur la figure 2-3.12.
Ils expliquent que lors de la détente dans le vide, la densité du fluide diminue rapi-
dement, tandis que le systeme se refroidit simultanément. Si la température locale du
gaz s’approche de la température critique lors des premieres collisions, alors la capacité
thermique anormalement grande (divergence de ) entre en jeu et permet un meilleur
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FiGURE 2-3.12 — Evolution de l'indice adiabatique y en fonction de la température et de la
pression d’aprés CHRISTEN et al. (2006)

refroidissement du jet formé qu’a plus basse pression.

Tout ce que nous venons de voir nous permet d’avoir une estimation quant a la
capacité de refroidissement de la source de vaporisation V1 utilisant du CO, sous haute
pression. La température rotationnelle obtenue pour la détente d’'un mélange ternaire
maintenu dans des conditions de densité du CO, liquide nous donne, a priori, la possi-
bilité de pouvoir réaliser de la spectroscopique IR2P résolue en conformation.

()
r | En résumé | “\

— La source V1 combinée a une séquence de multi-injection, posséde un signal
d’ions assez stable pour réaliser de la spectroscopie par IR2P.

— Le profil de jet obtenu est caractéristique d’'une détente supersonique et les
monomeres froids de toluéene se situent dans le premier pic du profil de jet
donc au tout début de la détente.

— La température rotationnelle des monomeres froids issus d’une détente d’un
mélange ternaire, initialement dans les conditions COj,. | et composé ma-
joritairement de CO,, est d’environ 20 K. Cette température est compatible
avec la spectroscopie que nous souhaitons faire.
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2-3.3 Analyse de l'aérosol formé par la détente du mélange
ternaire

Nous allons ici nous intéresser plus particuliéerement aux deux autres parties du
profil de jet : la chute de signal et l'augmentation finale sur le profil de jet. La ques-
tion principale est de comprendre la raison de la chute de signal du toluene monomere
causant 'apparition de deux pics sur le profil de jet présenté figure 2-3.8.

2-3.3.1 Spectrométrie de masse des espéces observées au sein du jet

Pour connaitre les especes présentes au sein du jet, nous pouvons regarder les
spectres de masse a différents temps du profil de jet comme illustré sur la figure 2-3.13.
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FiGuRe 2-3.13 - Evolution du spectre de masse en fonction différents temps (t;, t,, t3, t;) dans
la détente. A gauche le profil de jet déja montré a la figure 2-3.8 et a droite les spectres de masse
a différents temps du profil de jet. En orange : fenétre d’observation de chaque spectre de masse.

Tous les ions observés sont formés selon un processus de IR2P. La détection des
ions étant pulsée, comme expliqué dans le chapitre 2-2, la distribution des ions obser-
vés sur le spectre de masse est tronquée par la fenétre d’observation (en orange sur la
figure 2-3.13) définie par la durée du pulse du tube de Gauss.

Sur le premier spectre de masse obtenu pour un DVL a t;, le pic de masse a m/z 92
correspond au cation du toluéne formé par IR2P.

Pour les trois autres spectres de masse, on observe une série de pics de masse éga-
lement espacés. Chaque pic est espacé du précédent de m/z 44, correspondant a la masse
du CO,, indiquant que chaque pic n + 1 représente 1’ajout d’'une molécule de CO, au-
tour de la molécule de toluene par rapport au pic n. On peut ainsi observer la formation
d’agrégats de type toluene + n CO,, avec une distribution en taille qui se déplace vers
les masses élevées au fur et a mesure que le DVL augmente. Cependant, a partir de ty,
la tendance s’inverse avec une augmentation de la formation de monomeres de toluene
d’apres le profil de jet.
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Les agrégats les plus lourds détectés sont constitués d’environ 100 molécules de
CO; autour d’'une molécule de toluene, ce qui représente la limite de sensibilité du spec-
trometre de masse pour les cations dans cette expérience. Les plus grosses especes for-
mées sont donc de taille nanométrique, car selon Bonnamy et al. (2005a), un agrégat
composé de 100 molécules de CO, présente déja un rayon d’environ 1 nm. On peut
supposer qu’ici, les agrégats de toluene + 100 CO, ont des tailles similaires. De plus,
BonNamy et al. (2005b) ont observé, pour une détente pulsée de CO,4 pur a Py = 100 bar
et Ty = 25 °C dans une chambre a vide a P, = 0,03 mbar, la formation de particules de
CO; avec un rayon moyen d’environ 30 nm. Cela signifie que des agrégats de plus grande
taille, non détectés ici, se forment également, sans compter que les ions formés sont issus
d’agrégats ionisés chauds, qui se refroidissent par évaporation partielle.

Un filtrage en masse a été appliqué pour obtenir les profils de jet sur quatre gammes
de masse différentes. Les profils obtenus sont présentés dans les cartouches b, ¢, d, et e
de la figure 2-3.14, ou le nombre moyen de molécules de CO, dans les agrégats est res-
pectivement de < 20 >, <40>, <60 >, et < 80 >.

On observe que chacun de ces profils présente les trois zones dont nous avons dis-
cuté précédemment. Il est également notable qu’a mesure que le nombre moyen de molé-
cules de CO; au sein des agrégats augmente, la zone intermédiaire entre les bandes jaune
et bleue se réduit.

200 250 300 350 400 450

200 250 300 350 400 450
Délai vanne-laser / ps

FIGURE 2-3.14 - Profil de jet suivant une sélection en masse des agrégats. Gamme de masse
sélectionnée pour a : toluéene monomere, b : toluéne(CO;).p0s, ¢ : toluéne(COj)cy0s, d :
toluene(CO,) 40>, € : toluene(CO,)gp> et f : électrons

91



2-3. PREMIERE VERSION (V1) DE LA SOURCE PULSEE POUR LA VAPORISATION DE MOLECULES
NEUTRES ASSISTEE PAR CO, SUPERCRITIQUE

Comme expliqué dans le chapitre 2-2, le TOF-MS anion permet de collecter les
électrons produits lors de I’ionisation des différentes espéces présentes dans la partie du
jet sondé. Ces électrons, générés par toutes les especes ionisées, qu’elles soient détectables
ou non par le TOF-MS cation, fournissent une mesure indirecte de la densité des especes
ionisables, telles que le toluene, qu’elles soient sous forme de monomeére ou d’agrégats.

Le profil des électrons, présenté dans le cartouche f de la figure 2-3.14, montre que
les deux zones jaune et bleue des cations semblent se rejoindre pour former le signal des
électrons. Il est également notable que la somme des signaux des cations n’est pas égale
au signal des électrons et que le minimum local des cations correspond au maximum
du signal des électrons. Cela suggére qu’une partie significative des cations n’a pas été
détectée.

I1 est donc possible de conclure que les électrons détectés proviennent majoritaire-
ment d’agrégats non détectés par le TOF-MS cation. Méme si la collecte des électrons par
un TOF-MS n’est pas toujours optimale, cette sonde nous permet de discuter des especes
que l'on ne peut pas détecter avec le TOF-MS des cations.

Pour identifier les différents types d’agrégats présents dans le jet et comprendre la
nature des agrégats non détectés par le TOF-MS des cations, une étude spectroscopique
plus approfondie est nécessaire.

2-3.3.2 Caractérisation spectroscopique des agrégats formés dans
'aérosol

Afin de mieux comprendre la composition des agrégats formés par I'impulsion,
une étude spectroscopique résolue en masse du toluene, des agrégats détectés ainsi que
des photoélectrons collectés, a pu étre réalisée.

2-3.3.2.1 Spectroscopie des agrégats

La figure 2-3.15 montre la spectroscopie des agrégats de toluene + nCO, avec
la méme sélection en masse que celle réalisée pour obtenir les profils de jet dans les
cartouches b a e dans la figure 2-3.14. Ils ont été obtenus en fixant le DVL au maximum
de chaque pic de la zone jaune des profils de jet.

On peut alors observer que pour ces tailles d’agrégats, la spectroscopie varie peu. Le
maximum de la transition dans cette gamme spectrale est ~ 37463 cm~!. Son maximum
est plus rouge que le toluéne qui est a 37477 cm™! et la bande est plus large que celle du
toluene pris dans la méme zone du profil de jet. Chaque transition peut étre ajustée par
une gaussienne, ce qui est typique d’un élargissement inhomogeéne de la transition dia a
un effet de solvatation par les molécules de CO, qui entourent la molécule de toluene.
Ainsi, le déplacement bathochrome peut s’interpréter par un effet de solvatation avec
un état 7t — 77* plus stabilisé que 1’état fondamental. Comme cela est attendu pour une
solvatation controlée par des interactions dispersives, sur une transition dont 1’état excité
est plus polarisable que l’état fondamental.
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FiGURE 2-3.15 — Spectroscopie des agrégats a DVL constant. Gamme de masse sélectionnée pour
a : toluéne(CO,) 20>, b : toluene(COy) 405, ¢ : toluene(CO,) 40> et d : toluene(CO;) g0s. Trait
pointillé : ajustement gaussien et en plein : courbe expérimentale

2-3.3.2.2 Spectroscopie des différentes espéces par délai vanne-laser croissant

Le cartouche c de la figure 2-3.16 présente la spectroscopie des électrons réalisée
en fixant le DVL au maximum du profil des électrons dans la zone verte du cartouche f de
la figure 2-3.14. Ce spectre montre deux bandes caractéristiques : une avec un maximum
a ~ 37448 cm™! et une autre & ~ 37290 cm™!. Ces deux bandes peuvent étre ajustées par
des fonctions gaussiennes, comme illustré sur la figure. Ces ajustements, comme discuté
précédemment, sont typiques d’un élargissement inhomogene de la transition lié a la
solvatation.

La premiére bande se situe a ~ 37448 cm™! donc dans la région correspondant a
celle des agrégats toluene-CO,, ce qui confirme que ce sont bien ces agrégats qui sont
sondés dans cette partie du spectre. Cependant, un déplacement d’environ 10 cm~! vers
le rouge du maximum de la bande est observé ici, ce qui peut étre interprété par le fait
que I'on sonde une zone plus dense du jet, ou des agrégats plus gros stabilisent davantage
’état 7t — 7c*.

Quant a la seconde bande a ~ 37280 cm™!, I'ajustement par une gaussienne révéle
un élargissement par rapport a la premiere bande ainsi qu'un fort décalage vers le rouge
du maximum de la bande. Ces deux observations indiquent que les especes autour des
molécules de toluéne interagissent plus intensément avec ces dernieres. Cela indique la
présence d’un autre environnement autour du toluéne. En effet, étant donné que c’est
un mélange ternaire qui est détendu, il est probable que nous sondions des agrégats
ou les molécules de toluene sont principalement entourées de molécules d’éthanol, sans
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FIGURE 2-3.16 — Spectroscopie autour de la transition 7 — 77 du toluéne pour différentes es-
peces. a : spectroscopie du toluéne a DVL = 220 us, b : spectroscopie de toluene(CO;).50- a DVL
= 240 ps, c : spectroscopie des électrons a DVL = 290 ps et d : spectroscopie du toluéne a DVL =
290 ps. Traits pointillés noirs : ajustement gaussien et bleus : ligne de base.

toutefois exclure la présence de CO, ou de plusieurs molécules de toluene dans un méme
agrégat de grande taille. Cette bande peut étre comparée a une bande observée dans
le spectre du toluene en solution dans 1’éthanol obtenu par spectroscopie d’absorption,
comme montré a la figure 2-3.17. Ce qui confirme que ces électrons proviennent bien
d’agrégats avec des molécules de toluene et d’éthanol.

Le cartouche d de la figure 2-3.16 montre la spectroscopie des molécules de to-
luéne réalisée en fixant le DVL au maximum du profil des électrons. Ce canal sonde les
mémes especes que celles détectées par les électrons, c’est-a-dire de grands agrégats, mais
en regardant uniquement le canal conduisant a la libération d’un ion toluene-fragment.
Ce canal détecte plus efficacement les molécules de toluene présentes a la surface des
agrégats, tandis que les électrons détectent plus facilement celles situées au cceur des
agrégats. Ainsi, sur le spectre du cartouche d, la transition la plus intense peut étre
attribuée aux molécules de toluéne en surface des agrégats toluene-CO,. La bande a
37295cm™! peut s’expliquer par du toluéne solvaté par I’éthanol. Les transitions entre
37340 et 37420cm™! peuvent, quant a elles, étre attribuées a du toluéne partiellement
entouré d’éthanol ou d’un mélange CO,/éthanol.

Il est intéressant de noter que les agrégats contenant de I’éthanol ne sont pas détec-
tés par le TOF-MS des cations, mais seulement par les électrons qui sont produits lors de
leur ionisation, et ce, uniquement dans la partie dense du jet. Cela peut s’expliquer par le
fait que le TOF-MS des cations ne détecte que les agrégats inférieurs a environ 100 mo-
lécules de CO,. Or, les proportions du mélange données dans la tableau 2-3.4 indiquent
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FIGURE 2-3.17 — Spectroscopie d’absorption UV-Visible du toluéne dans I’éthanol.

que, statistiquement, il est peu probable de trouver a la fois un toluéne et suffisamment
d’éthanol pour le solvater complétement dans les petits agrégats. Cette solvatation com-
plete ne peut se produire que dans des agrégats de plus grande taille, qui ne sont pas
détectables par le TOF-MS des cations.

Nous venons ainsi de montrer que le maximum de profil des électrons qui est mini-
mum dans le cas des molécules de toluene de la figure 2-3.14 peut parfaitement s’expli-
quer par la formation de gros agrégats avec le CO, mais aussi I’éthanol. Cela est confirmé
par la spectroscopie des électrons utilisés comme « sonde universelle » de 'ensemble des
especes ionisées dans le jet. On sonde ici la zone la plus dense de I'impulsion donc la
partie ou l’aérosol est composé des plus gros agrégats.

De plus, I’évolution de la taille des agrégats et leur présence entre les zones jaune et
bleue est en parfait accord avec le modele de jet continu, applicable au centre de I'impul-
sion. Le jet pulsé nous permet de sonder les étapes transitoires dont nous avons discuté
dans le chapitre 2-2. En effet, le toluene, étant trés volatil sous faible pression, se vapo-
rise en méme temps qu’'une partie du CO, et est refroidi par la détente supersonique, ce
qui explique la présence du pic composé de monomere froid dans la zone jaune c.-a-d..
le front de 'impulsion. Puis, les petits agrégats arrivent bien en premier tandis que les
plus gros suivent. Enfin, I’évaporation de ces agrégats provoque l'apparition du pic de
toluene monomere dans la zone bleue. On voit ici I’établissement progressif de I’aérosol
résultant de la vaporisation partielle du CO,4.1 attendue dans le cadre d’un jet continu
(cf. chapitre 2-2)

Nous avons également démontré la possibilité de sonder un analyte entouré par
divers solvants, principalement du CO,, mais aussi d’autres solvants par spectroscopie
de photoélectrons. En effet, le solvant initial de la solution se retrouve également dans
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les agrégats sondables grace & la détection des photoélectrons produits par IR2P. A ce
stade, nous montrons que la source V1 peut aborder des problématiques similaires a
celles des micro-jets liquides qui permettent de réaliser la spectroscopie de photoélec-
trons d’analytes en solution, mais par une approche aérosol. Alors que les micro-jets
liquides sont optimisés pour l’eau, ce couplage avec la SFC permet d’étendre ce genre
d’études a d’autres solvants de maniere complémentaire (FAuBEL, 2021).

En revanche, la présence de ces nombreux agrégats a des conséquences non négli-
geables sur la réalisation des objectifs de la theése dont nous allons discuter par la suite.

2-3.3.3 Conséquences pour cette source

2-3.3.3.1 Quantité de molécules froides dans le jet

0.25 1

0.20 1

0.15 1

0.10 1

Intensité / V

0.05 1

0.00
2(I)O 3(I)0 4(I)0 5(I)0
Temps /s
Ficure 2-3.18 - Détermination largeur a mi-hauteur du premier pic du pro-
fil de jet. ligne pointillée rouge : droite y = mi-hauteur, ligne pointillée vert

x = borne inférieure/supérieur largeur a mi-hauteur, bleu : courbe expérimentale et orange :
lissage de la courbe bleu dans la zone jaune.

Un impact direct de la formation de nombreux agrégats est la diminution de la
quantité de monomeres froids. En effet, le cartouche f de la figure 2-3.14 montre que
la fraction de monomeére froid apparente (premier maximum a 220 us) contribue de
maniere négligeable au signal intégré sur toute I'impulsion. Comme nous l’avons déja
démontré, les especes froides se situent majoritairement dans la zone jaune de la fi-
gure 2-3.8 du profil de jet du toluéne. Une facon de quantifier la fraction de monomeres
de toluéne froids par rapport a celle dans les agrégats est de mesurer la largeur a mi-
hauteur du premier pic sur le profil de jet. Cette mesure permet également de quanti-
fier la quantité de molécules froides disponibles pour réaliser une spectroscopie résolue,
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comme nous le souhaitons.

Pour le profil de la figure 2-3.18 qui est le méme que celui de la figure 2-3.8, on
obtient une largeur a mi-hauteur de 12 + 2 ps. Cette valeur sera par la suite considérée
comme typique d’une molécule pour laquelle la fraction de monomere est marginale par
rapport a la fraction présente sous forme d’agrégats. En comparaison, pour les électrons,
cette largeur a mi-hauteur est de 155+ 5 ps, ce qui est caractéristique de la largeur d’im-
pulsion pour les durées d’ouvertures de vanne typiquement utilisées. Du point de vue de
la sensibilité de détection, il est déja évident qu’il est intéressant de récupérer les analytes
présents dans les agrégats, ou il y a un gisement de signal trés important, en réduisant le
plus possible la fraction particulaire de ’aérosol.

2-3.3.3.2 Et pour les molécules non-volatiles?

Le but principal de la création de cette nouvelle source est de vaporiser des mo-
lécules non volatiles a pression et température ambiante. Nous avons ainsi voulu tester
d’autres molécules que le tolueéne. Notre choix s’est penché vers I’acide phénylacétique
dont la différence avec le toluene est la présence d’un groupement acide carboxylique a
la suite du méthyle, et dont la pression de vapeur saturante a 20 °C est tres largement
inférieure a celle du toluene (0,5 Pa contre 3 kPa).

Avec cette molécule, les résultats n'ont pas été a la hauteur de ceux obtenus sur le
toluéne. Comme le montre le spectre de la figure 2-3.19, I'acide phénylacétique a bien
été transféré jusqu’a la phase gaz, mais en quantité faible comparé au toluene et surtout
mal refroidi en comparaison avec la spectroscopie par IR2P de I'acide phénylacétique
obtenue par DonoN et al. (2019) en jet supersonique qui comporte des transitions de
largeur comparable a celle du toluéene.
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0,005

0 T T T T T 1
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FiIGURE 2-3.19 — Spectroscopie par IR2P de I’acide phénylacétique a DVL = 230 ps

Cet échec montre clairement que la formation de 'aérosol pose un sérieux pro-
bleme pour obtenir les analytes non-volatils, tels que ’acide phénylacétique, sous forme
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de monomeres refroidis. En effet, la répartition entre la phase gazeuse et la phase par-
ticulaire est intrinséquement défavorable a 'observation de monomeres d’espéces non-
volatiles. Ces espéces restent donc principalement dans la phase particulaire sous forme
d’agrégats avec le CO,, le solvant, ou méme entre elles.

(e
- | En resume )

— On observe la formation de gros agrégats de type toluene + nCO,.

— Lutilisation du signal des électrons comme « sonde universelle » des especes
ionisées a permis de déduire par comparaison avec le signal des cations de
m/z < 4500, qu'un aérosol comportant des agrégats significativement plus
gros était formé.

— L’analyse spectroscopique a permis de mettre en évidence les différentes sol-
vatations possibles du toluene dans ces agrégats (CO,/toluéne, en volume ou
en surface)

— Ces observations confirment la formation d’un aérosol pour cette détente.
Ce qui défavorise 1'observation de monomeres froids d’especes non-volatiles
comme l’acide phénylacétique nécessitant 1’évolution de la source vers une
nouvelle version.
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pour la vaporisation de molécules
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Ce chapitre vise a introduire la seconde version de la source de vaporisation uti-
lisant le CO, supercritique (COjq.). Le nouveau design de cette source, élaboré en s’ap-
puyant sur les résultats obtenus avec la V1 est présenté. L'objectif principal de cette nou-
velle conception est de résoudre le probleme de la formation d’agrégats, que nous avons
étudié en détail dans le chapitre précédent, en cherchant a les détruire efficacement.
Nous discuterons également de 1’étude de I'impulsion de gaz formée par cette nouvelle
source et en tirerons des conclusions quant a son potentiel pour réaliser la spectroscopie
froide d’analytes ensemencés dans le COg..
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2-4.1 Description de la seconde source (V2)

2-4.1.1 Ensemencement du CO, supercritique et nouvelles solutions

La méthode d’ensemencement reste identique a celle utilisée pour la source V1,
telle que décrite dans le chapitre 2-3. Toutefois, pour la source V2, j’ai utilisé une nou-
velle solution de toluene dans I’éthanol, moins concentrée. Cette solution, notée s2, a une
concentration de 9,4-1072 mol-L~!, correspondant a une goutte de toluéne dissoute dans
5 mL d’éthanol.

Ce chapitre introduit également une nouvelle molécule étudiée : la caféine. Selon
EBELING et FrRaNCK (1984) et GADKARI et BaLaramaN (2015), la caféine est bien soluble
dans le COy4.. De plus, sa spectroscopie par ionisation résonante a deux photons (IR2P)
est bien documentée (K et al., 2008 ; CaLLAHAN et al., 2008), ce qui justifie son choix
comme molécule d’étude.

Pour cette étude, une solution de caféine dans ’acétonitrile a une concentration de
1 g-L7!, notée s3, a été utilisée. Les masses molaires des composés utilisés sont réper-
toriées dans le tableau 2-4.1. La figure 2-4.1 présente la spectroscopie d’absorption UV-
Visible de la caféine dans le mélange ternaire. Comme expliqué au chapitre précédent,
ce spectre montre qu’il n’y a pas de phénomeénes de démixtion du mélange ternaire, qui
auraient pu engendrer des phénomenes de diffusion dans le domaine UV-visible, comme
ceux décrits par TaNIGuUcHI et LINDsEY (2024).

Il convient également de noter que l’acétonitrile a été choisi comme solvant afin
d’éviter la formation de liaisons hydrogene dans l'interaction solvant-soluté. Cela permet
de réduire les interactions entre la caféine et ’acétonitrile donc permet de détruire plus
facilement les agrégats.

Composé Masse molaire / g-mol !
Caféine 194,2
Acétonitrile 41,1

TaBLEAU 2-4.1 — Masse molaire des composés du mélange ternaire de la solution s3 a vaporiser.

Dans tout le chapitre, les conditions de la chromatographie a phase supercritique
- supercritical fluid chromatography (SFC) et la fréquence d’injection sont les mémes que
dans le chapitre précédent et sont données dans le tableau 2-4.2.

Pression / bar 130
Débit volumique / mL - min! | 0,3
Fréquence d’injection / min~! | 1,5
Volume d’injection / uL 1

TABLEAU 2-4.2 — Récapitulatif des parametres de la SFC habituellement utilisés pour V2.

En utilisant les parametres du tableau 2-4.2, le tableau 2-4.3 donne les propor-
tions moyennes d’espéeces détendues par molécule d’analyte, comme expliqué dans le
chapitre 2-2. On passe ici dans des conditions plus diluées qu’avec la source précédente.
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FiIGURE 2-4.1 — Spectroscopie d’absorption UV-Visible de la caféine dans le CO,,.. Réalisée a

130 bar et un débit volumique de 0,3 mL - min~L.

Solution | Analyte | Solvant | CO,
s2 1 2-10% | 7-10%
s3 1 4-10° | 10°

TABLEAU 2-4.3 — Proportion relative moyenne d’especes présentes dans la détente pour une
molécule d’analyte.

2-4.1.2 Idée générale de la source V2

Comme indiqué a la fin du chapitre 2-3, l'objectif principal de la source V2 est de
détruire les agrégats qui se forment lors de la détente du mélange ternaire, afin d’obte-
nir un plus grand nombre de monomeres froids. Ces agrégats, d’apres notre étude pré-
cédente, sont composés d’un ou plusieurs analytes entourés de CO, et/ou de solvant.
Comme expliqué par Brurscuy et Hosza (2000), ce sont des agrégats de type van der
Waals. Pour ces agrégats, les interactions analyte-ligand et ligand-ligand sont de faible
énergie, ce qui est le cas pour les agrégats de toluene + nCO,. Par exemple, les interac-
tions entre le toluéne et le CO, sont d’environ 10 kJ - mol™! selon L1 et al. (2021), tandis
que celles entre CO, et CO, sont de l'ordre de 20 k] - mol~! d’aprés ALEXANDER et al.
(1986), ce qui est typique des interactions de van der Waals.

En chauffant ces espeéces, on peut favoriser I’évaporation des molécules de CO, et/ou
de solvants entourant ’analyte. Comme mentionné dans le chapitre 2-1, cette approche
est couramment utilisée dans 1’étape de vaporisation des analytes dans certaines sources
d’ionisation a pression atmosphérique - atmospheric pressure ionization (IPA), employées
pour le couplage entre une SFC ou une chromatographie liquide et un spectrometre de
masse (GazArRkOVA et al., 2022 ; NaGgajvorsi et al., 2017).
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FIGURE 2-4.2 — Idée générale de la source V2 par rapport a la V1.

En effet, pour cette seconde version de la source de vaporisation, nous nous sommes
inspirés des sources d’ionisation a pression atmosphérique, telles que la photo-ionisation
a pression atmosphérique - atmospheric pressure photoionization (APPI) et I'ionisation chi-
mique a pression atmosphérique - atmospheric pressure chemical ionization (APCI), déja
abordées dans le chapitre 1. Ces sources suivent les trois étapes suivantes :

* Formation d’un aérosol a pression atmosphérique a l’aide d’un nébuliseur.

* Chauffage de ’aérosol a une température comprise entre 300 et 500 °C grace a un
canal, afin d’obtenir des monomeres neutres.

e Jonisation des monomeres.

Elles different principalement dans la derniére étape : pour I’APCI, 'ionisation
est chimique, tandis que pour I’APPI, elle est photophysique. On peut remarquer que
la source APPI présente une similitude importante avec celle que nous cherchons a
construire. Cependant, dans le cas de ’APPI, la formation de 1’aérosol se fait a pression
atmosphérique, alors que pour notre systeme, elle se déroule sous vide.

Les étapes qui nécessitent une adaptation sous vide sont les deux premieres. Nous
avons ainsi décidé d’utiliser un nébuliseur commercial typique de ’APPI pour créer un
aérosol composé du mélange ternaire et d’ajouter un canal chauffé juste apres la détente
comme montré sur le schéma de principe de la figure 2-4.2.

A linstar de la source APPI, notre objectif est de détruire les agrégats par transfert
thermique via les collisions moléculaires. Pour la source APPI, le canal a classiquement
un diametre d’environ 3 cm et est chauffé a un minimum de 300 °C pour étre efficace.

Dans le cas de la source V2, la conception exige un canal beaucoup plus étroit (dia-
metre inférieur au millimetre) afin de permettre la formation d’un jet supersonique en
sortie du canal. Par ailleurs, selon KurscHAT et al. (1992) et BaaB et al. (2018), un jet sous-
détendu formé a partir d’un fluide ayant des propriétés proches d’une phase liquide pré-
sente une divergence accrue lorsque la pression dans la chambre est tres faible. Dans nos
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conditions expérimentales, la pression dans la chambre est typiquement de 107 mbar,
la divergence est donc bien accentuée. Il est ainsi possible que le jet supersonique formé
par le nébuliseur interagisse avec les parois chauffées du canal, favorisant ainsi une vapo-
risation flash des agrégats comme l'observe Gaie-LevreL et al. (2011) lors de 'utilisation
d’un doigt chaud sur un aérosol. Cette vaporisation instantanée des molécules de CO, ou
de solvants lors de I'interaction avec la paroi chaude favorise la formation de monomeres
d’analyte.

Le but est donc d’utiliser la destruction des agrégats par transfert thermique, et
possiblement aidé par la vaporisation flash, pour former des monomeres qui sont ensuite
refroidis par une nouvelle détente en sortie du canal.

Un des objectifs principaux pour cette source V2 est de fonctionner a une tempéra-
ture plus basse que celle de la source APPI. Plus spécifiquement, notre but est qu’elle soit
inférieure a celle du four utilisé par Kim et al. (2008) pour vaporiser la caféine a 160 °C
qui est une température proche de sa température de sublimation de 178 °C a pression
atmosphérique. Travailler a basse température est particulierement adapté pour les mo-
lécules thermolabiles telles que les biomolécules, qui sont au cceur de notre étude.

Nous allons maintenant détailler la nouvelle adaptation mécanique que nous avons
choisie pour confectionner la source V2. Pour ce faire, nous nous sommes inspirés du
design de la source APPI, comme évoqué précédemment.

2-4.1.3 Description de la nouvelle adaptation mécanique

Le schéma descriptif et la photo de la source V2 sont présentés sur la figure 2-4.4.
Dans ce nouveau design, le réservoir, représentait un volume mort important en amont
de la vanne pulsée, a été réduit au volume de la vanne pulsée elle-méme. Cette modifica-
tion permet une réduction significative du temps nécessaire pour la montée en pression
a 85 bar. Ce temps étant principalement limité par le débit permis par le capillaire d’in-
troduction : il est passé de 1 heure 30 minutes a 15 minutes.

Pour cela, une vanne pulsée a été modifiée en y soudant une union capillaire sur
le coté, permettant ainsi l'arrivée du mélange ternaire depuis la SFC par un capillaire de
50 um de diametre interne. Le mélange ternaire est toujours détendu dans le réservoir
en passant de 130 bar a 85 bar. L'arriére de la vanne est connecté au régulateur de contre-
pression (RCP) 2 par un capillaire de 1 mm de diameétre interne, qui régule la pression
dans la vanne pulsée, comme dans la V1.

En s’inspirant de la source APPI, une premiere détente du mélange ternaire est réa-
lisée grace a un nébuliseur commercial présenté sur la figure 2-4.3. Comme le montre les
cartouches b et ¢, il est composé d’un capillaire de cceur de 130 um de diameétre interne
et d’'une gaine autour de ce capillaire. En sortie, la gaine forme une tuyere annulaire dont
l'orifice a une surface équivalente a un diametre de 230 um. Ce nébuliseur est raccordé
en amont du capillaire de cceur par un capillaire de couplage de 130 um de diametre
interne, permettant ainsi de conserver la méme section. Le capillaire de cceur réalise la
premiere détente du mélange ternaire.

Cette premiére détente, réalisée en sortie du nébuliseur, se fait dans un canal cy-
lindrique dont l'utilité a été expliquée dans la sous-section 2-4.1.2. Les caractéristiques
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FiIGURE 2-4.3 — Photo et schéma du nébuliseur commercial.a : Photo de profil du nébuliseur
utilisé, b : Schéma du nébuliseur avec coupe intérieur de l'aiguille et ¢ : Photo de face de l'aiguille
permettant de montrer le capillaire de coeur et la gaine.
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FiIGURE 2-4.4 — Photo et schéma descriptif de la source V2. Le nébuliseur est délimité par des

traits rose.

techniques de ce canal seront discutées ultérieurement. Il est entouré d’'un collier de
chauffage résistif permettant de chauffer le canal jusqu’a environ 250 °C. Comme mon-
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tré sur la figure 2-4.4, deux thermocouples sont fixés au canal : I'un est connecté a un
controleur pour réguler la température avec une précision de 0,5 °C et l'autre est re-
lié a un mesureur de température. En sortie du canal, le mélange ternaire subit une
seconde détente. L'impulsion formée sera analysée pour évaluer les effets de I'ajout du
canal chauffé.

Avant d’étudier 'effet du canal sur I'impulsion formée en sortie du nébuliseur,
nous allons nous concentrer sur 'impulsion issue du capillaire de coeur du nébuliseur
seul, en particulier sur les especes formées et la qualité du refroidissement. Il est crucial
que cette détente soit bien maitrisée pour pouvoir ensuite comprendre ’effet du canal.

e —|
- | En resume )

— La méthode d’ensemencement reste identique entre la version V1 et la ver-
sion V2.

— La caféine est utilisée comme molécule non-volatile de référence.

— La version V2 s’inspire du design de I’APPI : l'objectif est de détruire les
agrégats a I’aide d’un canal chauffé.

— Deux détentes successives se produisent dans la source V2 : une en sortie du
nébuliseur et une autre en sortie du canal chauffé.

— Nous allons analyser successivement 'impulsion en sortie du nébuliseur en
I’absence de canal et ensuite en sortie du canal.

2-4.2 Etude de 'impulsion formée en sortie d’'un nébuliseur
sans canal : la source V2.0

2-4.2.1 Un défi mécanique

La figure 2-4.5 montre le schéma descriptif et la photo de la source V2.0 qui est la
source V2 en l'absence de canal.

Le premier défi consiste a réussir a former un jet pulsé en sortie du nébuliseur. Il
est crucial d’éviter tout volume mort entre I’entrée du capillaire de couplage, fermée par
le pointeau, et la sortie du capillaire de cceur du nébuliseur.

Pour atteindre cet objectif, plusieurs modifications ont été effectuées en collabora-
tion avec l'atelier de mécanique de I'lISMO :

* Réalisation d’une téte de vanne de type General Valve permettant le raccord avec
nébuliseur.

* Couplage de la téte de vanne a un capillaire de couplage de 130 um de diameétre
interne afin d’éviter un changement de section avec le nébuliseur.

* Confection de nouveaux pointeaux assurant a la fois I’étanchéité sur le capillaire
de couplage de 130 um et, en phase d’ouverture, permettant le passage efficace du
fluide vers le capillaire pour former une impulsion de bonne intensité.
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FIGURE 2-4.5 — Schéma de principe de la source V2.0

Une premiere indication de la formation d’une bonne impulsion en sortie du nébu-
liseur peut étre ressentie par la pression exercée sur le doigt lors des réglages, similaire a
celle pergue lors du réglage d'une vanne commerciale. La qualité de cette impulsion est
ensuite précisée par des analyses spectroscopiques.

2-4.2.2 Etude de l'impulsion formée en sortie du nébuliseur sans canal

La qualité du jet est principalement évaluée en fonction de l'efficacité du refroidis-
sement de ’analyte lors de la détente et de la quantité de monomeres froids formés.

Pour cette analyse, la solution s2 est utilisée pour ensemencer le CO,.. Ce mélange
ternaire est détendu dans le vide a ’aide de la source V2.0. Nous allons ici examiner I'im-
pulsion formée par la détente en sortie du capillaire de coeur dans la chambre a vide. Il
est important de noter qu’une premiere détente se produit dans le capillaire de couplage
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et de coeur apres l'ouverture du pointeau. Un critére essentiel pour assurer le bon fonc-
tionnement de ce design est d’obtenir un vidage efficace entre deux impulsions (toutes
les 50 ms) de la zone située en aval du pointeau, c’est-a-dire le capillaire de couplage et
le capillaire de cceur du nébuliseur.

Le vidage de cette partie du dispositif peut étre influencé par deux facteurs princi-
paux :
* la capacité de pompage;
* le design du circuit.
Ces deux facteurs sont étroitement liés a la quantité de gaz expulsée par impulsion.
Intuitivement, une impulsion plus forte mettra davantage en évidence les éventuels pro-

blémes de vidage. Il est donc crucial de maintenir des impulsions avec des ouvertures de
vanne similaires pour pouvoir effectuer des comparaisons précises.
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FIGURE 2-4.6 — Profil de jet de I'impulsion FiGure 2-4.7 — Exemple de mauvais vidage
apreés le nébuliseur a 37477 cm™! entre deux impulsions a 37477 cm™. Le signal

a partir de 50 ms n’est pas un signal mesuré a 50
ms, mais une reproduction de celui commen-
cant a 0. Les traits en pointillé orange sont une
extrapolation.

La figure 2-4.6 et la figure 2-4.7 illustrent deux situations contrastées. La figure 2-
4.6 montre le profil de jet pour une impulsion issue du capillaire de coeur du nébuliseur
avec la source V2.0, tandis que la figure 2-4.7 présente un profil de jet obtenu avec la
méme source V2.0, mais avec une impulsion provenant de la gaine du nébuliseur (ce
montage sera discuté ultérieurement).

Concernant le pompage, les deux expériences ont été réalisées avec les mémes
groupes de pompage donc avec une capacité de pompage identique, mais aussi avec une
pression de travail similaire dans la chambre. Ce qui implique une quantité de gaz par
impulsion comparable dans les deux cas. La différence entre les deux profils de jet réside
donc dans le design du circuit, qui inclut le volume a vider et l'orifice d’échappement.

On peut observer que la figure 2-4.6 présente un profil de jet avec un premier pic
bien défini et une différence nette entre l'intensité du signal avant le pic et le maximum.
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Cela indique un vidage efficace de la section située entre le pointeau et la sortie du nébu-
liseur, méme a une cadence d’ouverture de vanne de 20 Hz, soit une impulsion toutes les
50 ms. En revanche, la figure 2-4.7 illustre l'incapacité du montage a vider efficacement
la partie de la gaine.

Ainsi, ce design permet un vidage efficace entre deux impulsions pour un volume
d’environ 0,7 pL a travers un orifice de 130 um, mais pas pour un volume de ~ 1 mL
avec un orifice de 230 um. On peut en conclure qu’il est possible d’utiliser ce design
pour poursuivre nos investigations sur la source V2.0 et sur la source V2 mais pas pour
des études impliquant une impulsion de gaine, car, comme montré a la figure 2-4.7,
cette derniére pose des problémes de vidage. Nous verrons par la suite comment il a été
possible d’améliorer cet aspect.

Le profil de jet ainsi que les spectres de masse (non montrés ici) permettent d’af-
firmer qu’il n’y a plus d’agrégats toluene CO, dans la détente avec la version V2.0. Cette
affirmation peut étre déduite des trois observations suivantes :

* Le spectre de masse ne montre plus d’agrégats toluene + n CO,, ni aucun autre
sorte.

* Le profil de jet ne présente qu’un seul pic.

* La largeur a mi-hauteur est de 196 + 2 s, ce qui est 10 fois supérieure a celle
obtenue avec la source V1 (12+2 us) mais légerement plus grande que celle obtenue
pour les électrons (155 + 5 ps). Cela indique qu’il y a davantage de monomeres
froids de toluéne ionisables par IR2P dans la détente. L'élargissement par rapport
aux électrons peut s’expliquer par I’étalement de I'impulsion dans le canal, sachant
que le temps d’ouverture de la vanne est comparable entre les séries de tests menées
sur les deux versions.

On peut en déduire que le canal capillaire (capillaire de couplage + capillaire de
coeur), de longueur 5 cm et de diametre interne de 130 pm, permet efficacement la des-
truction des agrégats de toluene + nCO,. Cette observation s’explique par une premiere
détente adiabatique qui se produit dans le capillaire, créant ainsi un gradient de pres-
sion le long de celui-ci (TANNEUR, 2006). En effet, SmitH et al. (1986) ont démontré qu’il
existe, pour le CO,4, un lien entre le rapport maximal de la pression de sortie et celle
d’entrée du capillaire (P,/P,) en fonction du rapport longueur/diametre du capillaire
(I./D;) lorsque des vitesses soniques sont atteintes en sortie du capillaire. Dans notre cas,
nous pouvons supposer que la vitesse du fluide est bien sonique en sortie du capillaire.
Sachant que pour notre dispositif, I./D. = 400, nous pouvons estimer que P;/P, ~ 0, 26.
Ainsi, pour une pression d’entrée Py = 85 bar, la pression maximale en sortie de capillaire
serait de 22 bar.

Ce gradient de pression permet au CO, de passer d’une phase supercritique conden-
sée a une phase diluée subcritique, similaire a celle observée dans les détentes de gaz por-
teurs couramment utilisés. Les molécules de toluéne se retrouvent alors vaporisées sous
forme de monomeres. Cette détente dans le capillaire, combinée aux interactions entre
le fluide et les parois, contribue a la destruction des agrégats de toluéne associés au CO,.
Le profil de jet montré sur la figure 2-4.6 a un seul maximum suggere que 'essentiel des
molécules de toluene sont sous forme de monomere indiquant que la fraction en agré-
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gats est négligeable. En revanche, on ne peut pas conclure quant a la présence potentielle
d’agrégats d’éthanol non détectés par IR2P.

Comme montré sur la figure 2-4.8, la spectroscopie du toluéne dans la région de la
transition 7t — 77 a été réalisée pour évaluer la qualité de refroidissement de I'impulsion
formée en sortie du nébuliseur donc avec la V2.0. L'ajustement effectué a I’aide du logiciel
Pgopher a permis d’estimer une température rotationnelle de 15+2 K. Cette température
est tout a fait compatible avec la pression de 22 bar, estimée précédemment.
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FIGURE 2-4.8 — A gauche : spectroscopie de l’origine de la transition 7 — 77* du toluéne pour la
version V2.0 au maximum du profil de jet. A droite : Ajustement du spectre de droite avec la
méme méthodologie que dans le chapitre précédent.

Cette valeur est plus faible que celle mesurée pour la V1. Ceci peut s’expliquer par
le fait que 'on sonde les molécules de toluéene a différents endroits de la détente. Dans la
V1, nous sondons le tout début de I'impulsion, ou les molécules de toluéne proviennent
d’une vaporisation partielle du mélange ternaire, correspondant au début d’un aérosol.
En revanche, dans la V2.0, nous sondons une zone ou la densité d’espéces est maximale,
avec une vaporisation complete apres la détente dans le capillaire.

Pour résumer, on passe d’un jet supersonique de type aérosol résultant de la vapori-
sation partielle du CO, supercritique ayant les propriétés d’un liquide (COy4.1 ) (simple
fragmentation de la phase liquide cf. sous-section 2-2.2.2) dans la V1 a un jet superso-
nique gazeux (cf. sous-section 2-2.2.1) dans la V2.0 en sortie du capillaire de cceur ou on
observe une vaporisation totale du COpq 1 .

Nous avons vu que la source V2.0 permet de former un jet supersonique efficace
pour refroidir le toluéne et réaliser une spectroscopie par IR2P résolue, mais aussi pour
détruire les agrégats de toluene + n CO,. Mais qu’en est-il des molécules non-volatiles
telles que la caféine ? Cette source est-elle suffisante pour garantir un bon refroidissement
de ces molécules?
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2-4.2.3 Quid des espéces non-volatiles?

Comme discuté au début de ce chapitre dans la sous-section 2-4.1.1, la molécule
non-volatile que nous allons étudier avec cette nouvelle source est la caféine. Elle possede
en effet une pression de vapeur saturante trés faible : 4,7 - 107 Pa.

2-4.2.3.1 Vaporisation de la caféine par désorption laser

Avant de discuter de l'utilisation de la source V2.0 ou V2 pour la vaporisation de la
caféine, nous allons examiner un résultat qui servira de référence par la suite. J’ai en effet
réalisé la spectroscopie par IR2P de la caféine dans la région de la premiére transition
7t —70%, en utilisant la vaporisation par désorption laser avec comme gaz porteur ’argon,
puis le CO,. Ce travail a été mené en collaboration avec le groupe de Pierre Cargabal a
I'ISMO, qui dispose de ce dispositif expérimental.

Les spectres obtenus sont présentés dans la figure 2-4.9. La premiére cartouche
de cette figure montre la spectroscopie par IR2P de la caféine, avec I'argon comme gaz
porteur a une pression génératrice de 6 bar. Ce spectre est comparable a celui obtenu par
CaLrLaHAN et al. (2008), qui ont réalisé la désorption laser de la caféine sous une pression
de 6 bar d’argon, détendu a travers une tuyere de diametre 1000 um. Il est également tres
similaire au spectre obtenu par Kim et al. (2008) ayant vaporisé la caféine dans un four
chauffé a 160 °C dans du néon a 9 bar, détendu a travers une tuyere de diametre 300 pm.

Intensité normalisée

35150 35200 35250 35300 35350 35400 35450 35500 35550 35600 35650

Nombre d'ondes / cm™

FIGURE 2-4.9 — Spectroscopie de la caféine vaporisée par désorption laser avec différents gaz
porteur et pression génératrice. a : 6 bar/Ar, b : 15 bar/CO,, ¢ : 8 bar/CO,, d : 2 bar/CO; et e :
1 bar/CO,
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Les quatre autres spectres ont été réalisés avec du CO, comme gaz porteur, mais
a des pressions génératrices différentes : 15, 8, 2, et 1 bar pour les spectres b, ¢, d, et e
respectivement.

Ces spectres montrent que, méme avec une pression génératrice de 1 bar, l'origine
435247 cm™! est toujours visible. De plus, la quasi-totalité des transitions présentes dans
le spectre a 15 bar de CO, sont également observables dans celui obtenu a 6 bar avec de
I’argon. Dans ce cas, le CO, est quasi équivalent a I’argon.

Cependant, a partir de 2 bar et en dessous, on constate la disparition des transitions
entre 35500 et 35600 cm™! sans décalage des transitions en dessous de 35500 cm™!.

Kim et al. (2017) suggeére que les bandes larges créant un fond autour de 35500 cm ™1,
observable dans tous les spectres pour la transition électronique de l’état Sy a ’état Sy,
sont liées a un fort couplage vibronique entre les états 7t — 7* et n — 7*, avec un faible
écart énergétique entre les deux comparé a la xanthine, la molécule non méthylée. Ainsi,
le couplage en question diminue la durée de vie de I’état 7t—7* qui est celui que 1'on peut
ioniser. On peut en conclure que le signal d’ions observé reflete la durée de vie de cet
état excité qui peut en effet dépendre de I’énergie interne du systéme, parametre critique
pour accéder a l'intersection conique entre les 2 états.

Le changement observé dans le spectre a partir de 2 bar indique probablement un
couplage plus efficace qui semble s’étre renforcé, entrainant la disparition des bandes
dans la zone de haute énergie et une augmentation du fond autour de 35500 cm™~!. Ce
meilleur couplage peut étre attribué a une plus grande énergie interne résultant d’un
moins bon refroidissement a ces basses pressions.

En conclusion, ces expériences révelent que le CO, est un gaz porteur tout aussi
performant que l’argon pour la caféine, offrant un refroidissement apparemment compa-
rable a ce dernier, méme a des pressions génératrices relativement basses, contrairement
a ce que l'on aurait pu craindre.

2-4.2.3.2 Vaporisation de la caféine avec la source V2.0

Le COy, est ensemencé avec la solution s3. Le mélange ternaire est ensuite vaporisé
a l'aide de la source V2.0. Comme montré sur la figure 2-4.10 et la figure 2-4.11, nous
avons pu obtenir un profil de jet ainsi que la spectroscopie des molécules de caféine
présentes dans I'impulsion apres la détente du mélange ternaire.

Le profil de jet, relativement plat, montre une intensité de signal plutot faible, sur-
tout comparée a celle obtenue avec le toluéne (figure 2-4.6). Cela peut s’expliquer par
le fait que la caféine est majoritairement présente sous forme d’agrégats, plus probable-
ment avec l'acétonitrile, mais aussi possiblement avec elle-méme. Les agrégats contenant
du CO, doivent, quant a eux, étre détruits par le canal, comme le montrent les expé-
riences précédentes réalisées avec le toluene (cf. sous-section 2-4.2.2).

Pour la spectroscopie par IR2P de la caféine, nous nous référons a celle que nous
avons réalisée par désorption laser pour du CO; a 15 bar reproduit en noir sur la figure 2-
4.11. La spectroscopie de la caféine obtenue avec la version V2.0, en violet sur la figure 2-
4.11, montre un fort décalage vers le rouge par rapport a la référence. Ce décalage est
principalement di au fait que nous ne sondons pas des monomeres froids, mais plutot
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FIGURE 2-4.10 — Profil du jet de la caféine avec la V2.0 a 35400 cm™!
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FIGURE 2-4.11 - Spectres par IR2P de la caféine a un DVL=790 ps avec la source V2.0 en violet
et par désoprtion laser avec 15 bar de CO, en noir.

114



2-4.3. Ajout d’un canal

des molécules thermalisées qui sont réchauffées par I’environnement. En effet, le profil
de jet étant plutot plat, la contribution du jet est négligeable dans cette spectroscopie.

Ainsi, I’étude de la caféine avec la source V2.0 montre que la caféine est principa-
lement présente sous forme d’agrégats, potentiellement avec l’acétonitrile, et/ou d’autres
molécules de caféine. La spectroscopie suggere que les monomeres sondés sont des mo-
nomeres thermalisés plutot que des monomeres froids. C’est pourquoi I’ajout d’un canal
chauffé apres le nébuliseur s’avere nécessaire pour tenter de dissocier les agrégats rési-
duels et permettre I'observation des monomeres froids.

(f z2e 2 )
- | En resume )

— Nous avons réussi a former une impulsion de bonne qualité spectroscopique
avec la version V2.0 qui était I'objectif de cette version.

— Les essais avec le toluéne, molécule volatile, montrent que l'ajout du capil-
laire suffit a vaporiser la totalité du CO,.

— Les essais avec la caféine, molécule non-volatile, montre que ce n’est pas suf-
fisant pour observer des monomeres froids avec ce type de composé.

— 11 faut continuer vers la version V2 qui devrait nous aider a détruire les agré-
gats qui nous empéchent d’observer la caféine monomere froide.

2-4.3 Ajout d’un canal

La version V2, illustrée sur la figure 2-4.4 a la page 105, inclut un canal ajouté a
la version V2.0. L'objectif principal de ce canal est de détruire les agrégats résiduels :
soluté-solvant ou soluté-soluté par chauffage, tout en formant un jet supersonique pulsé
en sortie du canal, permettant d’obtenir des monomeres d’analyte froids. L'impulsion en
aval du canal doit étre observée, que le chauffage du canal soit activé ou non. Celle-ci
sera d’abord analysée a température ambiante en utilisant le toluéne comme molécule de
référence, afin de la caractériser et de valider les choix de conception du canal. Ensuite,
elle sera étudiée avec le canal chauffé pour déterminer sila quantité de monomeres froids
de caféine augmente.

2-4.3.1 Choix pour la conception du canal

Apres plusieurs essais et en tenant compte des possibilités techniques de l'atelier
de mécanique de I'ISMO, le choix s’est porté sur un canal constitué par la juxtaposi-
tion de palets en acier, chacun percé d’un trou central de 500 pm de diametre et d’'une
épaisseur de 25 mm, comme illustré a la figure 2-4.12. Les palets sont enchassés dans un
cylindre creux en acier, correspondant au diameétre intérieur de 1’élément chauffant qui
vient se glisser autour. U'ensemble est ensuite vissé sur le nébuliseur, comme montré sur
la figure 2-4.4.

Il est a noter que le diameétre du canal ne peut pas étre inférieur a la taille de
I'extrémité de l'aiguille du nébuliseur, soit 460 pm. L'épaisseur des palets a été choisie
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FIGURE 2-4.12 — Palet percé d’un trou de 500 um. A gauche : de face et a droite : de profil

pour permettre a l'atelier de mécanique de percer un trou de 500 um de diametre en
leur centre. L'utilisation de palets permet également de faire varier la longueur du canal.
En effet, les palets sont bloqués par une entretoise a ’avant, et en modifiant la taille
de ce cylindre, il est possible de varier le nombre de palets. Ainsi, trois longueurs de
canal différentes peuvent étre obtenues : 1 palet, 5 palets, ou 9 palets, correspondant a
des longueurs respectives de 25 mm, 1,25 cm, et 2,25 cm. Une vision schématique de
I’ensemble des éléments composant ce canal est présentée a la figure 2-4.13.

piéce spécifique
pour s'assurer

du vidage et centrage Thermocouple
échappemment

Nébuliseur

commercial
Canal composé

Chauffage des palets
résistif

FiIGURE 2-4.13 — Zoom schématique sur le canal. Fléeche rouge : parcours du gaz par ’échappe-
ment arriere.

Pour former une bonne impulsion en sortie du canal, il est essentiel de prendre en
compte deux caractéristiques lors de sa conception :

* Un vidage efficace du canal entre deux impulsions;
* Un centrage précis entre la pointe du nébuliseur et le canal.

Le probleme de centrage affecte notamment la répétabilité des expériences apres
chaque démontage et remontage. Quant au probleme de vidage, il se traduit, comme ex-
pliqué précédemment, par la perturbation d’une impulsion par 'impulsion précédente.
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Pour remédier a ces deux problemes, une piece en acier, dont la photo est présen-
tée sur la figure 2-4.14, a été spécialement congue et fabriquée par l’atelier de mécanique
de I'ISMO. Cette piece assure un meilleur vidage du canal et garantit le centrage entre
l'aiguille du nébuliseur et le canal. La conception de cette piece est le résultat de plu-
sieurs tests de design, non détaillés ici, qui ont rencontré des problemes de vidage ou de
centrage du canal.

canal

nébuliseur nébuliseur ——» canal

FIGURE 2-4.14 — Piéce assurant le bon vidage du canal et le centrage du nébuliseur. A gauche :
de face et a droite : de profil

Nous allons maintenant nous intéresser a I’analyse de I'impulsion formée en sortie
du canal.

2-4.3.2 Etude de l'impulsion en sortie du canal & température ambiante

I1 est important de noter qu’il y a trois détentes dans la source V2 :

1. Premiere détente : immédiatement apres le pointeau, dans le capillaire de couplage
et de cceur dont nous avons déja parlé dans la sous-section 2-4.2.2.

2. Deuxieme détente : dans le canal, en sortie du capillaire de cceur.
3. Troisieme détente : en sortie du canal.

Dans cette expérience, seule I'impulsion en sortie du canal nous est accessible pour
étre analysée.

Pour analyser cette impulsion, nous allons étudier la spectroscopie par IR2P du
toluene provenant du mélange ternaire composé de CO,s ensemencé avec la solution
s2. Cela nous permettra d’observer le refroidissement induit par cette détente. Le canal
de taille moyenne (1,25 cm) a été choisi pour réaliser les expériences, car nous avons
constaté que le canal long avait les mémes effets, tandis que la taille moyenne facilite
le vidage, et le canal le plus court n’a pas un effet suffisant sur la détente en sortie de
nébuliseur.

La spectroscopie dans la région de la transition 7t — 77* du toluéne est donnée sur la
figure 2-4.15.

Le spectre permet de conclure que les monomeres de toluéne sondés sont plus
chauds que ceux de la détente en sortie du nébuliseur sans le canal. En effet, le contour
rotationnel est beaucoup plus large et bien moins résolu comparé a celui observé lors
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FIGURE 2-4.15 — Spectre IR2P du toluéne dans la région de la transition 7t — 77*. Le spectre a été
traité par filtrage fréquentiel pour s’affranchir des modulations de signal dues aux injections.

de la premiere détente, comme montré sur la figure 2-4.8. Cela peut s’expliquer par la
pression génératrice beaucoup plus faible pour I'impulsion formée en sortie du canal.

En effet, en régime continu pour un gaz, il est possible d’évaluer la pression maxi-
male en sortie du canal. Le lien entre les pressions et le changement de section entre le
capillaire du nébuliseur et le canal est donné par :

of

P2:P1'q722 (2-41)

ou P; et @; représentent respectivement la pression et le diameétre en sortie du né-
buliseur, et P, et ®, sont celles juste avant la sortie du canal. Cette formule fournit une
premiere approximation de la pression, en négligeant notamment le caractére superso-
nique de la premiere détente. Elle donne ainsi une estimation maximale de la pression
génératrice P,.

En prenant une pression P; de 22 bar, comme estimé a la sous-section 2-4.2.2, on
obtient une pression génératrice maximale d’environ 1,5 bar pour la détente en sortie du
canal. Il est intéressant de noter que cette pression est tres faible par rapport a P;. De
plus, il est important de noter que la pression réelle est probablement bien inférieure a
celle estimée car le modele utilisé est relativement simplifié et ne prend pas en compte
certains parametres nécessaires pour une étude plus précise de la détente supersonique
contrainte par le canal en sortie du nébuliseur.

On peut en conclure que I'impulsion formée en aval du canal ne refroidit pas suffi-
samment les molécules de toluéne. Bien que cette impulsion permette encore de réaliser
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de la spectroscopie, le spectre est bien moins résolu qu’avec la V2.0 et méme la V1. Notre
objectif est d’obtenir des résultats bien meilleurs, surtout en comparaison des perfor-
mances observées avec I'impulsion en sortie du nébuliseur sans canal dans la V2.0. Il est
également a noter qu’aucun nouvel agrégat n’a été détecté, ce qui suggere que les agrégats
de toluéne + n CO; ne se reforment pas avec 1’ajout du canal a température ambiante.

Nous allons maintenant étudier 1’effet du chauffage pour la formation de mono-
meres de molécules non-volatiles comme la caféine. Cela permettra-t-il d’obtenir une
plus grande quantité de monomeres plus froids?

2-4.3.3 Effet de chauffage du canal

L'objectif du chauffage du canal est de casser les agrégats restants apres la détente
en sortie de nébuliseur, afin d’obtenir un signal plus important des monomeres froids de
I’analyte étudié.

Nous allons examiner ici l'effet du chauffage du canal sur la formation de mono-
meres de caféine, en utilisant la solution s3 pour ensemencer le CO,4.. Pour ce faire, nous
effectuons une rampe de température au niveau du canal en utilisant le collier de chauf-
fage résistif. Ce collier est relié a un controleur de température, qui régule la température
du canal grace a un premier thermocouple selon la consigne définie. Un second thermo-
couple permet de mesurer la température réelle du canal. Ce systéme permet de suivre
I’évolution temporelle du signal des monomeres de caféine en fonction de la température
mesurée du canal.

En plagant le laser UV a 35430 cm™! et en utilisant un DVL fixe, nous obtenons
I’évolution décrite par la courbe noir de la figure 2-4.16.

On observe que le signal de caféine commence a augmenter autour de 35 °C et
continue de croitre jusqu’a ce que l'on cesse d’augmenter la température. Ensuite, le si-
gnal décroit jusqu’a atteindre un plateau, correspondant a un état stationnaire de forma-
tion des monomeres de caféine. A ce stade, le signal se stabilise autour de 200 mV mais le
plateau n’est pas représenté sur la figure pour réaliser le profil de jet et le spectre montrés
par la suite.

On peut alors constater qu'une température d’environ 50-60 °C est suffisante pour
former une quantité raisonnable de monomeres de caféine, avec un signal stable en fin
de processus. Cette température est bien inférieure a celle du four utilisé par Kim et al.
(2008), qui était de 160 °C, et également treés en dessous de la température de sublima-
tion de la caféine qui est de 178 °C. L'ajout de ce canal a donc atteint I'un des objectifs
souhaités : une augmentation de la quantité de monomeres a des températures raison-
nables, ce qui est trés prometteur pour l'utilisation de cette source avec des molécules
thermolabiles.

Etant donné que la température d’ébullition de I'acétonitrile est de 80 °C & 1 bar
et que la température dans le canal est plus basse que celle mesurée, 1ié aux conditions
hors équilibre, cette gamme de températures est davantage compatible avec la vaporisa-
tion d’agrégats composés essentiellement d’acétonitrile. Leur vaporisation libére ainsi les
molécules de caféine sous forme de monomeres. Vu la température du canal, on peut en
déduire que la formation d’agrégats composés uniquement de caféine est probablement
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FIGURE 2-4.16 — Effet du chauffage du canal sur I'intensité du signal de caféine a 35430 cm™!.
En noir : intensité du signal de la caféine en fonction du temps et en orange avec les carrés verts :
évolution de la température en fonction du temps.

limitée : la solution initiale est a la concentration adéquate pour éviter la formation de
particules, comme observé en détente rapide de solutions supercritiques - rapid expansion
of supercritical solutions (RESS).

Il est alors possible avec cette intensité de signal de réaliser un profil de jet et une
spectroscopie par IR2P de la caféine et de comparer les résultats obtenus a ceux des
versions V1 et V2.0.

En ce qui concerne le profil de jet montré a la figure 2-4.17, on observe une intensité
de signal nettement plus élevée que celle de la figure 2-4.10 a la page 114. De plus, le pic
sur ce profil présente un meilleur contraste entre I'intensité maximale et celle du signal
avant le pic. La largeur a mi-hauteur est ici de 32 + 2 ps. Il est a noter que cette largeur a
mi-hauteur est environ trois fois supérieure a celle observée pour le toluéne dans la V1
(12 +2 p), mais bien inférieure a celle de la V2.0 (196 + 2 ps). Cette caractéristique est
typique d’une impulsion ou les monomeres ne sont présents que sur le front du jet. Par
la suite, I’aérosol se forme, entrainant une diminution du signal des monomeres.

La spectroscopie de la caféine dans la région de la premiére transition 7t —7c*, obte-
nue avec les versions V2.0, V2, ainsi que celle de référence, est présentée sur la figure 2-
4.18.

En comparant les spectroscopies obtenues avec les versions V2.0 et V2, on observe
un déplacement vers le bleu du maximum du spectre obtenu avec la version V2 par rap-
port a celui de la version V2.0. Ce déplacement vers le bleu indique un meilleur refroidis-
sement des molécules sondées, comparé au spectre de référence obtenu par désorption
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FIGURE 2-4.17 — Profil de jet de la caféine pour un canal chauffé a 35 °C et a 35500 cm™!.
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FIGURE 2-4.18 — Spectres IR2P de la caféine dans la région de la premiére transition 77—7* pour
différentes conditions. En violet : méme spectre que sur la figure 2-4.11 obtenu avec la version
V2.0, en rose : spectre obtenu pour un canal chauffé a 35 °C et un DVL= 680 ps et en noir : spectre
de référence réalisé par désorption laser dans le CO; a 15 bar.
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laser.

On peut en déduire que la version avec le canal chauffé permet non seulement la
formation d’un plus grand nombre de monomeres de caféine, mais aussi de monomeres
plus froids en détruisant les agrégats dans le canal.

Cependant, le spectre obtenu avec la source V2 présente des différences notables
par rapport a celui obtenu par désorption laser sous 15 bar de CO,. Notamment, la zone
d’absorption, et en particulier son étendue vers le bleu, se rapproche plus du spectre a
1 bar montré a la figure 2-4.11 a la page 114, bien qu’il soit moins résolu. Cela suggere
que la pression dans le canal est inférieure a 1 bar, ce qui est cohérent avec I'estimation
maximale de 1,5 bar. La disparition de toutes les transitions s’explique par 1’élargisse-
ment rotationnel, et I’étalement vers le rouge du pied de bande peut étre attribué a la
présence de bandes chaudes, issues de la population des niveaux vibrationnels dans ’état
électronique fondamental. Les molécules de caféine sont donc nettement plus chaudes
que dans les expériences de désorption laser, néanmoins plus froides qu’avec la source
V2.0.

On peut ainsi supposer que la pression génératrice est bien trop faible pour un
refroidissement efficace des molécules ensemencées dans le CO, comme le suggére la
spectroscopie de la caféine, mais aussi celle du toluene. Ce constat de refroidissement
insuffisant des monomeres de caféine nous amene a vouloir améliorer ce point-la. Nous
allons donc par la suite discuter d’une piste que j’ai pu explorer.

(b Zoz )
y | En resume )

— L’impulsion observée en sortie du canal montre, avec le toluéne, un mauvais
refroidissement qui ne permet pas de réaliser une spectroscopie aussi résolue
que dans le cas de la V2.0.

— Le chauffage du canal montre une efficacité notable quant a la destruction des
agrégats et donc a la production de monomeres de molécules non-volatiles
comme la caféine a des températures tres raisonnables (inférieures a 50 °C),
comparativement a d’autres sources de jets moléculaires telles que les fours.

— En partant d’'un mélange ternaire que l'on nébulise, le probleme initial de
la vaporisation directe d’'un composé est ici ramené a celle, plus accessible,
de son solvant. Cet objectif est atteint et il ne reste plus qu’a le rendre plus
efficace pour gagner en intensité.

— Il reste encore a travailler sur le refroidissement des analytes dans I'impul-
sion formée en aval du canal.

2-4.4 Et si on améliorait le refroidissement?

2-4.4.1 Idée principale

L’idée principale pour améliorer le refroidissement lors de la détente en sortie de
canal consiste a augmenter la pression génératrice de cette détente. Pour ce faire, nous
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envisageons d’ajouter une impulsion supplémentaire dans le canal, ce qui entrainera une
augmentation de la pression génératrice. Etant donné que le gaz ajouté participera au
processus de refroidissement lors de la détente, j’ai choisi d’utiliser des gaz monoato-
miques, qui sont généralement plus efficaces pour le refroidissement dans une détente,
comme cela a déja été discuté dans le chapitre précédent. Pour cela, il est possible d’uti-
liser un mélange de He/Ne (7/3) ainsi que de I’argon pur.

Goartes et al. (1989) et Sin et al. (1992) ont déja démontré une légere efficacité
dans l'utilisation d’un gaz de gaine pour améliorer les jets supersoniques dans le cas de
jets continus de CO,,, ensemencés, comme nous l'avons expliqué dans la chapitre 2-1.
Nous avons donc décidé d’utiliser la gaine entourant le capillaire central dans l'aiguille
du nébuliseur pour acheminer le gaz de gaine que nous souhaitons ajouter a la détente.
Ensuite, le mélange ternaire et le gaz de gaine sont co-détendus a l'intérieur du canal.
Pour conserver un jet pulsé en sortie de canal, il est nécessaire que le gaz de gaine soit
également pulsé.

I1 faut d’abord réussir a générer une impulsion de gaz de gaine en sortie du nébu-
liseur en utilisant une vanne pulsée du méme type que celle employée pour le coeur.

2-4.4.2 Formation d’un jet pulsé avec la gaine du nébuliseur sans canal

Nous utilisons dans un premier temps la version V2.0, notée ici V2.0g, donc sans le
canal, pour analyser I'impulsion formée en sortie de la gaine. Le but est de réaliser un jet
supersonique pulsé avec un bon vidage entre deux impulsions, permettant de refroidir
efficacement les molécules de toluéne présentes dans le gaz. Ces critéres sont les mémes
que ceux dont nous avons discuté précédemment.

Pour ce faire, j’ai utilisé une téte de vanne confectionnée par ’atelier de mécanique
de I'ISMO, avec 'introduction du gaz par une union capillaire soudée, comme pour la
vanne de cceur. Cela permet d’atteindre des pressions équivalentes a celles du mélange
ternaire dans la vanne de cceur (entre 85 et 90 bar). Elle possede une tuyere de 500 pm
que l'on peut visser sur le nébuliseur. Le schéma du dispositif est donné sur la figure 2-
4.19.

Dans un premier temps, les expériences dans cette partie se font sans utiliser la
vanne de cceur. Ainsi, le controleur de la vanne de gaine devient ’horloge. En placant du
toluéne sur un coton a l'arriére de la vanne de gaine, j’ai pu étudier 'impulsion produite
en sortie du nébuliseur.

L'un des critéres importants, comme nous en avons déja discuté, est le bon vidage
de la gaine entre deux impulsions. Pour ce faire, le nébuliseur a subi quelques modi-
fications pour minimiser le volume du circuit de gaine, initialement incompatible avec
I’établissement d’impulsions de qualité spectroscopique a 20 Hz comme le montre la
figure 2-4.7.

Le profil de jet obtenu pour la gaine seule, avec un mélange He/Ne (7/3) ense-
mencé par du toluene, est présenté a la figure 2-4.20. Ce profil montre un bon vidage
de la gaine entre deux impulsions. Cependant, on observe que le profil est relativement
large (224 + 2 ps) comparé a celui de V2.0 (196 + 2 us). Cela peut s’expliquer par un
temps caractéristique de vidange plus long, en raison du volume important de la gaine
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Arrivée
gaz de gaine

1 bar: 10°°® mbar

Nébuliseur ,
) Vanne pulsée
commercial

Vanne pulsée de gaine modifiée

de coeur modifiée

FIGURE 2-4.19 — Schéma descriptif et photo de la version V2.0,.

dans l'aiguille malgré les modifications apportées, mais aussi a cause de 1’étalement de
I'impulsion dans ce volume.

La température rotationnelle obtenue a partir du spectre IR2P du toluéne, montré
sur la figure 2-4.21, est de 5+ 1K. C’est 'une des températures les plus basses obtenues
en comparaison avec celles mesurées précédemment. Cette performance s’explique par
I'utilisation d’un gaz porteur monoatomique, qui permet un refroidissement plus effi-
cace dans une détente supersonique que le CO,. Cette bonne qualité de refroidissement
indique une détente supersonique de bonne qualité en sortie de nébuliseur sans canal.

Nous avons ainsi démontré qu’il est possible de former une impulsion de gaine du
nébuliseur de bonne qualité spectroscopique et avec un vidage raisonnable entre chaque
impulsion. Ceci a été rendu possible grace a 'ajout d’'une vanne pulsée a l’entrée du
gaz de gaine, ainsi qu’aux modifications apportées pour optimiser le vidage de la gaine.
Nous pouvons maintenant utiliser ce systeme pour réaliser une co-détente de la gaine et
du cceur dans le canal.
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FIGURE 2-4.20 — Profil de jet du toluene pour la version V2.0, a 37477 cm~L.
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FIGURE 2-4.21 — Spectroscopie par IR2P du toluéne dans la région de la transition = — 7 avec
la version V2.0, et ajustement a 5 K.
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2-4.4.3 Utilisation du gaz de gaine dans le canal

Le schéma de la version V2, noté V2, a laquelle on a ajouté un gaz de gaine pulsé
est donné sur la figure 2-4.22. Nous allons analyser les résultats du mélange des deux
impulsions.
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Depuis SFC interne 50 pm

capillaire de diamétre

interne 1 mm Nébuliseur Capteur de

commercial Canal . température

Pointeau

¢t " 10°° mbar

L ]
VersRCP 2| @®

1 bar :10° mbar

Capteur de

. température
Elément

Vanne pulsée électrothermique
de gaine modifiée

Vanne pulsée
de coeur modifiée

FIGURE 2-4.22 — Schéma descriptif et photo de la version V2 avec un gaz de gaine pulsé.

Le controleur de la vanne de cceur va étre utilisée comme horloge de ’ensemble
de la synchronisation. Il est donc possible de faire varier le délai entre 'ouverture de la
vanne de cceur et celle de la gaine appelée délai vanne-vanne (DVV). On peut alors tracer
I’évolution de I'intensité du signal d’ions en fonction du DVV appelé profil vanne-vanne.

L’étude complete de I'impulsion en sortie de canal implique la réalisation des deux
analyses suivantes :

1. Tracé du profil de jet et du profil vanne-vanne : Ces profils sont obtenus en me-
surant le signal d’ions a longueur d’onde fixe et respectivement DVV et DVL fixe,
pour déterminer les conditions ou le signal est maximal.
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2. Spectroscopie du toluene : Cette étape nécessite d’optimiser les parametres DVL et
DVYV pour évaluer si I'ajout du gaz de gaine améliore le refroidissement de ’analyte
introduit par la vanne de cceur.

D’apres leur définition, le DVL et le DVV sont tous les deux définis par rapport a
I'ouverture de la vanne de cceur.

2-4.4.3.1 Avec une molécule volatile : le toluéne

L'objectif est d’étudier I'impulsion formée en aval du canal lorsqu’une impulsion
de gaz monoatomique, ici He/Ne ensemencé par du toluéne, est ajoutée a I'impulsion du
mélange ternaire composé de CO,s. ensemencé par la solution s2. Une recherche prélimi-
naire permet d’identifier le couple (DVL, DVV) pour lequel le signal d’ions est maximal
a la longueur d’onde de la transition origine du toluéne donc choisie pour sonder les
especes vibrationnellement et rotationnellement froides. Le maximum du signal d’ions
pour ce couple (DVL, DVV) est atteint lors d’une co-détente, qui s’obtient en commen-
¢ant la vanne de gaine 390 us avant la vanne de coeur, comme le montre la figure 2-4.23.
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FIGURE 2-4.23 — Profil de jet du toluéne pour un DVV= 370 us en bleu et vanne-vanne en rouge
pour un DVL= 940 pus. Tous les deux a 37477 cm™.

La figure 2-4.24 permet de comparer la spectroscopie du toluéne dans la région de
la transition 7t—7* pour trois configurations différentes : 'impulsion de cceur seule, I'im-
pulsion de gaine seule, et enfin pour le couple (DVL, DVV), qui permet une co-détente
des deux impulsions.

On peut alors remarquer qu’il y a une réduction de la largeur du contour rotation-
nel lorsqu’il y a une co-détente des deux impulsions. Cela indique que l’ajout d’un gaz
de gaine permet une légére amélioration du refroidissement du toluene lors de la détente
en sortie du canal. Cette amélioration peut résulter de deux effets :

— Une augmentation de la pression génératrice en sortie du nébuliseur.

— Un meilleur refroidissement grace a ’ajout de gaz nobles.
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FIGURE 2-4.24 — Spectroscopies IR2P du toluéne dans la région de la transition 7 — 7* dans
différentes conditions. En orange : spectre pour du toluéne dans la vanne de coeur seulement au
maximum du profil de jet, en violet : spectre pour du toluéne dans la vanne de gaine au maximum
du profil de jet et en vert : spectre pour du toluene dans la vanne de cceur avec fonctionnement
de la gaine pour un couple (DVL, DVV) = (940, 370).

I1 convient néanmoins de relativiser cette amélioration. Bien que le contour rota-
tionnel soit moins large, le spectre n’atteint pas la résolution obtenue avec la V2.0 ou
V2.04 ou encore la V1. Leffet du gaz de gaine semble donc limité par rapport aux amé-
liorations escomptées.

Nous avons observé que l'ajout d’'un gaz de gaine pulsé améliore modérément le
spectre du toluene en cas de co-détente. Cependant, il reste a déterminer l'effet de cette
approche sur un analyte non-volatil tel que la caféine.

2-4.4.3.2 Avec la caféine

Des essais ont également été réalisés avec une impulsion de cceur constituée du
meélange ternaire composé de CO,4. ensemencé par la solution s3. De plus, deux gaz de
gaine différents ont été testés : He/Ne (7/3) et Ar pur.

On observe toujours une corrélation entre DVL et DVV, cependant aucun change-
ment spectroscopique mesurable par rapport a la version sans gaz de gaine n’est détecté,
et ce, peu importe le gaz utilisé. En effet, I'effet de refroidissement observé sur le toluéne
reste modeste et peut tres bien passer inapercu dans le cas de la caféine, qui posséde un
spectre plus complexe, intrinsequement plus large comme observé avec la V2.
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— La version V2g montre une amélioration modeste avec le toluéne.

— Pour la caféine, ’absence de transition résolue dans le spectre enregistré avec
V2 ne permet pas de discerner clairement un effet lié a la co-détente.

— Aucun effet significatif n’est observé avec le changement de la nature du gaz
de gaine, ce qui souléve des questions sur 'efficacité du mélange des gaz avant
la détente en sortie du canal.

2-4.5 En route vers V3

Suivant les résultats obtenus avec la version V2, plusieurs améliorations peuvent
étre envisagées. Toutefois, ces propositions s’appuient sur une sérendipité réalisée lors
de nos expériences.

2-4.5.1 Un nébuliseur différent

Lors des précédents essais ayant conduit au design du canal présenté a la sous-
section 2-4.3.1, un nébuliseur a produit des résultats nettement différents des autres, sans
raison apparente. Une vérification plus approfondie a révélé que la pointe de l'aiguille
était endommagée, ce qui entrainait un jet non colinéaire au canal, comme le montrent
les images de la figure 2-4.25.

FIGURE 2-4.25 — Jet de CO, pur passant de 180 bar a la pression atmosphérique pour les deux
types de nébuliseurs utilisés. A gauche : nébuliseur avec l’aiguille droite et & droite : nébuliseur
avec l'aiguille courbée.

Dans ce design la, le canal était fixe de longueur 3 cm et de diametre 1 mm. Pour
un mélange ternaire composé de CO,¢. ensemencé par la solution s3 et en chauffant le
canal a 30 °C, j’ai pu obtenir le profil de jet montré en rose sur la figure 2-4.26.
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FIGURE 2-4.26 — Profil de jet de la caféine a 35500 cm™!. En rose : pour le nébuliseur courbé a
35 °C et en violet : pour le nébuliseur droit a 30 °C déja montré a la figure 2-4.17. Pour simplifier
la comparaison, 'origine du DVL de chaque courbe a été prise a son maximum.

On peut remarquer que la largeur a mi-hauteur de ce profil, de 350 + 2 ps, est
bien plus importante que celle obtenue avec un jet colinéaire au canal. Cette largeur
se rapproche davantage de celle obtenue avec la source V2.0, qui était de 196 + 2 ps
avec le toluene. Par comparaison visuelle directe, on observe que l'aire sous la courbe est
nettement plus grande avec le nébuliseur endommagé a sa pointe. Ces deux éléments in-
diquent que les monomeres sont présents tout au long de I'impulsion. De plus, I'intensité
du signal est significativement plus élevée que dans la configuration colinéaire présentée
précédemment.

Ces observations confirment que la caféine est bien présente sous forme d’agrégats
a la sortie du nébuliseur, et que ces derniers sont plus efficacement détruits dans le canal.
La température de seulement 30 °C est en accord avec la nature des agrégats, principale-
ment constitués de solvant, comme déja discuté. Cela confirme qu’il est possible d’obtenir
une impulsion ensemencée de monomeres, aussi bien avec la caféine qu’avec le toluéne,
tout en maintenant une température de 30 °C. Ainsi, ce n’est plus la volatilité de ’analyte
qui est déterminante, mais bien celle du solvant, plus facile a vaporiser.

On peut alors supposer que l'angle entre le capillaire de cceur et le canal permet
ici de maximiser 'impact avec les parois chaudes du canal. Il est fort probable que les
collisions avec les parois participent a une meilleure destruction des agrégats. Ce phéno-
mene est comparable a la vaporisation flash, ou la température du thermodésorbeur est
inférieure a la température de vaporisation des espéces considérées (Gaie-LEVREL et al.,
2011).

Tout ceci nous amene donc a envisager une version 3 de la source, qui reposerait
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principalement sur ce mécanisme de vaporisation des agrégats. Nous aborderons cette
perspective dans le prochain chapitre.
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2-5.1 Bilan sur les versions 1 et 2

Cette partie de ma these avait pour projet le développement d’une source pulsée
destinée a la vaporisation de molécules neutres en utilisant le CO, supercritique (COpq)
comme solvant et fluide porteur. L'objectif principal était de concevoir un dispositif ca-
pable de produire un jet pulsé froid adapté a la spectroscopie laser UV et IR résolues en
masse et en conformation. Les expérimentations avec la version initiale de la source V1
ont mis en évidence certaines limitations liées a la détente directe du mélange ternaire
se trouvant dans des conditions supercritiques, mais aussi des défis techniques posés par
des contraintes intrinséques a l’approche. Ces observations ont conduit a la conception
et a la mise en ceuvre d’une seconde version améliorée : la source V2. Ce bilan vise a
récapituler I’évolution des travaux de V1 a V2, en soulignant les observations réalisées,
les améliorations apportées et les conclusions tirées de ces développements.

* Développement et performances de V1

La V1 a été congue sur la base d’un principe simple : utiliser le COs. comme fluide
porteur pour solubiliser puis vaporiser les analytes neutres jusqu’a la zone d’analyse
spectroscopique. Le choix du COy,. s’est imposé en raison de ses propriétés physiques
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uniques de solvant a « géométrie variable » en fonction des conditions de pression et de
température.

La chromatographie a phase supercritique - supercritical fluid chromatography (SFC)
a été choisie pour générer et controler le mélange ternaire, en raison de ses dévelop-
pements instrumentaux récents, permettant notamment d’étudier une large gamme de
composés tels que des biomolécules thermolabiles avec un couplage possible avec un
spectrometre de masse.

De plus, le COy. posséde une transition avec peu de contraintes de la phase su-
percritique a la phase gazeuse, comparé aux solvants liquides classiques. Cela permet,
lors de la détente, de générer un jet supersonique froid, essentiel pour les applications
spectroscopiques envisagées.

La construction d’un nouveau dispositif qui couple une SFC et une vanne pulsée
commerciales, le tout intégré a un instrument dédié a la spectroscopie laser (cations/a-
nions résolue en masse et électrons) a été réalisée pour permettre le passage des hautes
pressions vers le vide, avec notamment l'utilisation d’un régulateur de contre-pression
(RCP) controlant la pression dans la vanne afin de maintenir des conditions optimales
tout au long du processus.

Les expériences avec la source V1 ont confirmé la faisabilité pour la formation d’un
mélange ternaire, son acheminement a une vanne pulsée pour le détendre dans le vide.
Le design général a été validé avec des molécules volatiles telles que le toluéne. Cette
conclusion est tirée de I’analyse temporelle (profil de jet) et spectroscopique (spectre UV)
de I'impulsion. L’étude a également mis en évidence la formation d’un aérosol, phéno-
mene déja décrit dans la littérature. Cet aérosol se compose d’une phase gazeuse conte-
nant des monomeres de toluéne et d’une phase particulaire formée d’agrégats. Ces agré-
gats sont composés notamment de toluene + nCO,, détectés par spectrométrie de masse,
mais aussi d’agrégats plus gros, incluant notamment des molécules d’éthanol, qui ont
été identifiés par spectroscopie de photoélectrons provenant du processus d’ionisation
résonante a deux photons (IR2P).

S’en sont ensuivi des tests avec des molécules moins volatiles telles que l'acide
phénylacétique qui ont montré que la source utilisée ne permettait pas la formation de
monomeres froids.

Face aux limitations identifiées avec V1, un nouveau design de la source pulsée a
été entrepris, aboutissant a la V2. Les améliorations apportées ont été guidées par les
besoins d’obtenir une impulsion exempte d’agrégats, tout en maintenant la simplicité et
l’efficacité du systeme.

* De V1 a V2:de nouvelles performances!

La configuration de la V2 a été développée pour palier les différents problemes ob-
servés avec la V1. Les principales modifications s’inspirent de la source photo-ionisation
a pression atmosphérique - atmospheric pressure photoionization (APPI), incluant I’ajout
d’un nébuliseur pour former 1’aérosol et d’un canal pouvant étre chauffé afin de détruire
la fraction particulaire de ’aérosol permettant d’augmenter la quantité de monomeres.

De nouvelles analyses ont été menées pour caractériser les performances de la V2.
Les résultats obtenus ont montré des améliorations significatives par rapport a V1. La
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principale amélioration est la destruction des agrégats avec le CO,, qui sont détruits
par la version sans canal (V2.0). La version avec canal chauffé (V2) réussit quant a elle a
augmenter considérablement la quantité de monomeres de molécules non-volatiles telles
que la caféine dans I'impulsion, a des températures tout a fait raisonnables. Un signal
significatif est obtenu a moins de 50 °C.

La spectroscopie UV du toluene et de la caféine montre que la V2 présente, en
revanche, un refroidissement limité des monomeres, ce qui entraine une résolution spec-
troscopique insuffisante au regard des attentes concernant ces expériences en phase ga-
zeuse. Toutefois, pour la caféine, les expériences avec la désorption laser indiquent que le
COy. permet d’obtenir une spectroscopie d’IR2P avec une résolution comparable a celle
obtenue avec ’argon avec seulement une pression génératrice de quelques bars. Cela sug-
gere que la pression génératrice est trop faible dans le canal de la V2 pour former une
détente supersonique efficace. Pour améliorer le refroidissement dans I'impulsion en aval
du canal, I'ajout d’un gaz noble pulsé a été testé, mais sans amélioration significative.

Ainsi, les améliorations apportées ont permis de surmonter les limitations initiales,
offrant un dispositif plus performant. Le passage de la V1 a la V2 nous a permis de ré-
soudre largement le probléeme de la vaporisation d’especes non-volatiles a basse tempé-
rature avec notamment le nébuliseur courbé.

En conclusion, les travaux réalisés dans cette thése ont démontré la viabilité et
’efficacité de l'utilisation du COys. pour la vaporisation d’une solution contenant des
molécules neutres non volatiles. Ce développement ouvre également la voie a I’étude de
nouvelles classes de systémes neutres notoirement thermolabiles, comme les biomolé-
cules. Des ajustements permettront d’améliorer la qualité spectroscopique visée. Ainsi,
il subsiste des axes d’amélioration et des défis a relever, qui seront abordés dans les pers-
pectives.

2-5.2 Perspectives de cette étude

Les perspectives de ce travail concernent plusieurs points : I'amélioration de la
source de vaporisation, l’extension du domaine spectral et le changement de systeme a
étudier.

2-5.2.1 Amélioration de la source de vaporisation : vers V3

Comme nous avons déja commencé a en discuter, l'objectif est d’évoluer vers une
version 3 (V3) de la source. Les améliorations attendues dans cette nouvelle version sont

doubles :
* Optimiser la formation des monomeres de molécules non-volatiles,

e Améliorer le refroidissement.

* Optimiser la formation des monomeéres

Le premier point repose sur une découverte fortuite. Comme déja expliqué, nous
avons observé, a I’aide d’un nébuliseur a pointe courbée, qu'un impact accru avec le canal
permettait d’augmenter significativement le signal du monomere de caféine.
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Suite a cette observation, il parait intéressant de concevoir une nouvelle version
qui optimise cet impact. Pour ce faire, il est crucial de connaitre et de contrdler I’angle
entre I'impulsion en sortie de capillaire et le canal. L'idée est donc de s’affranchir du
nébuliseur, en ne conservant que le capillaire central. Cela permettra de controler I’angle
d’impact et d’améliorer le vidage des différents volumes.

Avec ce nouveau systeme, une étude pourra étre menée en fonction de I’angle et de
la température pour observer les changements liés a ces parametres et déterminer I'op-
timum pour la vaporisation des molécules non-volatiles neutres. Cette flexibilité permet
ala V3 de s’adapter en fonction de I’échantillon étudié. Par exemple, pour une molécule
thermolabile, I’angle et la température pourront étre ajustés afin d’éviter sa dégradation.

Dans cette version sans nébuliseur commercial, la taille du canal pourra étre ré-
duite, ce qui permettra de diminuer les volumes a évacuer et d’améliorer le refroidisse-
ment dans la détente en aval du canal.

* Amélioration du refroidissement

Le second point peut étre abordé de deux manieres :

1. En obtenant une pression génératrice plus élevée a la sortie du canal, la V3 pourrait
suffire a répondre aux besoins. Sinon, des études s’appuyant sur des simulations
numériques pourraient étre envisagées pour mieux comprendre les différentes dé-
tentes et les champs de pression résultants.

2. En optimisant la co-détente entre I'impulsion provenant de la détente du mélange
ternaire de la source et celle d’'un gaz noble provenant d’une autre détente. Pour
cela, un autre capillaire pourrait étre ajouté dans le canal afin de réaliser les deux
détentes simultanément, comme nous l’avons déja fait, mais sans utiliser de gaine
comme dans le cas du nébuliseur commercial. Plusieurs configurations peuvent
étre envisagées, permettant de décaler spatialement les deux détentes initiales et
de les orienter différemment.

2-5.2.2 Ajout de la spectroscopie infrarouge

La spectroscopie IR2P seule ne suffit pas a déterminer la conformation des especes
neutres. Pour obtenir des informations structurelles, la spectroscopie IR, sensible aux
détails structuraux, s’avere étre 'outil de choix. Cela permet notamment de réaliser de
la spectroscopie de double résonance IR-UV (Rys et Oomens, 2015). Cette technique est
idéale pour étudier les vibrations des conformeres sélectionnés par UV. Cela est rendu
possible grace a I'ajout d’un laser IR accordable couvrant une large gamme de longueurs
d’onde, allant de I'IR moyen (2000 a 4800 cm~!) a I'IR lointain (1200 & 2100 cm™!). Cela
permet l’étude d’une vaste gamme de modes de vibrations de groupes fonctionnels tels
que les élongations et pliages N-H, I’élongation C=0, les élongations et pliages O—H, et
bien d’autres.

Cette technique pourrait étre particulierement utile pour étudier les différentes
conformations possibles en phase gazeuse de nouvelles classes de molécules neutres, no-
tamment celles qui n'ont pas pu étre vaporisées avec les techniques existantes. Elle pour-
rait également étre utilisée pour analyser des mélanges complexes, ce que nous aborde-
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rons plus en détail par la suite. Enfin, il serait intéressant d’examiner si cette nouvelle
technique de vaporisation modifie la population des différents conformeres au sein du
jet par rapport a d’autres techniques utilisées pour la vaporisation de molécules neutres.

2-5.2.3 Analyse de mélange complexe

L'un des objectifs de cette nouvelle source de vaporisation est également 1’analyse
de mélanges complexes. L'idée est que la SFC réalise la séparation du mélange complexe,
puis que l’analyse spectroscopique de chacun des composés soit effectuée. En effet, la SFC
couplée a la spectrométrie de masse (SFC-SM) et, plus généralement, le couplage entre la
chromatographie et la spectrométrie de masse (SM) ne suffit pas toujours a identifier les
ions isobariques et/ou isomériques (J1aNG et al., 2017 ; HorsTETTER et al., 2018 ; CuTiLLAS
et al., 2021).

Dans le cas des ions, la spectroscopie photodissociation infrarouge - infrared pho-
ton dissociation (IRPD) a déja démontré son utilité pour I'analyse d’especes isobariques
et/ou isomériques (HEINE et al., 2013; Cismesia et al., 2018; Carro et PaTrick, 2022).
Notamment, ScHINDLER et al. (2018) propose une nouvelle stratégie analytique multi-
dimensionnelle pour le séquencage des glucides, combinant la chromatographie liquide
(CL), la SM, et la spectroscopie dissociation multiphotonique infrarouge - infrared multi-
photon dissociation (IRMPD). Cette méthode permet une identification rapide d’isomeres
pour les analyses dites « omiques ».

Il est également pertinent de connaitre la spectroscopie de molécules neutres dans
des mélanges complexes, ce qui renforce l'intérét de la technique proposée ici. L'utili-
sation du couplage IR-UV permettrait d’identifier des composés isobariques et/ou iso-
mériques, ainsi que des conformeres, comme cela a déja été démontré par Dian et al.,
2002. Par ailleurs, les techniques d’ionisation ne permettent pas d’étudier efficacement
toutes les molécules. Ces nouvelles approches continuent donc de recourir a des sources
de vaporisation variées et adaptées aux classes de molécules ciblées.

Dans ce contexte, il apparait pertinent d’injecter un mélange complexe et de le sé-
parer avec une colonne chromatographique grace a la SFC. Puis d’installer en sortie de la
SFC une vanne commutable et pilotable permettant d’alimenter sélectivement le réser-
voir a un temps d’élution désiré. De plus, la vanne pilotée permettrait pour un mélange
continué de n analyte de reconstituer un mélange ternaire CO,-solvant-analyte(i) dans
le réservoir de la vanne qui produit la détente, afin d’étudier séparément cet analyte(i).
Une preuve de concept pourrait étre envisagée avec un mélange de systemes modeles
dans un premier temps.
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Les paires d’ions, entités supramoléculaires formées par l’association d’ions de
charges opposées, se rencontrent dans divers domaines d’intérét scientifiques. Qu’ils
soient présents en solution formant des électrolytes comme l'eau de mer, les aérosols,
ou au sein des organismes vivants, ces structures influencent de maniere significative les
propriétés des milieux dans lesquels elles se forment (Marcus, 2015).

En chimie, les paires d’ions jouent un role crucial dans les réactions en facilitant la
rencontre des réactifs, en agissant comme intermédiaires réactionnels (L1 et al., 2015)
ou en servant de catalyseurs (IRIBARREN et al., 2024). A haute concentration, elles se
manifestent sous forme de liquides ioniques (KirRcHNER et al., 2015), couramment uti-
lisés en électrochimie. De plus, ces paires sont au coeur du stockage d’énergie, notam-
ment dans les batteries, devenant ainsi indispensables a notre quotidien (CoLBIN et al.,
2024). Elles sont également tres utiles en chimie analytique et extractive, étant utili-
sées dans la chromatographie échangeuse d’ions ainsi que dans la chromatographie a
paire d’ions (Cummins et al., 2017; Cecchi, 2008). Leur influence ne se limite pas a la
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chimie mais s’étend notamment aux environnements biologiques. Les paires d’ions in-
terviennent dans la structure des protéines (BARLow et THORNTON, 1983 ; BATCHELOR et
al., 2019) et dans des fonctions biologiques telles que la signalisation cellulaire, par le
biais d’interactions entre cations et phospholipides (MELcrOVA et al., 2016), ou encore au
niveau des canaux ioniques transmembranaires (KOprer et al., 2014; EL GHALEB et al.,
2021).

Dans ces différents contextes, la nature des appariements ioniques, que nous abor-
derons plus en détail par la suite, est intrinséequement liée aux propriétés des paires
d’ions. Ces dernieres posent des défis en termes de caractérisation structurale, notam-
ment parce que plusieurs types d’appariements ioniques peuvent coexister en solution.
De plus, les paires d’ions sont souvent des entités transitoires, ce qui complique leur
observation directe (Marcus et HerTeER, 2006). Les approches privilégiées ont princi-
palement exploré des études en solution et des simulations de dynamique moléculaire,
qu’elles soient classiques ou ab initio (JungwirTH, 2014). Cependant, des approches in-
novantes ont permis de faire un lien entre I’étude des paires d’ions en phase gazeuse et
celles en solution (HaBka et al., 2019). De méme, les expériences de microsolvatation ont
permis également d’examiner 'interaction de ces paires d’ions avec quelques molécules
de solvant, souvent de ’eau, ouvrant ainsi la voie au suivi pas a pas de la dissociation
ionique (Jounson et al., 2014 ; DonoN et al., 2022).

L'ensemble des travaux sur la microsolvatation de paires d’ions présentés dans ma
these s’inscrit dans la continuité de ceux initiés par la these de Donon (2020), qui portait
en particulier sur ’étude des paires d’ions isolées et en solution.

3-1.1 Paires d’ions : de la notion a la définition

3-1.1.1 Mise en évidence expérimentale

Une fagon simple et directe de connaitre la concentration en ions d’une solution
contenant des électrolytes est de mesurer sa conductivité électrique. A basse concentra-
tion, la loi de Kohlrausch (1874) peut étre appliquée indiquant que la conductivité, o, est
directement proportionnelle a la concentration en électrolyte, exprimée par 1’équation
suivante pour un électrolyte :

0=A°xC (3-1.1)

ou A° désigne la conductivité molaire de 1’électrolyte dans le cas d’une solution
infiniment diluée et C sa concentration. Pour un électrolyte simple et pur,ona A° = A, +
A_ou A, et A_ sont respectivement les conductivités ioniques équivalentes du cation
et de I'anion. La relation de Kohlrausch n’est valable que lorsque les ions se déplacent
indépendamment les uns par rapport aux autres, donc dans le cas d’une solution diluée.

En effet, comme l’illustre la figure 3-1.2, pour des solutions d’acétate de sodium
a différentes concentrations, la loi de Kohlrausch reste valide a faibles concentrations.
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Ficure 3-1.1 — Graphique montrant la variation de la conductivité en fonction de la concen-
tration pour une solution d’acétate de sodium. En noire : courbe expérimentale et en orange :
courbe d’apres la loi de Kohlrausch. D’apres les données de Haynes (2016).

Cependant, a partir d’environ 0,02 mol-L~!, la conductivité cesse de varier proportion-
nellement a la concentration et devient inférieure aux prévisions de la loi de Kohlrausch.
Ce modele repose sur des déplacements indépendants des ions les uns par rapport aux
autres. Or, I’expérience montre une conductivité plus faible qu’attendue, suggérant que
cette indépendance est remise en cause, entrainant une diminution de la concentration
en especes chargées effectivement indépendantes et donc de la conductivité. Cela im-
plique des interactions entre ions positifs et négatifs, formant ainsi ce que I'on nomme
des paires d’ions.

A partir de ces observations et dans le but d’établir une relation entre les mesures
macroscopiques et les propriétés microscopiques des ions, Debye et Hiickel ont publié
en 1923 une expression permettant de lier les interactions ioniques a la conductivité
des solutions électrolytiques diluées (DeBYE, 1923). Avec les corrections apportées par
Onsager en 1927 (OnsaGer, 1927), la relation finale est connue comme la théorie de
Debye-Hiuckel-Onsager. Elle permet de décrire la conductivité molaire A d’un électro-
lyte symétrique (avec des charges égales sur le cation et ’anion) de maniere plus précise,
car cette formule n’est plus une fonction linéaire de la concentration C de I’électrolyte :

A=A°—(A+BA°)xVC (3-1.2)

Partant de ce constat, il devient évident qu’un électrolyte ne peut étre simplement
considéré comme une solution composée uniquement d’ions libres. En réalité, les ions
s’apparient entre eux au sein de cette solution. Mais peut-on considérer seulement des
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paires d’ions ou les ions sont en contact? Pour répondre a cette question, nous allons
briéevement retracer ’évolution historique des concepts liés a 'appariement ionique.

3-1.1.2 Evolution historique de 'appariement ionique

Ce que l'on entend aujourd’hui par « appariement ionique » n’a pas toujours été
aussi clair. En effet, la vision classique de la fin du 19me gigcle était qu’en solution, il
n’existait que deux types d’entités : soit une paire d’ions associée (contact direct entre les
deux ions), soit deux ions libres en solution. Selon cette perspective, I’appariement io-
nique était vu comme une réaction chimique définie par sa constante thermodynamique
d’équilibre, K, obéissant a la loi d’action de masse, comme illustré par la figure figure 3-
1.2. On comprend aisément que cette vision simpliste ne permet pas de décrire toutes les
configurations possibles, en particulier celles ou deux ions se trouvent a proximité sans
étre en contact direct. C’est le cas lorsque deux ions sont séparés par des molécules de
solvant, mais restent a une distance trop faible pour que les charges ne soient pas tota-
lement écrantées, entrainant ainsi une interaction. Dans cette situation, les ions forment
une paire d’ions sans contact direct.

premiere couche
de solvatation

o= @

ass

paire d'ions

ions libres
en contact

FIGURE 3-1.2 — Schéma illustrant I’équilibre entre les ions libres et les ions appariés en solution
aqueuse.

Cette vision de I’équilibre chimique, illustrée par la figure 3-1.2, a été introduite
par ARRHENIUS (1887), qui reconnaissait que les électrolytes étaient largement dissociés
en solution, mais que cette dissociation n’était pas nécessairement complete a des concen-
trations élevées d’électrolytes. Cette vision a été totalement oubliée dans la théorie de
l'attraction ionique de Debye-Hiickel-Onsager. Cette théorie, fondée sur 'idée de par-
ticules chargées évoluant dans un milieu diélectrique, a été largement appliquée pour
expliquer le comportement des solutions électrolytiques diluées. Elle clarifie notamment
la variation de la conductivité molaire et du potentiel électrochimique en fonction de
la concentration en électrolyte. En considérant ces solutions comme un ensemble d’ions
completement dissociés, influencés par des interactions coulombiennes a longue portée,
ce modele a presque entierement supplanté le concept d’appariement ionique. Pourtant,
en I'absence de théories solides capables de rendre compte des résultats expérimentaux
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sans l'usage des parametres empiriques A et B dans 1’équation 3-1.2 et avec I'accumu-
lation de preuves directes démontrant I’existence de paires d’ions, le concept d’apparie-
ment ionique est resté pertinent.

En 1926, Bjerrum reprend le concept d’appariement ionique et I'applique aux élec-
trolytes forts (qui se dissocient totalement dans 1’eau), en postulant que les ions de charges
opposées, méme s’ils ne sont pas en contact direct, peuvent encore étre considérés comme
associés (Bjerrum, 1926). Il a proposé une équation reliant la constante diélectrique, €, du
solvant, considéré comme un continuum, a une distance, d, servant de seuil pour déter-
miner quand deux ions doivent étre considérés comme associés. En comparant ’énergie
électrostatique entre deux ions a I’énergie thermique en solution, Bjerrum a déterminé la
probabilité pour un ion i de charge z; de se trouver a une distance donnée r d’un ion j de
charge z;. Si les ions sont de signes opposés, cette probabilité présente un minimum a la
distance d dont 'expression est :

2
zl-z]-e

" 2ekpT

(3-1.3)

ou € est la constante diélectrique du solvant, e la charge élémentaire, kg la constante
de Boltzmann et T la température.

Bjerrum suggere que toutes les paires d’ions de charges opposées situées a une
distance r telle que a < r < d doivent étre considérées comme associées, tandis que
celles situées a des distances plus grandes sont considérées comme libres. Ici, a repré-
sente la distance de rapprochement maximal des ions, supposés sphériques, sans inter-
pénétration possible. Les ions libres, quant a eux, participent a I’atmosphere ionique et
contribuent aux effets électrostatiques décrits par la théorie étendue de Debye-Huckel

(Marcus, 2015).

Par la suite, GRUNWALD (1954), Sapek et Fuoss (1954) et WinsTEIN et al. (1954) ont
mis en évidence, par différentes méthodes expérimentales, la présence de paires d’ions
séparées par une ou deux molécules de solvant dans les solutions. Cela montre que les
modeles se limitant aux ions en contact direct ne suffisent pas a expliquer les phéno-
menes observés. Malgré ces observations et la théorie de Bjerrum, DeENisoN et RaMSEY
(1955), GiLkersoN (1956) et Fuoss (1958) ont continué a utiliser des théories ne prenant
en compte que des paires d’ions en contact.

Finalement, EiGen et TamMm (1962a) et Eigen et Tamm (1962b) ont, sur la base d’ex-
périences de relaxation ultrasonique, suggéré un mécanisme en plusieurs étapes de l’ap-
pariement ionique partant de l’ion libre vers le contact entre les deux ions, complétant
ainsi le schéma de la figure 3-1.2. Ils proposent alors que l’association ionique entre en
concurrence avec la solvatation des ions et, dans certains cas, un ion de charge opposée
peut remplacer une partie du solvant dans la couche de solvatation d’un ion donné. Selon
leur proposition, les ions solvatés libres en solution forment d’abord, dans une réaction
essentiellement contrélée par la diffusion, un complexe dit de « sphére extérieure », ou
paire d’ions séparée par le solvant - solvent-separated ion pairs (SSIP), ou les deux ions
conservent leur couche de solvatation. Ensuite, dans des étapes beaucoup plus lentes, les

145



3-1. INTRODUCTION SUR L’ETUDE DE LA DISSOCIATION IONIQUE INDUITE PAR
MICROHYDRATATION DE L’ACETATE DE MAGNESIUM ET DE CALCIUM

molécules de solvant sont éliminées, formant successivement une paire d’ions a solvant
partagé - solvent-shared ion pair (SIP) ou une partie de la premiere couche de solvatation
des ions est partagée, puis une paire d’ions de contact - contact ion pair (CIP) ou ’anion
et le cation sont en contact direct (Marcus et HerTer, 2006; BucuNER, 2008; MARcus,
2015).

premiére couche premiere couche
de solvatation de solvatation premiére couche
de solvatation partagée

O—0V-_-0v -
K;

B

CIP

FiGURE 3-1.3 — Schéma des différents types de paires en équilibre dans le cadre d’un apparie-
ment d’ions en solution. Inspiré de Bucuner (2008)

ions libres SSIP

Chacune des trois étapes est caractérisée par une constante d’équilibre. Il est inté-
ressant de noter qu’il est possible d’établir une expression pour la constante de dissocia-
tion, K¢, définie sur la figure 3-1.2, en fonction des autres constantes thermodynamique
d’équilibre, définit sur la figure 3-1.3. Ainsi, K,s a pour expression : K, = Ky + K1 K +
K; K, K3. Expérimentalement, des techniques comme la potentiométrie ou la conductimé-
trie ne permettent d’accéder qu’a K,5s ou Ky, tandis que des techniques comme la spec-
troscopie par relaxation diélectrique - dielectric relaxation spectroscopy (DRS) permettent
de mesurer I'ensemble de ces constantes (Marcus, 2015).

Comme 'explique BucHNER (2008), toutes les étapes du mécanisme de la figure 3-
1.3 n’existent pas pour tous les systémes et dépendent de la concentration en sel ainsi
que de l’équilibre entre les interactions ion-ion, ion-solvant et solvant-solvant. L’élec-
trolyte peut étre constitué uniquement d’ions libres ou donner immédiatement des SIP
(EBERSPACHER et al., 2006), voire des CIP (BucHNER et al., 2002). Enfin, comme l’explique
Magrcus et HErTER (2006), les échelles de temps de la solvatation, correspondant au ré-
arrangement du solvant, sont généralement de l'ordre de 10 a 100 ps. Pour que celles-ci
soient considérées comme des entités distinctes dans les solutions électrolytiques, elles
doivent avoir une durée de vie suffisamment longue pour étre reconnaissables cinéti-
quement. Bien qu’aucune durée de vie précise ne soit établie, des estimations basées sur
les constantes de dissociation indiquent des durées d’au moins 1 ns pour des solutions
aqueuses d’oxalate de sodium a température ambiante (Bucuner et al., 2003). De maniére
générale, pour des solutions concentrées (> 1 mol-L!), les paires d’ions sont considérées
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comme largement majoritaires par rapport aux ions libres (Marcus, 2009).

La présence de paires d’ions dans des solutions plus diluées ne doit pas étre sous-
estimée, comme l'ont démontré plusieurs études (VeGr et al., 2016; Donon et al., 2021).
De plus, I'appariement des ions étant lié a un ensemble d’équilibres chimiques, la dis-
tribution des différents types d’appariement dépend de divers facteurs expérimentaux
tels que la température, la concentration en ions, la nature des ions et le solvant. Les
parametres considérés par Bjerrum dans ’équation 3-1.3 sont donc tout a fait pertinent.
Néanmoins, la réalité est beaucoup plus complexe avec la présence de plusieurs équi-
libres, et une grande dépendance du type de paires d’ions en fonction de la nature des
ions et du solvant. Cela nécessite alors une approche microscopique de cette interaction.
I1 devient alors nécessaire de décrire les ions au-dela de leur charge et leur concentration
mais aussi en considérant le solvant au-dela de sa permittivité.

Nous venons de voir que le type d’appariement ionique ne se limite pas aux paires
d’ions de contact, mais peut étre caractérisé par un ensemble de réactions chimiques.
Nous allons maintenant discuter d’une facon de prédire le type d’appariement ionique
en fonction des ions considérés suivant une vision microscopique de la notion de paire
d’ions. Nous donnerons également un apercu des études spectroscopiques actuelles réa-
lisées sur des solutions électrolytiques pour étudier 'appariement des ions en solution a
I’échelle macroscopique pouvant amener a des considérations microscopiques.

3-1.2 Etude de l'appariement ionique en solution

3-1.2.1 Théorie de Collins : les ions kosmotropes et chaotropes

On ne considere ici que des solutions aqueuses. Ainsi, lors de la solvatation des
ions dans l'eau, ceux-ci peuvent étre classés en deux catégories : les kosmotropes et les
chaotropes, également appelés respectivement par Marcus (2009) « créateurs d’ordre » et
«destructeurs d’ordre », en fonction de leur influence sur le réseau de liaisons hydrogene
de 'eau. Ainsi, comme l’explique KonpoH et al. (2014), les liaisons hydrogene entre les
molécules d’eau sont davantage rompues a proximité immédiate des kosmotropes que
des chaotropes. Ces deux termes, désormais utilisés en chimie des solutions aqueuses,
proviennent des observations sur les protéines réalisées par HormeisTer (1888). Dans
ce contexte, il qualifiait d’ions kosmotropes ceux qui stabilisaient les protéines et les
membranes et d’ions chaotropes ceux qui les déstabilisaient. Cette série est présentée sur
la figure 3-1.4.

Comme l'expliquent IwaHAra et al. (2015), dans le cadre de la chimie des solutions
aqueuses, ces deux catégories d’ions proviennent initialement des observations de Jones
et DoLE (1929) sur les modifications de la viscosité de 1’électrolyte en fonction du type
d’ions solvatés et posseédent les caractéristiques suivantes :

» Kosmotropes : ces ions, souvent petits et a haute densité de charge, donc peu po-
larisables, induisent un fort ordonnancement électrostatique des molécules d’eau
avoisinantes.

» Chaotropes : ces ions, généralement plus grands et a faible densité de charge, donc
tres polarisables, interagissent faiblement avec ’eau.
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chaotropes kosmotrope
BIRSNOS < | < H,PO, <Br <Cl <F <HPO, <S50, <P0,*

N(CH;)," <NH," < Cs* <Rb* <K* < Na* < H* < Ca** < Mg** < AI**

FIGURE 3-1.4 — Série de Hofmeister. Inspirée de Water Structure and Science - Martin Chaplin.

Comme l'explique Marcus (2009), 'entropie molaire standard d’hydratation des
ions est particulierement pertinente pour quantifier les effets des ions sur la structure
de l'eau. En effet, au regard des deux définitions que nous venons de donner, les ions
kosmotropes (ions structurants) entrainant une structuration plus ordonnée des molé-
cules d’eau auront une valeur d’entropie négative, tandis que les ions chaotropes (ions
destructeurs), qui diminuent la structure de 1’eau, auront une valeur positive.

Cette classification, pour la chimie des solutions aqueuses, a d’ailleurs pu étre véri-
fiée récemment, tant expérimentalement que théoriquement (Brint et al., 2017 ; GREGORY
et al., 2022).

A partir de cette classification des ions en solution, CorLins (1997) propose une
regle empirique, appelée « law of matching water affinities », concernant I'appariement
des ions en solution. Cette regle fournit un cadre systématique pour interpréter les in-
teractions ion-ion, en privilégiant une approche microscopique plutoét qu'une approche
macroscopique, comme l’avaient fait Jones et DoLg (1929).

Collins a déduit ses régles d’appariement cation-anion en observant le diagramme
en volcan, illustré a la figure 3-1.5. Ce diagramme met en relation l’enthalpie standard
de dissolution d’un sel cristallin a dilution infinie avec la différence entre les enthalpies
d’hydratation de l’anion et du cation gazeux correspondants. Il affirme alors que : «les
cations et les anions forment des paires d’ions stables si leurs enthalpies d’hydratation
respectives (considérées comme une mesure des "affinités pour ’eau") sont similaires ».
Autrement dit, plus la différence entre les enthalpies d’hydratation de I’anion et du cation
est faible, plus la tendance des ions a former une paire d’ions de contact est élevée.

Il en déduit que 'appariement ionique kosmotrope — kosmotrope et chaotrope —
chaotrope est plutot de type CIP. Cela peut s’expliquer, dans le cas des paires d’ions kos-
motrope — kosmotrope, par le fait que leur interaction ionique directe est plus forte que
les interactions entre I’'eau et chaque ion kosmotrope. De méme, les paires d’ions chao-
trope — chaotrope privilégient ce type d’appariement, car les molécules d’eau libérées
par le contact entre les deux ions créent des interactions eau-eau supplémentaires, plus
stables que les interactions eau-chaotrope. En revanche, 'appariement ionique kosmo-
trope — chaotrope est plutot de type SIP, car les interactions eau-eau et eau - chaotrope
sont plus faibles que les interactions eau - kosmotrope.

La validité de cette loi empirique a été confirmée par plusieurs études théoriques
(Brint et al., 2017) avec notamment plusieurs études sur les paires d’ions halogénures
alcalins (FENNELL et al., 2009; Lunp et al., 2010; DuigNaN et al., 2014 ; SmiaTek, 2020).
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FiGure 3-1.5 — Diagramme en volcan et schémas illustrant la régle : «law of matching water
affinities ». Adaptée de SaLris et NinuaM (2014)

3-1.2.2 Apport des analyses spectroscopiques de l'appariement ionique
en solution

L’étude des paires d’ions en solution est un domaine clé de la chimie des électro-
lytes, exploré par diverses méthodes. Les premieres recherches, notamment en conduc-
timétrie, ont mis en évidence ces paires d’ions a travers les écarts de linéarité dans 1’évo-
lution de la conductivité en fonction de la concentration ionique, comme observé sur la
figure 3-1.2 a la page 144. Cependant, cette technique ne permet pas de distinguer préci-
sément la proportion et le type de paires d’ions qui influencent la conductivité. D’autres
méthodes, telles que la potentiométrie (Monk et King, 1961 ; JonEs, 1967), les mesures de
solubilité (P1TzeR, 1991) et I’analyse de la viscosité (Jones et DoLg, 1929), fournissent des
informations sur les effets macroscopiques de I'appariement d’ions. Néanmoins, ces tech-
niques ne parviennent pas a isoler les signaux des différentes paires d’ions, ce qui limite
leur capacité a caractériser les différents types d’appariement (Marcus et HEFTER, 2006;
VEgr et al., 2016). De plus, la connaissance de la distribution en paires d’ions repose,
pour toutes ces techniques, sur un modele. L'enjeu des études spectroscopiques est donc
de parvenir a résoudre spectralement les différentes contributions de cette distribution.

Comme nous l’avons déja évoqué, la relaxation ultrasonique (Eigen et Tamm, 1962a;
Eigen et Tamm, 1962b; Bonsen et al., 1978; Kaatze et al., 2000) a été la premiere tech-
nique spectroscopique capable de différencier les différents types d’appariement ionique
en solution. Cependant, cette technique ne fournit que le nombre d’équilibres sans four-
nir d’informations sur les especes formées et leurs constantes d’équilibres (BUCHNER,
2008).

La DRS, comme nous l’avons déja mentionné, s’est révélée efficace pour distinguer
les différents types d’appariement ionique, en analysant les oscillations des molécules
d’eau solvatant les ions (Bucuner et al., 2003 ; Bucuner et al., 2004; BucuNer, 2008;
BucHNER et HEFTER, 2009). Ces oscillations ont été créées par un champ électromagné-
tique oscillant de fréquence v dans la gamme des micro-ondes (0,01 < v < 100 GHz).
Alors, la permittivité électrique € d’une solution électrolytique est mesurée en fonction
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de la fréquence du champ électromagnétique. Cette technique permet de différencier les
SSIP, des SIP et des CIP en fonction des fréquences de résonance des molécules d’eau im-
pliquées dans la solvatation. Cependant, bien que la DRS permette ces distinctions, elle
nécessite un modele théorique pour analyser correctement les signaux, en s’assurant que
les parameétres spectraux concordent avec les observations expérimentales. Cela confirme
'objectif de vouloir utiliser une détection spectroscopique la plus directe possible.

D’autres approches spectroscopiques, telles que la spectrométrie d’absorption des
rayons X (SAX) (Ueno et al., 2008; Aziz et al., 2008 ; Puam et Furton, 2013), la spectro-
scopie UV-Visible (Oriveira et al., 2002; HerTER, 2006; JU et al., 2017), les techniques
vibrationnelles comme la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRFT) ou la
spectroscopie Raman (Bian et al., 2013; Sun et al,, 2013; RupoLrrH et al., 2014 ; HaBka et
al., 2019; Donon et al., 2021) et la spectroscopie micro-onde (MamaTkuULOV et al., 2018;
SteLsoN et al., 2019) permettent parfois d’isoler des signatures spécifiques aux paires
d’ions en solution. Toutefois, la coexistence des différents types de paires, couplée a la
faible résolution des mesures en phase condensée, complique l'identification précise de
chaque type de paire, ce qui peut conduire a des interprétations contradictoires (MARrRcus
et HerTER, 2006; VEGT et al., 2016).

Parmi ces études, un accent particulier a été mis sur 'appariement des acétates
d’alcalins : [AcO~, M*] en solution aqueuse en fonction de la concentration. En effet,
Uggio et al. (2008) et Aziz et al. (2008) ont étudié les paires de [AcO~, M*] avec M = Li,
Na et K dans un micro-jet liquide par SAX, permettant de mettre notamment en évidence
la présence de CIP avec ce type de solution.

RuporrH et al. (2014) furent les premiers a mener des études sur I'appariement en
solution par IRFT, en comparant les résultats expérimentaux et théoriques. Leur étude
porte sur (AcO~, M*) avec M = Li et Na, et tente de maniere préliminaire d’estimer des
signatures liées a la formation de CIP et SIP. Cette étude a été complétée par celle de
(AcO~, Na*) réalisée par HaBka et al. (2019). En suivant la méme approche, Donon et al.
(2021) ont étendu cette analyse a 'ensemble des alcalins (Li-Cs). Dans ces deux travaux,
les spectres expérimentaux ont été obtenus par spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier a réflectance totale atténuée (RTA-IRFT). Les données expérimentales ont été
complétées par des études théoriques, notamment avec la mise en place de simulations en
solvant explicite visant a interpréter les résultats expérimentaux en termes de CIP et SIP,
s’appuyant sur les études précédentes de RuborprH et al. (2014) et JungwirTH (2014). Par
la suite, des simulations explorant la surface d’énergie potentielle, utilisant une méthode
de recherche de minima globaux basée sur un algorithme de Monte-Carlo biaisé, cou-
plé au champ de force polarisable AMOEBA, suivies d’optimisations géométriques par
DFT-D (DFT avec de la dispersion) au niveau RI-DFT-D3/dhf-TZVPP, ont été réalisées
pour étudier 'implication du solvant dans différentes structures supramoléculaires. Les
auteurs ont ainsi mis en évidence, pour chaque paire d’ions, les seuils de concentration
associés a l'apparition des CIP. De plus, ils ont dépassé la simple distinction entre CIP
et SIP en précisant les agencements dans la premiere sphere de coordination de l’acétate
compatible avec les résultats expérimentaux. Ils ont montré la présence de deux types de
CIP, qualifiés de mono- ou bidentates, selon que le cation soit en contact avec un ou deux
oxygenes du groupement carboxylate, indiquant que les molécules de solvant doivent
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étre considérées comme faisant partie intégrante de la structure supramoléculaire. Cela
est illustré dans le schéma de la figure 3-1.6. Ainsi, pour la premiére fois, ils ont pris
en compte le caractere moléculaire du solvant, qui doit étre considéré dans les réactions
d’appariement ionique.

CIP bidentate
o. | ATR-FTIR spectra .

§‘D :
3 \ o T o
-
'.g 2 lon pa:r structure
a *: :
gm V .':_._L’L

/ . . :
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FiIGURE 3-1.6 — Illustration des études menées par DonoN et al. (2021) : passage des études en
solution a la structure des paires d’ions par chimie quantique. A gauche : Les spectres IRFT
de solutions d’acétate de sodium a des concentrations croissantes : 0,15, 0,3, 0,6, 0,9, 1,2, 1,5,
1,8, 2,1, 2,4, 3,0 et 3,6 mol - L~L. Des lignes pointillées indiquent les maxima des transitions
(COz—)Sym et (CO,— a0,15M, soulignant le déplacement vers le rouge de ces transitions a des

concentrations plus élevées. A droite : les structures montrées sont celles de la premiére spheére de
coordination autour de la sonde spectroscopique (carboxylate). Adaptée de Donon et al. (2021).

)anti

Des études ont également porté sur l'interaction entre 1’acétate et les cations diva-
lents. OLIVEIRA et al. (2020) ont ainsi étudié des solutions aqueuses de [CH;COO~, M?*]
avec M = Mg, Ca et Zn & 20 °C, entre 0,2 et 2 mol - L™!, par spectroscopie Raman avec
résolution de courbes multivariées. A partir de ces spectres, ils ont déterminé expérimen-
talement I’enthalpie libre de la liaison ionique entre I’acétate et les différents cations. Ils
les ont comparées a celles obtenues par des simulations de dynamique moléculaire avec
différents champs de force, incluant la polarisation électronique via une mise a 1’échelle
des charges, ainsi qu’a des simulations de dynamique moléculaire ab initio basées sur la
DFT. Les résultats sur les énergies de liaisons indiquent que les paires d’ions sont prin-
cipalement présentes sous la forme de CIP. Ils ont également démontré que Zn** se lie
environ quatre fois plus fortement a I'acétate que Ca>* ou Mg?*. Cela montre que, dans ce
cas, ce n'est ni la taille du cation (Zn?* ~ Mg?* < Ca?*) ni la polarisabilité (Zn>* ~ Ca?*
> Mg?") qui entrent en jeu, mais probablement la présence d’orbitales d plus diffuses
pour Zn?*. De plus, ils suggerent que les CIP détectées expérimentalement pourraient
inclure a la fois des liaisons monodentates et bidentates pour Zn?*, mais principalement
des liaisons monodentates pour Mg?*

Toutes ces études en solution montrent une réelle difficulté a sonder I’appariement
ionique. Grace au développement de I'interface expérience-théorie dans le domaine vi-
brationnel, cela est devenu possible, mais une étude exhaustive des types d’appariement
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ionique en solution reste compliquée. Si I'on souhaite examiner plus précisément I'inter-
action cation-anion avec par exemple l’ajout controlé de molécules de solvant autour de
la paire d’ions, la phase gazeuse devient un choix pertinent. En effet, le systéme peut étre
piégé a basse température, ce qui permet de figer les structures a I’échelle de I’expérience
et de limiter 1’élargissement spectral. De plus, le systéeme étudié est fini : des agrégats de
tailles connues, permettant une modélisation beaucoup plus simple.

3-1.3 Etude de l'appariement ionique en phase gaz

L’analyse spectroscopique des paires d’ions en phase gazeuse a pour objectif princi-
pal de mieux caractériser leurs propriétés intrinseques, qui demeurent parfois mal com-
prises. En effet, les analyses en solution confirment leur existence, mais échouent sou-
vent a décrire avec précision les structures qu’elles forment. De plus, comme le montrent
Hagka et al. (2019), les deux types d’études peuvent étre complémentaires, 1’'une per-
mettant de mieux comprendre 'autre. D’autres auteurs expliquent qu’en combinant ces
études avec des calculs de chimie quantique, il devient possible de caractériser avec pré-
cision les structures observées en phase gaz (Jounson et al., 2014; Haska et al., 2016;
Donon et al., 2019). Dans ce contexte, la spectroscopie en phase gazeuse s’avere étre un
outil efficace pour explorer les structures et les propriétés intrinseques des paires d’ions
a une échelle microscopique, voire atomique, comme nous le verrons dans la section sui-
vante. Les techniques utilisées en phase gazeuse présentent divers atouts, notamment
une sélectivité basée sur la masse et la conformation, ainsi que dans le cas de paires
d’ions nues l'absence d’effets liés au solvant, tels que 1’élargissement spectral qui peut
étre aussi réduit a basse température. Les analyses spectroscopiques en phase gazeuse
sont parfaitement adaptées aux études de microsolvatation des paires d’ions, permettant
d’étudier par une approche originale le processus de dissociation ionique induit par le
solvant.

3-1.3.1 Analyses spectroscopiques des paires d’ions isolées

La premiere étape importante pour 1’étude des paires d’ions en phase gazeuse est
la vaporisation de ces espéces. Selon le type de vaporisation utilisé, il sera possible d’étu-
dier des paires d’ions neutres ou chargées. La technique spectroscopique est également
adaptée aux systémes étudiés.

La technique la plus efficace est la vaporisation de paires d’ions par ionisation par
électronébuliseur - electrospray ionization (ESI), qui permet de transférer en phase ga-
zeuse des especes chargées. Ces études utilisent généralement la spectroscopie de disso-
ciation multiphotonique infrarouge - infrared multiphoton dissociation (IRMPD) ou pho-
todissociation infrarouge - infrared photon dissociation (IRPD) dans le cas de pieges cryo-
géniques, couplée a des calculs de fréquences vibrationnelles (DunBag, 2015 ; SCHWING et
GERHARDS, 2016), permettant de déterminer la structure induite par la présence de paires
d’ions. Cette technique a permis 1’étude de peptides zwitterioniques modeles grace a la
complexation de groupements carboxylates avec des cations (DunBar et al., 2013), en
particulier avec des cations alcalins (TALLEY et al., 2002 ; Kapora et al., 2004 ; PoLFER et
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Oomens, 2009; Barpaur et al., 2013) ou alcalino-terreux (DunBar et al., 2007 ; DuNBAR
et al., 2009; MiNo et al., 2010; Dunsar et al., 2010). Ces études ont notamment permis
de mettre en évidence la présence de structures de type pont salin, qui est une combinai-
son de deux interactions non covalentes : la liaison hydrogéne et la liaison ionique. Cette
structure a également été retrouvée dans I'étude d’un dimeére d’acide aminé (HEiLEs et
al., 2018).

Quelques études se sont également intéressées a la structure de paires d’ions char-
gées négativement, comme celles de MurDAcHAEW et al. (2012) et Hou et al. (2013), qui
ont réalisé la spectroscopie photoélectronique de ce type de paires d’ions. Ces anions sont
formés par ESI et sont composés d'un anion inorganique divalent, tel que
~0,C(CH,),CO,™ avec n = 2,4,6 et I0;", associé a un cation alcalin (Li, Na ou K). Ces
études, couplées avec des analyses de chimie quantique, ont permis d’examiner 1’évolu-
tion structurale en fonction du cation. HeirEs et al. (2018) ont observé, par spectroscopie
IRMPD couplée a des calculs de fréquences vibrationnelles par théorie de la fonction-
nelle de la densité - density functional theory (DFT), la présence de pont salin dans des
dimeres déprotonés d’acides aminés.

Les paires d’ions neutres isolées en phase gazeuse restent en revanche des ob-
jets peu étudiés notamment a cause de la difficulté a vaporiser des entités chimiques
neutres comme nous l'avons déja évoqué dans cette these. Il existe toutefois plusieurs
techniques de vaporisation, la plus simple étant le chauffage de liquides ioniques. Ce pro-
cédé consiste a chauffer un liquide ionique pour produire des vapeurs, qui sont ensuite
transportées dans une détente supersonique en phase gazeuse (CHAMBREAU et al., 2010;
StrasskR et al., 2010; Cooper et al., 2013) ou par pick-up avec des gouttelettes d’hélium
(OsBr et al., 2013 ; HANKE et al., 2015), permettant ainsi I’étude de paires d’ions refroidis
en phase gazeuse. Bien que cette méthode soit efficace pour vaporiser les sels moins sen-
sibles a la dégradation thermique, elle présente des limites lorsqu’il s’agit d’analyser des
paires d’ions issues de sels organiques ou biologiques, qui sont thermiquement fragiles.

Pour cela, une autre technique de vaporisation peut étre employée pour transférer
les paires d’ions neutres de la phase solide a la phase gazeuse. Cette méthode, plus douce,
est la désorption laser, déja bien connue pour la vaporisation de molécules d’intérét bio-
logique, comme mentionné précédemment. Elle a notamment été utilisée par Ris et al.
(2010) et JaeQx et al. (2013) pour la vaporisation de peptides qui ont été ensuite analy-
sés par spectroscopie IR-UV couplée a des calculs de fréquences vibrationnelles par DFT.
Cette étude a permis d’observer la formation de ponts salins intramoléculaires provenant
d’une interaction entre du groupement carboxylate de l’acide glutamique et le groupe-
ment guanidine de I’arginine. Cette interaction permet la stabilisation des peptides zwit-
terioniques. Cette technique de vaporisation a aussi permis d’étudier, pour la premiere
fois, des systemes modeles de paires d’ions neutres composés d’un groupement carboxy-
late et d’un cation alcalin : Li*, Na*, K, Rb* et Cs*, grace a des techniques de spectrosco-
pie IR et UV sélectives en masse et en conformation, couplées a des calculs de fréquences
vibrationnelles (HaBka et al., 2019). Une premiére étude sur C.H;—(CH,),-COO~, Li*
avec n =1-3 a été réalisée par Haska et al. (2016). Les spectres IR ont révélé une signa-
ture vibrationnelle spécifique des conformeéres bidentates par rapport au groupement
carboxylate, ou le groupement carboxylate interagit avec le lithium, ainsi qu’une inter-
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action cation-7t.

L'étude de l'appariement ionique pour une paire d’ions nue présente un intérét
dont nous avons déja discuté. Cependant, il peut également étre trés intéressant d’ajou-
ter des molécules de solvant, comme de l’eau, autour de cette paire d’ions permettant
notamment d’aller vers une étude pas a pas de la dissociation ionique induite par l’eau.

3-1.3.2 Cas particuliers de la microsolvatation de paires d’ions

La microsolvatation des paires d’ions est un axe plus récemment développé dans
le cadre de I’étude des paires d’ions en phase gazeuse. Ce type d’étude a pour objectif
d’observer I’évolution du type d’appariement des paires d’ions en fonction du nombre de
molécules de solvant les entourant, dans notre cas exclusivement de 1’eau d’ou le terme
de microhydratation souvent employé. Ce type d’analyse poursuit plusieurs buts. Le pre-
mier est de comprendre et d’étudier les mécanismes intervenant tout au long du proces-
sus de dissociation ionique induite par I’eau, a 'image des réactions se produisant au sein
des solutions électrolytiques (JungwirTH, 2014). Le second, plus en lien avec les milieux
biologiques, consiste a simuler un environnement avec un nombre restreint de molécules
d’eau, afin de mieux comprendre 'appariement ionique sous contrainte, comme dans les
canaux ioniques (TAkEDA et al., 2014) ou encore dans les milieux hydrophobes (RisTrorH
et PRup’HOMME, 2019).

Il n’existe que tres peu d’études sur la microhydratation de paires d’ions neutres.
L'une de ces études a été réalisée par TANDY et al. (2016), qui ont effectué une spectro-
scopie IR de NaCl(H,O), _, 4 en gouttelettes d’hélium. Associée a des calculs de spectres
vibrationnels, cette étude a permis de montrer la présence de CIP pour ’ensemble des
structures. Il est intéressant de noter que des études de microsolvation de molécules
neutres peuvent parfois mener a la formation de paires d’ions en phase gaz. D’un point
de vue biologique, BLom et al. (2007) ont démontré l'apparition de la forme zwitterio-
nique du tryptophane avec formation d’une paire d’ion intramoléculaire par I'ajout de
molécules d’eau ou de méthanol. Dans le cadre de la dissociation d’un acide par 'eau, X1
et al. (2024) ont observé que HCI se dissociait apres avoir formé trois liaisons hydrogene
avec des molécules d’eau. Suite a I’ajout d’une cinquieme molécule d’eau, ils observent la
formation de la CIP : H;O",Cl~.

Pour pallier la difficulté de ce type d’expérience avec des paires d’ions neutres,
I’équipe de Wei-Jun Zheng s’est intéressée a la spectroscopie de photoélectrons d’anions
dipolaires, ou un électron occupe une orbitale de Rydberg de la paire d’ions. En couplant
a des calculs ab initio des énergies de détachement d’électrons verticales et adiabatiques
permettant notamment la simulation des spectres de photoélectrons, cela permet de ca-
ractériser une partie des structures des paires d’ions neutres hydratées. Les paires d’ions
proviennent de sels vaporisés par désorption laser, qui sont ensuite emportés par un gaz
porteur ensemencé par de l’eau, permettant de former les différents agrégats hydratés
étudiés. L'ensemble de leurs études est répertorié dans FArooq et al. (2024). Cette équipe
a notamment étudié la microhydratation de sels d’alcalins, comme le métaborate, le chlo-
rure, le thiocyanate et ’acétate de sodium (Feng et al., 2011 ; Hou et al., 2017 ; Gong et al.,
2020; ZuANG et al., 2015), ainsi que de l'iodure de lithium et de césium (L1 et al., 2013).
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Ils se sont également intéressés aux halogénures d’alcalino-terreux avec Ba (Wer et al.,
2020), Ca (He et al., 2018; WEer et al., 2021) et Mg (Fenc et al., 2017). Ils observent que
les paires d’ions forment toujours une CIP sans eau. Suite a I’ajout de molécules d’eau, la
dissociation ionique peut étre révélée pouvant aller jusqu’a la formation de SSIP d’apres
la comparaison avec les calculs ab initio (Farooq et al., 2024).

Grace a I’ESI, des études de microhydratation de paires d’ions chargés sont ren-
dues possibles. Jiang et al. (2010) ont, dans un premier temps, montré 'intérét de la
spectroscopie IRMPD a basse température (jusqu’a 12 K) pour la détermination de la
structure de [MgNO;(H,0), _, 4]*. Ils ont montré que les premiéres molécules d’eau oc-
cupent les sites de coordination du cation Mg?*, complétant ainsi la premiére couche de
coordination pour n=4 et formant un complexe hexacoordiné stable, méme a tempéra-
ture ambiante.

Par la suite, I’équipe de M.A. Johnson a été la premiere a utiliser la spectroscopie
IRPD dans un piége cryogénique pour l’étude de (M**,0H™)(H,0),_, 5 avec M = Mg
ou Ca (Jounson et al., 2014). Cette étude spectroscopique, couplée a des calculs de fré-
quences de vibrations par DFT-D, a permis de montrer qu’a partir de n > 4, I'apparition
d’une bande trés large autour de 3200 cm™!peut étre attribuée a une liaison hydrogéne
entre une molécule d’eau de la premiere couche de solvatation et I’ion hydroxyle. MarsH
et al. (2015) ont par la suite étendu cette étude a [MOH]"(H,0),_, , avec M = Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, et Zn, montrant que I'apparition d’une bande large autour de 3200 cm™!est
dans ce cas le signe de ’apparition de la seconde sphere de solvatation.

L’équipe de M.A Jonhson a ensuite étudié la déformation de la structure d’une
paire d’ion comportant un noyau quaternaire : [MgSO,Mg(H,0)__, ;,]*". L'analyse des
spectres indique que les molécules d’eau se lient de préférence aux ions Mg?* pour n < 7,
ce qui réduit l'interaction entre les ions. A partir de n = 8, les molécules d’eau com-
mencent a interagir avec 1’anion SOi_, provoquant une transition vers des arrangements
quasi-linéaires Mg?*-O-S.

D’autres recherches se sont concentrées sur la microhydratation de paires d’ions,
composées d'un groupement carboxylate et d’un cation alcalino-terreux, par spectro-
scopie IR. Ces études ont débuté par I'analyse de l'acétate de magnésium avec maxi-
mum quatre molécules d’eau autour, en utilisant la spectroscopie IRMPD a tempéra-
ture ambiante, par PATEROVA et al. (2011). Les résultats théoriques ont laissé entrevoir la
possibilité d’une évolution d’une CIP bidentate vers une CIP monodentate, bien qu’au-
cune preuve expérimentale n‘ait été apportée. Par la suite, ’équipe de M.A. Johnson
a utilisé la spectroscopie IRPD pour analyser les agrégats (M>*, RCOO~)(H,0),, avec
M = Mg et Ca, jusqu’a n = 4 pour le magnésium (DePaLma et al,, 2017) et n = 12
pour le calcium (DePaLma et al., 2017; DenTON et al., 2019). Les spectres IR de (Ca2+,
d-OPr™)(H,0),_g.4 10,1, sont données sur la figure 3-1.7. Les calculs de fréquences de
vibrations par MP2 montre que la paire d’ions reste une CIP bidentate (CIP-b) jusqu’a
n =12 comme le montre l'agrégat présenté sur la figure 3-1.7 qui est celle de plus basse
énergie. Cette équipe a donc réalisé la microsolvatation d’une CIP-b avec comme sonde
la vibration du groupement carboxylate et avec pour objectif le passage de la structure
phase gaz vers l'objet solvaté comme en atteste la spectroscopie IR en monocouche sur
la figure 3-1.7. Cependant, aucun changement dans le type d’appariement ionique n’est
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observé.
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FiGURE 3-1.7 — Illustration des études menées par DenTON et al. (2019) sur la microhydrata-
tion de d—[Ca®*-OPr~]*. A droite, structure d’énergie minimale calculée MP2/aug-cc-pVDZ de
d—(Ca%*-OPr~)-(H,0), pour n =5 et n = 12. A gauche, spectres des agrégats en phase gazeuse
pour (A) d-OPr~ -D,, (B-G) d—(Ca**-OPr~)-(H,0),_o 5-X (X = He pour n = 0, H, pour n = 1-5),
et (H-J) spectres IRMPD de d—(Ca?"-OPr~)*- (H,0),,26,10,12- A-J incluent également les spectres
vibrationnels en batons pour les géométries de agrégats a énergie minimale correspondantes cal-
culées au niveau MP2/aug-cc-pVDZ. Les pics attribués aux transitions v4(CO,™), v,(CO,™) et du
mode de pliage de I’eau sont respectivement colorés en rouge, bleu foncé et bleu clair. La ligne
bleu clair indique la position de la déformation de I’eau dans l'eau liquide. (K) Spectre de la mo-
nocouche de d;,—PA (20,5 A% par molécule) sur 0,3 mol-L~! de CaCl,. Adapté de DenTon et al.
(2019).

Par la suite, DonoN et al. (2022) ont analysé, par spectroscopie IRPD, les agrégats
(Ca®*, AcO™)(H,0),_,.5 et (Ba?*, AcO7)(H,0),_,.5- A l'aide de calculs de fréquence de
vibrations par DFT-D, les auteurs ont déterminé une structure représentative de chaque
agrégat, montrant que le schéma de solvatation dépend de la nature du cation. Finale-
ment, pour I'ensemble de ces agrégats aucune preuve d’un changement dans le type d’ap-
pariement ionique n’a été démontrée, les systemes restant sous forme de CIP bidentate.
Cela suggere que le nombre de molécules d’eau nécessaires pour initier un changement

du type d’appariement ionique n’a pas encore été atteint.

Il est donc intéressant de poursuivre cette série en dépassant n = 4 pour Mg?* et
n = 12 pour Ca®*. Cette étude présente deux défis majeurs. Le premier est d’ordre ex-
périmental, car il faut parvenir a réaliser la spectroscopie IRPD d’agrégats plus grands.
Le second est théorique, car la taille des agrégats rend les agencements des molécules
d’eau trop complexes pour permettre une description exhaustive de leur surface de po-
tentiel. Ainsi, I'enjeu de cette étude est de mettre en évidence les différentes étapes du
mécanisme de dissociation ionique. Il s’agit donc ici de dépasser le cadre d’une simple
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microsolvatation de la paire d’ions, mais controler la réactivité en maitrisant la quantité
de solvant ajouté et ainsi de mettre en relief le role de l’eau au-dela de son simple role de
solvant comme classiquement considéré.

- { Motivations } \

Comme nous l’avons énoncé, les motivations de cette étude s’appuient sur la biblio-
graphie présentée dans la sous-section 3-1.3.2. L'idée est d’augmenter le nombre
de molécules d’eau entourant ’acétate de magnésium ou de calcium afin d’explo-
rer les différentes étapes de la dissociation ionique induite par cet ajout. L'objectif
est d’analyser les effets de I’environnement sur le type d’appariement ionique entre
I’anion acétate et un alcalino-terreux. Le groupement carboxylate, particulierement
sensible a son environnement, constitue une excellente sonde vibrationnelle pour
étudier son interaction avec le cation mais aussi avec les molécules d’eau qui se
coordinent avec.

Les deux questions principales sont :

* Allons-nous observer un changement dans le type d’appariement ionique
suite a I'ajout de molécules d’eau?

* Allons-nous atteindre un nombre de molécules d’eau suffisant pour observer
la totalité du mécanisme de la dissociation ionique ?

(P Zoz )
y | En resume )

Ce chapitre présente une vue d’ensemble de 1’étude spectroscopique des paires
d’ions en solution, en agrégats et en phase gazeuse (nues) par des approches
complémentaires expérimentales et théoriques. Les paires d’ions, formées par 1’as-
sociation d’ions de charges opposées, jouent un role crucial dans divers domaines
d’intérét scientifique. Nous avons exploré I’évolution historique des théories
d’appariement ionique, en tenant compte des différents types d’appariement
possibles : CIP, SIP et SSIP, ainsi que de leurs mécanismes de formation et de
dissociation.

Pour étudier ces différents types d’appariement, des études spectroscopiques
en solution ont été réalisées, mettant en évidence la diversité des interactions
ioniques, influencées par la nature des ions et leur environnement.

Par ailleurs, des analyses en phase gazeuse ont permis de mieux comprendre les
structures isolées des paires d’ions. Dans le cadre de ces études en phase gazeuse,
I’'ajout controlé de molécules d’eau a été utilisé pour révéler les changements struc-
turaux induits par la solvatation des paires d’ions.
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Ce chapitre détaille la méthodologie utilisée pour étudier la dissociation ionique
des paires d’ions acétate de magnésium et de calcium induite par microhydratation. Il
inclut une description du dispositif expérimental permettant la réalisation de la spec-
troscopie IRPD des paires d’ions microhydratées. Il fournit ensuite une explication de la
méthodologie de I’étude théorique de la microhydratation, permettant une caractérisa-
tion structurale éclairée par comparaison avec les résultats expérimentaux.

L’ensemble de ces études a été mené en étroite collaboration avec 1’équipe du Pr.
Shun-ichi Ishiuchi et du Pr. Masaaki Fujii, qui ont notamment réalisé les spectres expéri-
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mentaux. Cette collaboration a pris la forme de réunions bimensuelles qui m’ont permis
de participer a la définition conjointe du programme de calcul, la restitution des résultats
et des discussions sur la comparaison entre expérience et théorie. Cela a favorisé un pro-
cessus itératif sur la méthodologie de I’étude théorique, facilitant ainsi l'interprétation
des résultats.

3-2.1 Méthode expérimentale employée pour la
caractérisation structurale des paires d’ions chargées
isolées

Comme énoncé précédemment, les mesures spectroscopiques ont été réalisées par
I’équipe du Pr. Shun-ichi Ishiuchi et du Pr. Masaaki Fujii avec le Dr. Keisuke Hirata, Hi-
karu Takayanagi et Yurika Hayakawa a Tokyo Institute of Technology dans le cadre d’un
programme JSPS Core-to-core. Je n’ai pas participé a ces mesures expérimentales mais
j’ai eu l'occasion de visiter le dispositif expérimental. Les expériences ont été effectuées
a l'aide du dispositif expérimental, présenté ci-dessous, développé par cette équipe. Ce
dispositif permet notamment d’étudier des systemes chargés isolés et hydratés en phase
gazeuse par spectroscopie laser infrarouge.

3-2.1.1 La spectroscopie IRPD

La technique utilisée ici pour obtenir les spectres infrarouges des agrégats chargés
est la spectroscopie IRPD avec marquage par H, (Work et al., 2014).

La paire d’ions vaporisée est notée AB* et nous supposons qu’il s’agit d’une paire
d’ions monochargée. La formation des agrégats sera expliquée dans le paragraphe sui-
vant, car elle dépend du dispositif expérimental. Dans cette approche, les agrégats de
type (AB(H2O);), préalablement formés, sont refroidis dans un piege cryogénique (a
quelques kelvins), ou 'on ajoute une ou plusieurs molécules de H,. Ces molécules ont
la particularité d’étre chimiquement inertes pour l’agrégat, faiblement liées a 'agrégat
initial et transparentes dans l'infrarouge. L'idée clé est que le complexe formé entre
(AB(Hzo)g) et les molécules de H, se dissocie facilement apres ’'absorption d’un seul
photon infrarouge d’énergie hv, en résonance avec I'une des transitions vibrationnelles
associées a AB™, de sorte que la réaction photo-induite soit :

AB(HZO)p(Hz)K + h1/:AB(HZO)p(H2);_m +mH,

Le spectre d’action, assimilable au spectre d’absorption linéaire, peut étre obtenu
en mesurant la quantité d’ions A(HZO)p(HZ);_m produits, généralement a l'aide d’un
spectrometre de masse tandem, en fonction de la longueur d’onde, comme illustré a la
figure 3-2.1. Ce schéma montre également que les ions ne sont produits que si I’énergie
du photon correspond a une transition vibrationnelle. Le laser IR est introduit dans un
piege cryogénique, puis le rendement des photofragments AB(H2O)p(H2);_m est mesuré
en fonction de la fréquence du laser IR. Comme les photofragments peuvent étre formés
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apres 'absorption d’un seul photon, il est possible d’utiliser des lasers de table peu puis-
sants couvrant une gamme de 600 & 4500 cm~!dans l'infrarouge. Cette approche offre
une alternative a la méthode dissociation multiphotonique infrarouge - infrared multi-
photon dissociation (IRMPD), qui requiert généralement des puissances plus élevées pou-
vant entrainer des problémes de saturation. De plus, l'efficacité de fragmentation dépend
des modes de vibration, ce qui fausse les intensités relatives des bandes d’absorption du
spectre.

De plus, travailler a basse température (~ 4 K) présente I’avantage de figer le pay-
sage conformationnel de ’ensemble des agrégats formés pour une taille d’agrégats don-
née.

Vir

T Vir
0

FIGURE 3-2.1 — Schéma explicatif de la spectroscopie IRPD. A gauche : transitions vibration-
nelles possibles dans 1’état électronique fondamental et a droite : spectre IR obtenu suivant la
quantité d’ions fragments produits en fonction de la longueur d’onde.

v

Courant d'ions

3-2.1.2 Dispositif expérimental

La figure 3-2.2 présente le schéma du dispositif expérimental utilisé dans cette
étude. Ce dispositif est composé des éléments suivants, dans l'ordre de gauche a droite :

1. Source d’ionisation par électronébuliseur - electrospray ionization (ESI) : Gé-
nere les ions en phase gazeuse a partir d’une solution électrolytique.

2. Premier guide d’ions hexapolaire : Achemine I’ensemble des ions vers le premier
analyseur de masse quadripolaire (Q-MS 1).

3. Premier analyseur de masse quadripolaire (Q-MS 1) : Effectue une premiére sé-
lection des ions en fonction de leur rapport m/z : sélection de la paire d’ions.

4. Déviateur d’ions : Redirige les ions vers le deuxieme guide d’ions hexapolaire.

5. Deuxiéme guide d’ions hexapolaire : Conduit les ions vers le piege ou les agrégats
se forment a 130 K.

6. Piege de formation des agrégats : Maintient les ions a 130 K pour former les agré-
gats en ajoutant de I’eau : microhydratation.

7. Deuxiéme analyseur de masse quadripolaire (Q-MS 2) : Sélectionne les agrégats
en fonction de leur rapport m/z : analyse d’une étape particuliere dans le processus
de microsolvatation.
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8. Déviateur d’ions : Redirige les ions vers le guide d’ions octopolaire.
9. Guide d’ions octopolaire : Achemine les ions vers le piege cryogénique.

10. Piege cryogénique a 4 K (QIT) : Refroidit les ions a 4 K et permet d’ajouter le
dihydrogene qui vient se complexer aux agrégats.

11. Spectrometre de masse a temps de vol : Détecte les ions sortant du piege cryogé-
nique, avec ou sans laser : détection de ’absorption.

. Source vanne He/H,
électrospray pulsée
Capillaire He/H,0 8 \
1\ —de transfert 7 L Laser IR
. 2 accordable

e 11

4 piege d'ions Piége cryogénique
aagrégatsa 130K 34K

FiGure 3-2.2 — Dispositif expérimental permettant de réaliser la spectroscopie IRPD des agré-
gats.

Le fonctionnement général du dispositif expérimental sera expliqué en prenant
I’exemple des paires d’ions globalement monochargées d’acétate d’alcalinoterreux (Ca*,
AcO™) et (Mg?*, AcO™), qui sont les deux systémes étudiés dans cette partie de la these.

3-2.1.3 Mise en ceuvre expérimentale

Les paires d’ions (Ca®t, AcO~) ou (Mg?*, AcO~) sont introduites sous vide depuis
une source ESI en partant d’une solution a 2,5x 10~% mol - L~!dans le méthanol. Les ions
désolvatés entrent dans un capillaire de transfert et sont collectés par un entonnoir a
ions avant d’étre dirigés vers le premier guide d’ions hexapolaire, qui les achemine vers
Q-MS 1 permettant une sélection des ions en fonction de leur rapport m/z.

Une fois sélectionnés, les ions sont guidés vers le premier piege a ions. Ce piege
permet la formation des agrégats a 130 K, avec I'introduction de vapeur d’eau accom-
pagnée d’un gaz tampon (hélium). Les ions hydratés, (Ca®*, AcO7)(H,0), ou (Mg?*,
AcO7)(H,0),, sont ensuite sélectionnés en masse par Q-MS 2, puis introduits dans un
piege a ions quadripolaire cryogénique.

Ce piége a ions quadripolaire cryogénique est refroidi a 4 K par un cryostat a cycle
fermé d’hélium. Un gaz tampon (He / H, - 80/20) est injecté dans le piege a ions quadri-
polaire cryogénique via une vanne pulsée, permettant aux molécules de H, de se com-
plexer aux ions hydratés, en moyenne 2 par ion. Un laser IR accordable (OPO/OPA :
LaserVision) est ensuite introduit dans le piege a ions et est balayé sur la plage de la
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transition d’élongation de C=0O (de 1300 & 1800 cm™!). Les ions fragments sont détectés
par un spectrometre de masse a temps de vol - time-of-flight mass spectrometer (TOF-MS),
et le signal d’ions est numérisé et intégré via un oscilloscope numérique. Finalement, les
données sont collectées par l'ordinateur de pilotage et d’acquisition permettant d’obtenir
in fine le spectre IRPD de l'agrégat sélectionné.

3-2.2 Méthode théorique employée pour la caractérisation
structurales des paires d’ions chargées isolées

3-2.2.1 Méthodologie générale des calculs

La figure 3-2.3 résume la méthodologie générale appliquée qui est décrite dans
cette section. On part de structures initiales, dont l'obtention et le choix sont détaillés
dans la sous-section 3-2.2.3. La géométrie des structures est ensuite optimisée en utili-
sant une méthode DFT-D, avec le niveau de calcul précisé dans la sous-section 3-2.2.2.
Pour chaque structure optimisée, les fréquences vibrationnelles harmoniques corrigées
en fonction du mode de vibration des structures optimisées sont également déterminées
au méme niveau de calcul que l'optimisation de géométrie, comme indiqué dans la sous-
section 3-2.2.5. Finalement, I’enthalpie libre a 130 K de chaque structure est calculée,
comme expliqué dans la sous-section 3-2.2.4.

| VQ‘-{, - (’L
Optimisation
de la géométrie g
par DFT-D
Calcul de fréquences
par DFT-D
Enthalpie libre Fréquences de vibrations
de l'agrégat <:| harmoniques corrigées
al3okK en fonction du mode

Fréquence moyenne
pondéré par l'énergie
par famille

FIGURE 3-2.3 — Schéma de la méthodologie de calcul. Dans le cadre : calcul pour une structure
dans une famille
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Les structures optimisées sont d’abord classées en fonction du type d’appariement
ionique obtenu apres optimisation. Comme déja abordé dans le chapitre 3-1, trois groupes
peuvent étre définis selon le type d’appariement : CIP bidentate (CIP-b), CIP monoden-
tate (CIP-m) et paire d’ions a solvant partagé - solvent-shared ion pair (SIP), comme montré
sur la figure 3-2.4. Cependant, comme l'ont montré Donon et al. (2021), chaque groupe
ne constitue pas nécessairement un ensemble spectroscopique homogene en raison de
la présence de molécules d’eau liées par liaison hydrogene au groupement carboxylate,
qui sert de sonde spectroscopique. Il est donc nécessaire de prendre en compte ces mo-
lécules d’eau pour obtenir des ensembles spectroscopiquement homogenes, appelés fa-
milles. Une famille dépend de 'environnement immeédiat autour de la sonde spectrosco-
pique, et donc en premier lieu de la coordination du groupement carboxylate, c’est-a-dire
des interactions cation-anion et anion-eau. Le détail des familles, notamment concernant
leur nomenclature, sera précisé dans le chapitre suivant.

CIP-b CIP-m SIP

FIGURE 3-2.4 — Schéma des trois groupes possibles. En orange : interaction ionique et en noir :
liaisons hydrogene

Nous ne cherchons pas a attribuer les modifications structurales dans les couches
de solvant externes, car la sonde carboxylate y est peu sensible. De plus, I'incertitude
énergétique, dont nous discuterons par la suite, rend cette tache complexe. Compte tenu
de ces facteurs, ainsi que de la complexité de la surface d’énergie potentielle (SEP), la
recherche du minimum d’énergie pour chaque taille d’agrégat présente donc peu d’in-
térét. L'objectif est donc d’identifier des familles de structures, telles que définies pré-
cédemment, plutot que d’obtenir une description complete de la structure. Lapproche a
ainsi été adaptée en conséquence. Notre travail s’est donc concentré sur I'obtention de la
signature vibrationnelle théorique caractéristique de chaque famille pour chaque taille
d’agrégats, plutdt que sur une connaissance exhaustive de la SEP.

Finalement, une fréquence moyenne pondérée par ’enthalpie libre a été calculée
pour chaque famille, comme indiqué par la figure 3-2.3. La pondération permet de tenir
compte de l'incertitude énergétique. La méthode est détaillée dans la sous-section 3-
2.2.6. Pour ce faire, les agrégats ont été sélectionnés, avec au moins cinq par famille, afin
de représenter toutes les familles pertinentes pour chaque taille d’agrégat étudiée. Cette
sélection permet de simuler la variété des agencements de molécules d’eau au-dela de
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la premiére couche de solvatation. Celle-ci est fixée par la notion famille tandis que la
variation au-dela est libre. La méthode de comparaison avec les valeurs expérimentales
est expliquée dans la section 3-2.3.

3-2.2.2 Description du niveau de calcul utilisé

Le niveau de calcul utilisé pour 'optimisation de géométrie des agrégats, le cal-
cul des fréquences de vibrations harmoniques et de 1’enthalpie libre est RI-B97-D3-BJ-
abc/def2-TZVPPD (WeiGenD, 2006; GRiMME et al., 2010; RappoporT et Furchg, 2010;
GrIMME et al., 2011). Cette méthode de calcul a été employée avec le package TURBO-
MOLE 7.1 (BaLasuBraMANI et al., 2020). Des méthodes de niveau similaire ont déja mon-
tré leur efficacité pour étudier les paires d’ions microsolvatées (Donon, 2020 ; DononN et
al., 2022).

Cette méthode repose sur la théorie de la fonctionnelle de la densité - density func-
tional theory (DFT) (Konn, 1999), complétée par un terme semi-empirique additionnel
prenant en compte la dispersion pour mieux modéliser les interactions non covalentes
en intégrant les forces de dispersion via le terme semi-empirique, essentiel pour la des-
cription des paires d’ions. Cette méthode est notée DFT-D (GrmmME et al., 2010). Afin
de réduire les temps de calcul, I'approximation de la résolution d’identité (RI) (Sierka
et al., 2003) est utilisée pour le calcul des intégrales de Coulomb et nécessite I'emploi de
bases auxiliaires. La méthode DFT-D offre des temps de calcul comparables a ceux de la
méthode Hartree-Fock, mais cette derniere ne prend pas en compte la corrélation élec-
tronique, ce qui la rend moins précise. Les méthodes post-Hartree-Fock, bien qu’offrant
une plus grande précision, sont beaucoup plus coliteuses en ressources de calcul et néces-
sitent des temps de calcul beaucoup plus longs. La méthode DFT-D représente donc un
compromis optimal entre précision et rapidité de calcul pour nos systémes possédant un
grand nombre de degrés de liberté avec une prépondérance de liaisons non-covalentes
dans leur structure.

La fonctionnelle utilisée est B97-D. Celle-ci a été modifiée pour que ’énergétique
soit corrigée par les corrections de dispersion de Grimme (D3), avec un amortissement
de Becke-Johnson (BJ), qui est une version ajustée de la correction D3 initiale afin de
mieux modéliser les forces de dispersion a courte distance (GRiMME et al., 2016). Le terme
abc permet de prendre en compte les interactions a trois corps. La fonctionnelle B97 est
une fonctionnelle de type GGA (Generalized Gradient Approximation) (Becke, 1997), ou
I'espace est divisé en éléments de volume infinitésimaux dans lesquels la densité électro-
nique est considérée comme constante.

La base des orbitales atomiques utilisée est def2-TZVPPD, une base triple-zeta avec
des fonctions de polarisation et des fonctions diffuses (HeLLweG et Raprorort, 2014).
Elle représente un bon compromis entre précision et temps de calcul raisonnable. En
effet, elle permet d’obtenir des valeurs quantitatives des fréquences, qui sont connues
avec précision expérimentalement (quatre chiffres significatifs) sur des systemes ou les
électrons sont intrinsequement diffus, en particulier pour l’anion.

171



3-2. METHODOLOGIE POUR L’ETUDE DE LA DISSOCIATION IONIQUE INDUITE PAR
MICROHYDRATATION DE L’ACETATE DE MAGNESIUM ET DE CALCIUM

3-2.2.3 Ensemble des structures initiales et optimisation de géométrie

Les structures des agrégats (Ca’*, AcO™)(H,O), ont été optimisées pour n = 10, 14
et 18 au niveau de calcul RI-B97-D3-BJ-abc/def2-TZVPPD en utilisant le package TUR-
BOMOLE 7.1. On peut noter que le marquage par H, peut avoir un effet sur les fré-
quences de vibration pour des petites valeurs de n (DoNon et al., 2022), mais n’ont pas
été incluses pour ces grands agrégats. Effectivement, leur effet sur la fréquence v,(CO,")
calculée s’est avéré négligeable sur ces systemes plus grands, d’apres quelques calculs
effectués sur des structures choisies au hasard.

Les structures initiales ont été obtenues suivant une démarche en trois étapes ou
I’étape i) garantit un échantillonnage aléatoire de la surface, I’étape ii) permet de prendre
en compte des structures pertinentes d’un systéme analogue et 1’étape iii) permet de
compléter les familles qui n‘auraient pas suffisamment de représentants.

Chaque étape se concrétise par l'obtention de structures :

i) A partir de structures optimisées au niveau RI-DFT-D3/dhf-TZVPP pour des agré-
gats (Na*, AcO™)(H,O), (n > 14) (DoNon et al., 2021 ; Haska et al., 2019) précé-
demment obtenues apres exploration de la surface d’énergie potentielle en utili-
sant une méthode de recherche de minimums globaux basée sur un algorithme de
Monte-Carlo biaisé développé par Scheraga (P1eLa et al., 1989) couplé au champ de
force polarisable AMOEBA (LAURry et al., 2015), ot Na* a été remplacé par Ca* et
les molécules d’eau en exces ont été retirées de fagcon aléatoire.

ii) A partir de structures optimisées au niveau RI-DFT-D3/dhf-TZVPP précédemment
obtenues pour des agrégats (Mg?*, AcO~)(H,0), pour n = 10 et 14 ou Mg>* a été
remplacé par Ca’". (L'obtention des structures de (Mg**, AcO™)(H,0)_ est expliqué
dans le paragraphe suivant).

iii) A partir de modifications guidées des agrégats (Ca**, AcO~)(H,O), obtenus & par-
tir des approches i) et ii).

Les structures initiales pour les agrégats (Mg**, AcO~)(H,0),, pour n =10 et 14 ont
été construites manuellement ou avec la méthode ii) présentée ci-dessus. Ces structures
initiales ont été optimisées au niveau RI-DFT-D3/dhf-TZVPP et publié dans un premier
temps dans Takavanaai et al. (2023). L'ensemble a aussi été étendu avec des structures
supplémentaires calculées au niveau RI-B97-D3-BJ-abc/def2-TZVPPD.

Comme expliqué dans la sous-section 3-2.2.1, cet échantillonnage a pour but de
représenter, pour chaque taille d’agrégat, chaque famille pertinente pour la discussion a
venir. Il est insuffisant de se contenter uniquement de la méthode i), car il est nécessaire
que chaque famille posséde un nombre suffisant de structures pour répondre aux critéres
que nous aborderons dans la section 3-2.3. Ainsi, des explorations manuelles ou éclairées
sont nécessaires comme l’expriment les méthodes ii) et iii).

3-2.2.4 Enthalpie libre des structures optimisées

Pour les structures dont la géométrie a été optimisée au niveau RI-B97-D3-BJ-
abc/def2-TZVPPD, I’énergie de la structure liée a la méthode a été calculée directement
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a ce niveau. En revanche, pour les agrégats (Mg?", AcO~)(H,O), optimisés au niveau
RI-DFT-D3/dhf-TZVPP, des calculs de I’énergie ont été réalisés au niveau RI-B97-D 3-BJ-
abc/def2-TZVPPD.

L'enthalpie libre (AG(T)) a ensuite été déterminée a ’aide du module freeh de Tur-
bomole, qui utilise la physique statistique pour déterminer les grandeurs thermodyna-
miques a partir des grandeurs moléculaires, dans I’approximation harmonique et du gaz
idéal. AG(T) a été calculée a 130 K, la température a laquelle les agrégats sont formés
dans l’expérience.

Les résultats des calculs d’enthalpies libres sont donnés dans I’annexe B. Dans ces
tableaux, ’enthalpie libre donnée est relative en prenant pour référence la structure de
plus basse énergie par taille d’agrégat. Pour les calculs de fréquences pondérés expliqués
un peu plus loin, les enthalpies libres utilisées ont pour référence la structure de plus
basse énergie dans une famille.

3-2.2.5 Calcul des fréquences des structures optimisées

Pour chaque structure optimisée, les fréquences de vibration sont calculées au
méme niveau que l'optimisation de géométrie, soit RI-DFT-D3/dhf-TZVPP ou RI-B97-
D3-BJ-abc/def2-TZVPPD, en utilisant I'approximation harmonique avec le package Tur-
bomole 7.1.

Pour comparer ces résultats a ceux obtenus expérimentalement, il est essentiel de
prendre en compte les effets anharmoniques. Nous avons choisi d’appliquer une correc-
tion empirique par mode de vibration. Cela permet de corriger les fréquences harmo-
niques des erreurs systématiques commises par le calcul, ce qui inclut en particulier l’es-
sentiel des effets anharmoniques. En I'absence de corrections spécifiques pour les modes
d’élongation du carboxylate dans la littérature, des fonctions d’échelle pour ce mode ont
été déterminées a partir d’'un ensemble d’études expérimentales et théoriques de divers
systemes en phase gazeuse. Ces systémes présentent des groupements carboxylates dans
différents environnements : libres ou associés a des cations simplement ou doublement
chargés. Parmi ces systémes, on retrouve des acides aminés zwitterioniques liés a un ca-
tion (Drayf3 et al., 2009; Drayss et al., 2010; Karota et al., 2004), des acides aminés
interagissant avec des cations alcalino-terreux (DunBar et al., 2007 ; BusH et al., 2008;
DunBar et al,, 2009; Dunsar et al., 2010), des acides aminés et acides déprotonés four-
nissant des fréquences pour le carboxylate libre (Oomens et al., 2009 ; SteiLL et OOMENS,
2009), ainsi que des paires d’ions carboxylate-cation alcalin (HaBka et al., 2016; HaBka
et al., 2019).

L'objectif est d’établir une corrélation entre la fréquence expérimentale et la fré-
quence calculée a I'aide des méthodes RI-DFT-D3/dhf-TZVPP ou RI-B97-D 3-BJ-abc/def2-
TZVPPD. En tragant la fréquence calculée en fonction de la fréquence expérimentale, on
voit que ces fréquences sont corrélées selon une loi affine sur I’ensemble du domaine
considéré pour le mode d’élongation antisymétrique du groupement carboxylate. On
peut en déduire les parameétres de la fonction d’échelle par ajustement des fréquences
harmoniques calculées sur les fréquences expérimentales, comme illustré dans la fi-
gure 3-2.5. A partir de cet ajustement, il est possible de déterminer l'incertitude sur
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les fréquences corrigées grace a I’écart-type. On obtient ainsi une incertitude d’environ
7 cm™!, ce qui refléte la bonne précision de I’accord entre l’expérience et la théorie atten-
due avec cette méthode et cette approche de calcul.

Grace a ces ajustements, les fréquences théoriques harmoniques peuvent étre corri-
gées. Ainsi, avec le niveau RI-DFT-D3/dhf-TZVPP, en assimilant le nombre d’'onde a une
fréquence, on obtient, en cm™, f =0,9272 x fy + 37,9, et avec le niveau RI-B97-D3-B]J-
abc/def2-TZVPPD, f =0,94621 x fo+109,1, ou f est la fréquence théorique corrigée et f,
la fréquence théorique harmonique.

1700 17004
RI-B97-D3/dhf-TZVPP

RI-B97-D3-BJ-abc/def2-TZVPPD

16504 16504

v

1600 1600
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15004 1500+
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Ficure 3-2.5 — Graphique des fréquences expérimentales des modes d’élongation antisymé-
trique du carboxylate en fonction des fréquences harmoniques calculées a gauche au niveau
RI-B97-D3/dhf-TZVPP et a droite au niveau RI-B97-D3-BJ-abc/def2-TZVPPD, avec les droites
correspondant aux fonctions d’échelle.

Cette correction a permis de calculer I'ensemble des fréquences f présentées dans
I’annexe B.

3-2.2.6 Calcul de la fréquence moyenne pondérée par 'énergie pour
chaque famille

Les fréquences moyennes (F) pour chaque famille et chaque taille d’agrégat ont
été calculées en faisant la moyenne des fréquences pondérées par I’enthalpie libre. La
pondération est déterminée a I’aide d’une fonction d’erreur qui prend en compte I'erreur
typique attendue pour le niveau de calcul utilisé comme expliqué ci-dessous.

En effet, malgré le niveau de calcul élevé et les conditions d’équilibres thermiques
a 130 K imposées dans ’expérience pour produire et caractériser des structures de basse
énergie, il est nécessaire de considérer cette interface expérience-théorie avec précaution
et d’interpréter les jeux de données en conséquence. Tout d’abord, I'incertitude sur I’éner-
gie n'est pas connue avec précision et provient en grande partie de connaissances empi-
riques. La valeur généralement admise comme incertitude relative est
~5kJ-mol ™. Cette incertitude doit étre considérée comme l'erreur minimale que les ni-
veaux RI-B97-D3/dhf-TZVPP et RI-B97-D3-BJ-abc/def2-TZVPPD peuvent atteindre.
Deuxiémement, I'expérience produit une distribution de structures qui devrait corres-
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pondre a celle d’un équilibre thermodynamique a 130 K. Ainsi, plusieurs structures de
basse énergie peuvent contribuer aux spectres IR enregistrés. Pour ces raisons, on es-
time que toutes les structures dans la fenétre d’énergie de 0 a ~ 10 kJ - mol™' doivent
étre considérées comme équiprobables pour interpréter les expériences. En revanche,
des structures de tres hautes énergies sont peu représentatives, et ne doivent pas étre
considérées.

Pour tenir compte de la distribution énergétique des différentes structures i au
sein d’'une méme famille composée de n structures, le coefficient de pondération w; de
chacune a été calculé avec la formule suivante :

o _ L=signe(AG; ~ AG,) xerf(IAG; - AG,| )
i 2Xxa

(3-2.1)

Ou erf est la fonction d’erreur, AG; est I’énergie libre de la structure considérée
a 130 K, AG, est I’enthalpie libre de coupure, p est le coefficient de courbure et a est
le coefficient de correction. Les parametres ont été choisis pour que les structures en-
dessous de 10 kJ - mol™! aient un poids proche de 1 et que les structures au-dela de
20 kJ - mol™! soient fortement pénalisées par un poids beaucoup plus faible (< 0,5). Un
exemple de la représentation du poids en fonction de I’enthalpie libre pour toutes les
structures pour la famille 3|2 du groupe SIP pour (Ca**, AcO~)(H,0),_;4 est montré
dans la figure 3-2.6.
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FIGURE 3-2.6 — Représentation du poids w; en fonction de I’enthalpie libre AG; pour la famille
3|2 du groupe SIP pour (Ca%*, AcO"~ )(H,0),,_,4- Courbe théorique en orange avec AG, = 20 kJ -

mol ™! et g = 1,2 et point calculée en noir.

175



3-2. METHODOLOGIE POUR L’ETUDE DE LA DISSOCIATION IONIQUE INDUITE PAR
MICROHYDRATATION DE L’ACETATE DE MAGNESIUM ET DE CALCIUM

La fréquence moyenne pondérée par 1’énergie pour chaque famille est alors calcu-
lée par la formule suivante :

F= iwifi (3-2.2)

3-2.3 Meéthodologie pour la comparaison entre les
fréquences expérimentales et celles calculées

L'objectif est de comparer la fréquence expérimentale a F pour une famille, pour
une taille d’agrégat donnée, afin de déterminer quelle famille correspond aux agrégats
sondés. Pour cela, on s’appuie sur la dispersion des fréquences de chaque famille pour
calculer un écart-type o. Deux intervalles de fluctuations peuvent alors étre définis : F+o
et F+20, qui contiennent respectivement environ 65 % et 95 % des valeurs calculées. Les
valeurs expérimentales sont ensuite comparées a ces deux intervalles pour estimer la pro-
babilité d’attribution, sachant que le premier intervalle donne probabilité d’attribution
plus grande que le second.

Cependant, étant donné le nombre parfois restreint de structures dans certaines
familles, d’autres criteres doivent également étre pris en compte pour s’assurer d’une at-
tribution finale relativement indépendante de 1’échantillon choisi initialement. Dans un
premier temps, I'intervalle de fréquences peut étre agrandi en prenant celui représenté
par la fréquence minimale f,;; et la fréquence maximale f,y.

De plus, afin de garantir une attribution correcte, il est nécessaire que 1’évolution
de la fréquence au sein d’'une méme famille suive la méme tendance que celle obser-
vée expérimentalement lors du changement de la taille des agrégats. Enfin, 'objectif est
de rationaliser les changements spectroscopiques suite a I’ajout de molécules d’eau en
fonction des modifications dans la premiere sphéere de coordination du carboxylate dans
le but d’obtenir un mécanisme de la dissociation ionique. Ainsi, chaque étape doit étre
attribuée a une réaction élémentaire comme nous pourrons le voir par la suite.
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CHAPITRE 3 = 3

Etude de la dissociation ionique induite
par microhydratation de l'acétate de
magnésium et de calcium
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Bibliographie du chapitre 3-3

Ce chapitre traite de la dissociation ionique induite par la microhydratation de
l'acétate de magnésium et de calcium. L’étude explore les effets de I'ajout progressif de
molécules d’eau autour des ions dans ces systemes. La spectroscopie laser par photo-
dissociation infrarouge - infrared photon dissociation (IRPD) des agrégats (Ca’*, AcO™)
(H,0),_5.5; €t (Mg?*, AcO™) (H,0),,_4.17» combinée a des calculs de fréquences au niveau
RI-B97-D3-BJ-abc/TZVPPD, a permis d’identifier I’évolution structurelle des agrégats en
fonction du nombre de molécules d’eau. Les résultats principaux montrent que l’ajout
de molécules d’eau réduit progressivement les interactions ioniques, entrainant des mo-
difications structurelles dans 'appariement ionique ainsi que dans la coordination du
carboxylate. Un mécanisme de dissociation ionique spécifique a chaque ion, suivant des
réactions élémentaires, a ainsi pu étre mis en évidence.

Les résultats présentés dans ce chapitre ont été publiés dans deux articles durant
ma thése : TakavaNaar et al. (2023) et BArRDAUD et al. (2024).
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3-3. ETUDE DE LA DISSOCIATION IONIQUE INDUITE PAR MICROHYDRATATION DE L’ACETATE DE
MAGNESIUM ET DE CALCIUM

3-3.1 Systémes étudiés : Quoi et Comment?

L'objectif de cette étude est d’examiner la microsolvatation des paires d’ions mono-
chargés par 'ajout successif de molécules d’eau. Les deux systémes de paires d’ions étu-
diés, présentés a la figure 3-3.1, sont I'acétate de calcium (Ca®*, AcO~) et I’acétate de ma-
gnésium (Mg?*, AcO~). Ces systémes partagent le méme anion, l’acétate (ou éthanoate),
qui est la base conjuguée de l’acide acétique (acide éthanoique). En revanche, ils different
par leurs cations : le calcium et le magnésium, deux éléments de la famille des alcalino-
terreux situés dans la deuxiéme colonne du tableau périodique. Bien qu’ils possedent la
méme charge de +2, ils se distinguent notamment par leur rayon ionique : 72 pm pour
Mg?* et 99 pm pour Ca’" (SHaNNON, 1976). D’aprés les structures optimisées, montrées
ala figure 3-3.1, on observe qu’en raison de la différence de taille des cations, la distance
O-M est plus grande lorsque M = Ca?* qu’avec Mg?*. De plus, on constate que suite a la
formation liaison ionique, ’angle 0CO est plus petit lorsque le groupement carboxylate
est lié a un cation.

o o

FIGURE 3-3.1 — Structures de l’acétate de magnésium (a gauche) et de calcium (a droite) opti-
misés au niveau RI-B97-D 3-BJ-abc/def2-TZVPPD.

Pour étudier la microhydratation de ces paires d’ions, il est essentiel de dispo-
ser d’une sonde vibrationnelle locale, sensible a I’environnement et facilement acces-
sible spectroscopiquement. Dans ce contexte, le groupement carboxylate (COO™) s’avere
étre une sonde particuliérement intéressante (BLom et al., 2007; DEPaLMmA et al., 2017;
Donon et al., 2022). En effet, ce groupement est particulierement sensible aux change-
ments structuraux de la paire d’ions qui se produisent lors du processus de dissociation
ionique, induit par l'ajout progressif de molécules d’eau, comme nous le discuterons par
la suite. Grace a cette sonde, il est possible de mieux comprendre les mécanismes de dis-
sociation, offrant ainsi un apercu détaillé des processus de microhydratation des paires
d’ions étudiées.

Pour sonder vibrationnellement le groupement carboxylate, la spectroscopie IRPD,
comme détaillé dans le chapitre 3-2, se révele étre une technique adéquate. Elle per-
met d’obtenir le spectre infrarouge de systémes isolés. L'objectif est de sonder les modes
d’élongation du carboxylate qui se situe dans la gamme de 1400 a 1700 cm™!. Dans cette
zone, deux modes d’élongation sont visibles : le mode symétrique (v,(CO,")) et le mode
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3-3.1. Systemes étudiés : Quoi et Comment ?

antisymétrique (v,(CO,")). Dans cette gamme spectrale, on observe également les modes
de pliage dans le plan du groupement méthyle (CH;) et des molécules d’eau (H,O).
Ces modes sont souvent mélangés entre eux. Néanmoins, le mode d’élongation antisy-
métrique du carboxylate présente peu de couplage avec les autres modes, comme l'ont
montré DeParLma et al. (2017) et Donon et al. (2022), ce qui en fait le mode idéal pour
I'investigation que nous souhaitons mener.
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FIGURE 3-3.2 — Spectres IRPD des agrégats de (Mg?*, AcO™)(H,0), __, s (a gauche) et (Ca®*,
AcO7)(H,0),_,¢ (& droite) sélectionnés en masse et marqués par H,. Pour Ca*, Lattribution
des modes de vibrations résultant d’une analyse de décomposition en modes normaux est indi-
quée par un code couleur : v,(CO,") (rouge), v;(CO,") (bleu), 5(H,O) (bleu clair) et autres (noir).
Adaptés de DePaLma et al. (2017) et Donon et al. (2022).
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3-3. ETUDE DE LA DISSOCIATION IONIQUE INDUITE PAR MICROHYDRATATION DE L’ACETATE DE
MAGNESIUM ET DE CALCIUM

Le début de la microhydratation de ces paires d’ions a été exploré par spectroscopie
IRPD, marquée par H,. Le systeme (Mg?*, AcO™ )(H,0),, a été étudié pour des valeurs de
n allant de 0 a 5 par DEPaLMA et al. (2017), tandis que le systéme (Ca’", AcO7)(H,0), a
été analysé pour n allant de 0 a 8 par Donon et al. (2022). Lensemble de ces spectres est
présenté dans la figure 3-3.2.

Pour les deux systemes, le premier spectre (n = 0) correspond a celui de la paire
d’ions seule, qui est une paire d’ions de contact - contact ion pair (CIP). En ajoutant pro-
gressivement des molécules d’eau, on observe une évolution des fréquences de vibration :

* Dans le cas du systéme (Mg?*, AcO~ )(H,0), .5, DEPALMA et al. (2017) notent qu’a
partir de n = 5, des liaisons hydrogéne commencent a se former suite a I’apparition
de bandes larges autour de 3100-3500 cm™! (non montré sur la figure 3-3.2) sug-
gérant le début de la formation de la seconde sphere de solvatation. Cela indique
qu’entre n = 1 et 4, les molécules d’eau s’organisent autour du magnésium pour
constituer la premiere sphere de solvatation. Cela confirme que 1’ion magnésium
Mg?* posséde un environnement hexacoordonné au maximum.

* Pour (Ca’", AcO7)(H,0),_,.g, DoNon et al. (2022) montrent qu’en suivant I’évolu-
tion de I’élongation antisymétrique de COO~ et en la comparant a des structures
calculées par chimie quantique, les molécules d’eau entre n = 1 et 4 remplissent
la premiere sphere de solvatation du calcium et restent trop éloignées du groupe
carboxylate pour former des liaisons hydrogene fortes avec et aussi entre elles. La
cinquieme molécule d’eau commence a occuper la deuxieme sphere de solvatation
du calcium et a former un réseau de liaisons hydrogénes comme observé avec Mg?*.
Pour n > 6, les molécules d’eau remplissent a la fois la deuxieme sphere de solva-
tation du calcium et la premiere sphére de solvatation du carboxylate, établissant
ainsi un réseau de liaisons hydrogene autour de la paire d’ions, comme illustré sur
la figure 3-3.3.

Il est possible de rationaliser I'évolution de v,(CO,”). Comme l'expliquent Donon
et al. (2022) pour Ca?*, en se basant sur les structures des agrégats montrées sur la fi-
gure 3-3.3, le décalage vers le bleu de v,(CO,") observé pour les agrégats de taille n = 0-4
et n = 5—-8 refletent un affaiblissement progressif de la liaison ionique di1 a I’hydratation,
accompagné d’une augmentation de la distance cation-anion. Ce phénomeéne indique une
relaxation des groupes carboxylates (augmentation de 'angle 0CcoO pour tendre vers ce-
lui du groupement carboxylate libre), induit par la diminution de la force de liaison
ionique. Cependant, lors du passage de n = 4 a n = 5, une exception se produit : la cin-
quieme molécule d’eau, en se plagcant dans la deuxieme couche de coordination du cation,
n’entraine ni décalage vers le bleu de v,(CO, "), ni augmentation significative de la dis-
tance cation-anion. Il est intéressant de noter des analogies dans le début du processus
de microsolvatation par des molécules d’eau pour ces deux systémes, ce qui suggere que
les explications précédentes puissent également s’appliquer a Mg?".

Les données de ces spectres seront utilisées pour analyser 1’évolution des fréquences
de I’élongation antisymétrique du COO~ en fonction du nombre de molécules d’eau en-
tourant la paire d’ions. L'objectif expérimental est de poursuivre I’étude spectroscopique
en augmentant la taille des agrégats, par 'ajout successif de molécules d’eau. Il s’agit
de déterminer si des changements spectroscopiques se produisent. Ces derniers pouvant
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3-3.2. Spectroscopie vibrationnelle de I’acétate de calcium et de magnésium
microhydratés

.
.....
.......

< L€ n"\ Y
=, ”\
A ‘. e et <
- )‘ C amanes
¢ 7, b
¢
n=7 n=8

FIGURE 3-3.3 — Structures calculées des agrégats de (Ca®*, AcO~ )(H,0),,_o.¢ par RI-B97-
D3/dhf-TZVPP. En pointillé noir : liaisons hydrogénes et en pointillé orange : lien entre le cation
et sa premiére sphere de solvatation.

étre interprétés comme des évolutions structurales au sein des agrégats composés du ca-
tion, de 'acétate et des molécules d’eau, et allant potentiellement jusqu’a une dissociation
ionique induite par l'eau.

3-3.2 Spectroscopie vibrationnelle de l'acétate de calcium et
de magnésium microhydratés

3-3.2.1 Spectres infrarouges expérimentaux et évolution spectroscopique

Comme déja énoncé dans le chapitre 3-2, les mesures spectroscopiques ont été réa-
lisées par I’équipe du Pr. Shun-ichi Ishiuchi et du Pr. Masaaki Fujii tout comme 1’é¢tude
sur (Ca?t, AcO7)(H,0),_,.g- Les expériences ont été effectuces a I'aide du dispositif ex-
périmental développé par cette équipe, détaillé dans la sous-section 3-2.1.2. Ce dispo-
sitif permet d’étudier des systemes chargés isolés en phase gazeuse par spectroscopie
IRPD et de controler la taille des agrégats, c’est-a-dire le nombre de molécules d’eau
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MAGNESIUM ET DE CALCIUM

entourant la paire d’ions, générés dans le piege de formation des agrégats a une tem-
pérature de 130 K. Ces expériences ont permis d’obtenir les spectres vibrationnels de
(Ca®*, AcO~ )(H,0),5.5; €t (Mg?t, AcO™ )(H,0),,_4.,7 dans la gamme infrarouge de 1400
41700 cm™!. Ces spectres sont représentés sur la figure 3-3.4.
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FIGURE 3-3.4 — Spectres IRPD des agrégats de(Ca’", AcO™)(H,0),_g,; (a gauche) et (Mg?*,
AcO~)(H,0),_4,, (a droite) sélectionnés en masse et marqués par H,. Les lignes verticales
colorées indiquent 1’évolution spectrale des ensembles A, B, C et D ainsi que A’, B” et C’ définis
par la suite.

Pour ces deux systemes, les transitions les plus intenses sont attribuées a 1’élonga-
tion antisymétrique du groupement carboxylate, v,(CO, "), située entre 1530 et 1580 cm™,
ainsi qu’aux modes de pliage dans le plan des molécules d’eau, 6(H,0), situés entre 1600
et 1660 cm™~!. D’autres bandes plus faibles se situent entre 1400 et 1500 cm™', corres-
pondant a I’élongation symétrique du carboxylate, v(CO,”), mélangée aux modes de
pliage du méthyle, 5(CH;). Contrairement a ces modes fortement mélangés, v,(CO,") est
plutot pure dans cette gamme spectrale, facilitant ainsi son interprétation et sa compa-
raison avec les calculs de fréquences harmoniques, comme discuté par la suite (Donon
et al,, 2022 ; Takavanaai et al., 2023). De plus, ce mode est tres sensible a la structure de
ces agrégats, et plus particuliérement au type d’appariement de la paire d’ions sondée
(Surton et al., 2015; TakavaNaat et al., 2023).
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3-3.2. Spectroscopie vibrationnelle de I’acétate de calcium et de magnésium
microhydratés

On remarque une évolution spectroscopique liée a I’ajout progressif de molécules
d’eau autour de la paire d’ions. Pour les petites valeurs de n, cette évolution s’inscrit
dans la continuité de ce que nous avons déja observé dans la section précédente. Par
la suite, I'apparition de nouvelles signatures et différentes évolutions sont constatées,
comme détaillé ci-dessous. Les bandes colorées sur la figure 3-3.4, dont le code couleur
sera expliqué par la suite, mettent en évidence I’évolution des transitions associées au
mode d’élongation antisymétrique de COO™.

* Pour (Ca**, AcO™)(H,0),_g5;
— pour n =8 et 9, la bande est un singulet.

— pour n=10a 17, la bande apparait, soit comme un doublet non résolu (bande
avec un épaulement) avec un dédoublement inférieur & 10 cm™!, soit comme
un singulet.

— A partirde n = 18 jusqu’a 21, la bande devient un doublet partiellement résolu

avec un écart entre les deux maximums de 20 cm~!.

* Pour (Mg?*, AcO™)(H,0),_4 7 :
— pour n=4et 9, la bande est aussi un singulet.

— A n =10, la bande apparait comme un doublet bien résolu avec un écart d’en-
viron 20 cm™! entre les deux maximums.

— pour n =11 a 16, la bande apparait plus comme un doublet non résolu.

— A n =17, la transition est de nouveau un singulet.

Afin d’analyser plus finement 1’évolution de cette transition, notamment en ce qui
concerne le dédoublement et 1’évolution des fréquences, un ajustement lorentzien a été
effectué pour extraire les fréquences de chaque transition v,(CO,”). Les résultats des
ajustements sont présentés dans I’annexe A. Pour les singulets, cette fonction, bien que
relativement simple, reproduit fidelement le contour de la transition. Pour les doublets
partiellement ou non résolus, l'utilisation de deux fonctions est suffisante pour repro-
duire la forme de la bande expérimentale, ce qui permet de confirmer la multiplicité
apparente.

L’évolution des fréquences en fonction de 1 est montrée sur la figure 3-3.5. Ces don-
nées proviennent des ajustements explicités précédemment, mais aussi des fréquences
provenant des résultats de (Mg**, AcO~)(H,0),_,.5 et (Ca®*, AcO™)(H,0),_, s déja pu-
bliés, comme nous en avons déja discuté dans la section 3-3.1. Cette figure met en avant
des similitudes entre les deux systemes dans I’évolution des fréquences de la transition
analysée.

Pour chacun des systémes, la figure 3-3.5 révele plusieurs ensembles, qui sont re-
portés par les bandes colorées dans la figure 3-3.4.

Pour (Ca®*, AcO™)(H,0),, la transition la plus bleue du premier doublet de la sé-
rie, observée a n = 10 a 1557 cm™!, se retrouve également a des valeurs de n plus élevées
(11,12,13, 14, et 16) dans la plage de 1555a 1563 cm™, ce qui définit I’ensemble B. Cela
contraste avec la tendance marquée de décalage vers le bleu observée dans l’ensemble
A entre n = 0 et 11. Dans ce contexte, n = 11 pourrait appartenir a I’'un ou l'autre en-

semble, A ou B. De maniére similaire, la transition la plus bleue du doubleta n =12 a
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Ficure 3-3.5 - Nombres d’onde expérimentaux des transitions v,(CO,”) pour (Ca?t,

AcO™)(H,0),_5,; (a gauche) et (Mg?*, AcO7)(H,0),_, ,, (a droite) résultant des ajuste-
ments. Ils sont représentés par des points (*) ou des astérisques (*) pour les transitions non
résolues pour n = 8 a 21. Les couleurs sont utilisées pour distinguer les différents ensembles
expérimentaux, A et A’ en noir, B en violet, C’ et C en rouge, B en gris et D en bleu. Adaptée de
BarpAUD et al. (2024).

1569 cm~! marque le début d’un nouvel ensemble C, observable de maniére continue
jusqu’a n = 21 dans la plage de 1567 & 1571 cm™!. Enfin, un dernier ensemble D apparait
an=18a1553cm!, se décalant légerement vers le bleu jusqu’a 1559 cm™'a n = 21.

Pour (Mg?", AcO7)(H,0),, des ensembles similaires a ceux observés pour (Ca?t,
AcO7)(H,0), peuvent étre identifiés. Deés n = 0, on observe un décalage vers le bleu de
la transition jusqu’a n = 11, définissant ’ensemble A’. A partir de n = 11, cette tran-
sition évolue peu et se retrouve pour n = 12, 14, 15, et 16, dans la plage de 1561 a
1558 cm™!formant alors I'ensemble B’. Un premier doublet apparait & n = 10, avec sa
transition la plus bleue a 1571 cm™~!, marquant I’apparition de I'ensemble C’, qui se pour-
suit jusqu’a 1564 cm~!'pour n = 17.

Pour les deux systemes, le comportement spectroscopique du carboxylate est lié a
I’évolution du processus de dissociation ionique induit par I’ajout de molécules d’eau. Cet
ajout entraine en effet une série de changements structuraux au sein des agrégats impli-
quant plus ou moins directement le carboxylate. Plus précisément, ’évolution en plateau
illustrée par I'ensemble C montre que la signature spectroscopique reste constante en
fonction de n, indiquant que la sonde est largement insensible a ce changement structural
relativement important (ajout d’'une molécule d’eau) au niveau de I’agrégat. En revanche,
le passage de I’'ensemble C a D est marqué par un saut, suggérant qu'un phénomene plus
profond au sein de 'agrégat a eu lieu, suffisamment pour que la sonde spectroscopique le
détecte. On peut en déduire que les changements significatifs de la fréquence de la bande
associée a v,(CO,") sont liés a un changement dans la premiere sphere de solvatation du
carboxylate, comme nous ’avons déja évoqué dans le chapitre 3-2.

L'objectif est donc de comprendre quels changements structuraux dans la premiere
sphere de solvatation du groupement carboxylate, suite a 1’ajout de molécules d’eau,
sont responsables des variations spectroscopiques de v,(CO,") et de la présence des en-
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sembles que nous venons de présenter.

I1 est possible de faire une premiere attribution structurale en s’appuyant sur des
études antérieures pour identifier le type de paires d’ions responsable des changements
spectroscopiques. En commencant par les petits agrégats (Ca®*, AcO™)(H,0),_,5, ces
derniers ont été attribués a des CIP bidentate (CIP-b) comme le montre la figure 3-3.3
(Donon et al., 2022). En examinant la figure 3-3.4, on peut proposer que les transi-
tions décalées vers le bleu de la bande v,(CO,”) observées au-dela de ces petits agrégats
forment I’ensemble A, qui va jusqu’a n = 10 ou 11. L’attribution de cet ensemble aux CIP-
b est donc justifiée et est également en accord avec l'attribution faite pour des systémes

analogues, tels que (Ca®*, d-PrO~)(H,0),_y.;, (DENTON et al., 2019).

Suivant les similitudes en termes de gamme et d’évolution de la fréquence de
v,(CO,”) pour les ensembles A et A’, nous pouvons aussi attribuer I'ensemble A” aux CIP-
b. Pour le début de la série, cette attribution est en accord avec l'attribution faite pour
(Mg?*, AcO™)(H,0),,_,.¢ (PATEROVA et al., 2011) ainsi que pour des systémes analogues
tels que (Mg?*, d-PrO~)(H,0),_o , (DEPALMA et al., 2017).

Dans la continuité des études réalisées par DEPaLMA et al. (2017), DENTON et al.
(2019) et DoNon et al. (2022), une approche théorique a été mise en place pour identifier
I’arrangement relatif des ions a partir des spectres IR. L'objectif est de confirmer les pre-
mieres attributions structurales que nous venons de faire et de comprendre quels chan-
gements structuraux dans la sphere de coordination du groupement carboxylate sont
responsables de la formation des différents ensembles observés.

3-3.2.2 Analyse par chimie numérique

L'idée est de sélectionner certaines tailles spécifiques d’agrégats pour proposer une
explication quant a I'apparition des différents ensembles. Nous avons fait le choix des
tailles d’agrégats ou des doublets partiellement résolus apparaissent. Ainsi, les tailles
choisies sont 1 = 10 et 14 pour les deux systémes, ainsi que # = 18 pour Ca?* uniquement,
dont des exemples sont donnés sur la figure 3-3.6.
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FiGure 3-3.6 — Exemple de structures étudiées par chimie numérique pour les trois tailles
d’agrégats pour (Ca**, AcO~ )(H,0),, . Pointillé : liaisons hydrogenes

Comme nous l’avons expliqué, notre objectif est de comprendre les changements
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structuraux dans la premiere sphere de solvatation du carboxylate qui induisent les va-
riations spectroscopiques, plutot que de déterminer une structure complete pour chaque
taille d’agrégat. Pour y répondre, la méthodologie présentée dans la section 3-2.2 du cha-
pitre 3-2 repose sur une stratégie visant a obtenir, pour la transition v,(CO,"), une fré-
quence vibrationnelle caractéristique pour chaque type de coordination du groupement
carboxylate (famille) dans chaque type d’appariement ionique (groupe).

3-3.2.2.1 Nomenclature en fonction du type d’appariement du carboxylate

Comme nous 'avons déja évoqué dans le chapitre 3-2, les trois types d’appariement
ionique, également appelés groupes : CIP-b, CIP monodentate (CIP-m) et paire d’ions a
solvant partagé - solvent-shared ion pair (SIP), ne suffisent pas a constituer un ensemble
spectroscopique homogene, en raison de la présence de molécules d’eau liées par liaison
hydrogene au groupement carboxylate. Ainsi, a I'intérieur de ces groupes, il est pos-
sible de distinguer plusieurs familles selon la coordination du groupement carboxylate,
comme illustré dans la figure 3-3.7.

Les CIP-b sont notés sous la forme k|1|m, ou k et m représentent respectivement le
nombre de molécules d’eau formant des liaisons hydrogene avec les atomes d’oxygene du
groupe carboxylate, tandis que le chiffre 1 correspond au cation. La somme k+1 +m =
indique le nombre total de ligands associés au groupe carboxylate.

Les CIP-m sont désignés par p|g, ou p et g correspondent au nombre de coordi-
nations de chaque atome d’oxygene du groupe carboxylate, avec une indication spéciale
pour le ligand cationique en soulignant I'un des deux chiffres.

Les SIP sont simplement notés p|g, avec [ égal a la somme de p et g.

Enfin, les structures des CIP-m présentant un agencement pseudo-ponté spéci-
fique, ou les atomes d’oxygene du groupe carboxylate sont reliés par le cation et une
molécule d’eau en interaction, sont traitées dans des ensembles distincts dont les éti-
quettes se terminent par un "b" en exposant. Cet agencement particulier s’est en effet
révélé avoir une signature spectroscopique différente des autres CIP-m, en raison de la
contrainte structurelle qui en résulte (Deacon et Pairrips, 1980; Nara et al., 1996).

3-3.2.2.2 Enthalpies libres et fréquences de vibrations des différentes familles
suivant la taille des agrégats

Pour cette étude, j’ai réalisé l'optimisation de la géométrie puis le calcul des fré-
quences harmoniques de vibrations pour 260 agrégats de (Ca’", AcO7)(H,0), et 130
agrégats de (Mg?*, AcO™)(H,0), au niveau RI-B97-D3-BJ-abc/def2-TZVPPD. La métho-
dologie pour obtenir cet ensemble est décrite dans la section 3-2.2 et les résultats sont
donnés dans I’annexe B.

Ces calculs ont permis d’obtenir les enthalpies libres a 130 K, température a la-
quelle les molécules d’eau sont ajoutées autour de la paire d’ions dans l’expérience,
ainsi que les fréquences de vibrations harmoniques corrigées pour le mode v,(CO,”) de
chaque agrégat calculé, notées f. L'enthalpie libre de chaque agrégat donnée est relative
en prenant pour référence la structure de plus basse énergie pour une méme taille d’agré-
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microhydratés
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FiGURE 3-3.7 — Premiére sphére de coordination du groupement carboxylate pour différents
types d’appariements ioniques, CIP-b (en haut), CIP-m (au milieu) et SIP (en bas). Les inter-
actions sont marquées par des lignes pointillées et sont codées par couleur comme suit : liaisons
hydrogeéne (noir), ionique (bleu), eau-cation (orange).Adaptée du SI de Barpaup et al. (2024).
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gats (pour un méme n). Pour chaque famille définie dans la section précédente et pour
chaque taille d’agrégats calculée, la signature spectroscopique typique a été déterminée
par une moyenne des fréquences harmoniques corrigées, pondérée par une fonction de
I’enthalpie libre de chaque agrégat. Cette fréquence moyenne est notée F. La pondération
est établie a partir d’une fonction d’erreur qui prend en compte l'erreur typique attendue
a ce niveau de calcul, comme expliqué dans la section 3-2.2.

Les tableaux de l’annexe B ne se contentent pas de fournir la valeur de F pour
chaque famille; ils incluent également 1’écart type, o, associé a chaque famille, ainsi que
les intervalles de fluctuations F +o et F+20, déja présentés dans la section 3-2.2. De plus,
les tableaux indiquent la fréquence maximale f,,, et la fréquence minimale f,;, parmi
toutes les fréquences utilisées pour le calcul de F. L'ensemble de ces données sera utilisé
pour établir les criteres d’attribution des familles aux ensembles par la suite.

La figure 3-3.8 et la figure 3-3.9 donnent en fonction de la taille des agrégats
considérée, ’enthalpie libre de chaque agrégat pour chaque groupe. On observe 1’évo-
lution suivante pour chaque groupe : pour Ca** comme pour Mg?*, les CIP-b forment
un groupe a basse énergie pour n = 10, mais leur énergie relative augmente pour n = 14.
En revanche, les CIP-m maintiennent une énergie relativement basse pour n = 10 et pour
n = 14. De plus, pour n = 18, I'enthalpie libre des SIP diminue également par rapport a
celle pour n = 14. Ces observations fournissent une premiere indication sur les évolutions
structurales attendues entre n=10etn =18 a 130 K.

Cependant, il est important de noter que I’énergétique est une donnée relative, il
n'est pas certain que nous ayons exploré suffisamment la surface d’énergie potentielle
(SEP) pour avoir les minimums globaux. De plus, comme nous en avons déja discuté,
une incertitude d’au moins 5 kJ - mol™! doit étre prise en compte pour les valeurs obte-
nues. L'énergétique sera ensuite principalement utilisée pour exclure les agrégats dont
I’énergie est trop élevée, en pondérant la moyenne des fréquences pour chaque famille
au sein d’un groupe. Elle ne pourra, en revanche, pas étre prise en compte comme critére
d’attribution, en raison du trop grand nombre d’inconnues et d’incertitudes.

On peut observer que, pour une méme taille d’agrégats et au sein d'un méme
groupe, la grande diversité des fréquences vibrationnelles observées pour chaque famille
justifie pleinement la nécessité de les classer en familles spectroscopiques plutot qu’en
groupes. Nous allons maintenant nous intéresser a une comparaison entre les fréquences
expérimentales et calculées afin d’attribuer 1’évolution spectroscopique a des change-
ments de familles de structures, comme nous I’avons décrit précédemment.

Sera-t-il possible d’établir un mécanisme de dissociation ionique induit par l'eau
en se basant sur cette comparaison pour ces deux types de paires d’ions?
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(fr z2e 2 )
- | En resume )

— Les mesures ont révélé que les modes d’élongation antisymétrique (v,(CO,"))
du groupement carboxylate évoluent avec 1’ajout de molécules d’eau.

— Les spectres montrent des transitions distinctes pour les deux systémes, avec
des différences dans I’évolution des fréquences en fonction du nombre de mo-
lécules d’eau. Pour chaque systeme, des ensembles distincts de transitions ont
été identifiés : A, B, C et D pour Ca2t et A, B, C’ pour Mg2+, chacun corres-
pondant possiblement a des familles de structures spécifiques des agrégats.

— Une analyse théorique des structures a été menée pour les agrégats de tailles
spécifiques n = 10,14 et 18 pour Ca’* et n = 10 et 14 pour Mg?*. Les struc-
tures ont été classées selon des groupes d’appariement ionique : CIP-b, CIP-
m, et SIP puis divisées en famille suivant les coordinations des oxygenes du
carboxylate. Les enthalpies libres et les fréquences vibrationnelles ont été
calculées pour chaque famille de structures permettant d’obtenir une plage
de fréquences vibrationnelles caractéristique de chaque famille dans chaque
groupe.

3-3.3 Attribution et conséquences

Comme nous 'avons déja abordé dans la sous-section 3-3.2.1, les changements de
fréquence de la transition v,(CO,") sont principalement dus a des variations dans la pre-
miere sphere de coordination du groupement carboxylate. L'objectif est de comprendre
comment la formation d’ensemble spectroscopique peuvent s’interpréter par des varia-
tions structurales, eu égard aux résultats des simulations numériques présentés dans la
section précédente.

3-3.3.1 Meéthodologie pour l'attribution des transitions spectroscopiques

D’apres la méthodologie présentée ci-dessous, une premiére analyse des fréquences
obtenues permet d’identifier les ensembles de structures compatibles avec les données
expérimentales. Comme discuté précédemment, les valeurs de fi.x, fmin €t 0 ont été dé-
terminées pour chaque famille d’agrégats au sein de chaque taille d’agrégats, afin de défi-
nir des critéres objectifs pour réaliser attribution des fréquences expérimentales comme
nous l’avons évoqué dans le chapitre précédent.

Ces criteres, basés sur la comparaison des fréquences absolues, réduisent consi-
dérablement le nombre de structures susceptibles de correspondre aux données expéri-
mentales. Pour les cas ambigus, comme nous 1’avons déja abordé dans la section 3-2.3,
I’analyse des variations de fréquence en fonction du nombre de molécules d’eau permet
de préciser l'attribution. Il est également important de noter que, en cas d’ambiguité,
nous considérons que le passage d’un ensemble a un autre doit plus probablement se
faire par des réactions dites « simples », ou [ et p ne changent pas de plus de 1.
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La probabilité d’attribution est estimée selon trois critéres concernant F, fax, fmin,
o et la fréquence expérimentale (feyp) :

. F-o<foxp<F+o
2. F=20 < fexp<F+20

3. fmin < fexp < fmax

Dans les tableau 3-3.1 et tableau 3-3.2, la couleur verte est utilisée lorsque les trois
critéres sont remplis, indiquant que l'attribution de I’ensemble expérimental aux agré-
gats considérés est entierement cohérente avec les calculs. La couleur jaune est utilisée
lorsque seul le critere 1) n’est pas rempli, suggérant que l’attribution est encore possible,
mais moins probable que dans le cas précédent. La couleur orange est utilisée lorsque
seul un des criteres 2) ou 3) est rempli, indiquant que 'attribution est peu probable. En-
fin, la couleur rouge est utilisée lorsque aucun des critéres n’est rempli, signifiant que
’attribution peut étre exclue.

n 10 14 18
Ensembles expérimentaux A B B C C D
fexp / cm™! 1549.8 | 1557.2 | 1560.9 | 1569.5 | 1571.4 | 1554.1

111 =3
211

2|2b 1=4

2|2
2|12

2|3

213 =5

312"

312

3]2

313"

313 1=6

3|3

TaBLEAU 3-3.1 — Tableau d’attribution de ’ensemble des fréquences de A, B, C et D pour n =
10,14 et 18 aux familles de paires d’ions pour (Ca®*, AcO~ )(H,0),,. Les attributions finales sont
marquées d’une croix. Voir figure 3-3.7 pour la nomenclature des familles et la sous-section 3-
3.3.1 pour les couleurs des cases. Adaptée du SI Barpbaup et al. (2024).
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n 10 14 10 14
Ensembles expérimentaux A B™* c (0
]cexp / cm™! 1556.0 | 1560.6 | 1571.7 | 1568.7
111 =3
2[111
212° =4
2|2
212
2[1]2
2|3
213 =5
3]2
312
3]2
313" I=6
313

TaBLEAU 3-3.2 — Tableau d’attribution de I’ensemble des fréquences de A’ et B’ pour n = 10 et
14 aux familles de paires d’ions pour (Mg?*, AcO~)(H,0),. (*) Pour n=14, la forme de la transi-
tion n’indique pas la présence d’une structure correspondant a ’ensemble A’, c’est pourquoi une
valeur moyenne entre celle de I’ensemble B’ pour n = 13 et n = 15 a été prise a titre de compa-
raison. Les attributions finales sont marquées d’une croix. Voir figure 3-3.7 pour la nomenclature
des familles et la sous-section 3-3.3.1 pour les couleurs des cases. Adaptée du SI BarpAuD et al.
(2024).

3-3.3.2 Attribution pour (Ca®*, AcO7™)(H,0),, : vers un mécanisme de
dissociation induit par l'eau

3-3.3.2.1 Attribution structurelle des ensembles A, B, C et D

L'objectif est ici de réaliser I'attribution des différents ensembles observés, présen-
tés dans la sous-section 3-3.2.1, en s’appuyant sur les résultats des calculs détaillés dans
la sous-section 3-3.2.2. Le graphe a de la figure 3-3.10 superpose les résultats expéri-
mentaux de la figure 3-3.5 avec les attributions possibles pour chaque taille d’agrégats,
marquées en vert dans le tableau 3-3.1. Il met en évidence I’évolution de la fréquence
calculée de la transition v,(CO,") selon la taille des agrégats. Ainsi, lorsque plusieurs
attributions sont possibles, I’analyse des variations de fréquence selon le nombre de mo-
lécules d’eau aide a identifier l’attribution correcte.

Les attributions des structures pour (Ca?*, AcO~ )(H,0),,_(.s proviennent de Donon
et al. (2022) et les structures sont montrées sur la figure 3-3.3.

Dans un premier temps, nous pouvons remarquer que la famille CIP-m 3|2 est la
seule attribution certaine pour I’ensemble C. En effet, la famille 2| 2b qui est la deuxieme
possible est nettement moins appropriée en raison d’un critére non rempli a n = 18,
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comme montré dans le figure 3-3.10, ainsi que de I’évolution de la fréquence entre n = 14
et n = 18 observée sur le graphe a de la figure 3-3.10 qui ne correspond pas a I’évolution
expérimentale. Les autres structures potentielles remplissent encore moins de critéres, et
ne sont donc pas discutées ici.

En revanche, la famille 2|2% est la meilleure attribution possible pour 'ensemble
B. En effet, on observe que la diminution de la fréquence de la famille 2|2, qui est la
deuxieme possibilité, entre n = 10 et n = 14 ne correspond pas au comportement attendu
pour cet ensemble, comme observable sur le graphe a de la figure 3-3.10.

Enfin, plusieurs familles peuvent étre attribuées aux ensembles A et D selon le ta-
bleau 3-3.1. Toutefois, ces attributions peuvent étre affinées en partant du principe que
chaque étape de la séquence A—B—C—D correspond a une réaction élémentaire dans
la premiere sphére de coordination du carboxylate, ou I et p ne devraient ni augmenter
ni diminuer de plus d’une unité, comme discuté précédemment. Dans ce cadre, l'attri-
bution de I'ensemble A a n =10 a la famille 2|1|1 devient évidente, ce qui est en accord
avec l'attribution faite pour n = 8 par DoNon et al. (2022). En revanche, l'attribution de
I’ensemble D reste ambigué, avec trois familles possibles : deux CIP-m (les familles 3|2
ou 3|3”) et une SIP (la famille 3|2). Toutefois, en considérant ’évolution de la fréquence
de la famille 3|2 sur le graphe a de la figure 3-3.7 entre n = 14 et n = 18, l'attribution a
I’ensemble D semble peu probable. Cela laisse les familles 3|3% et 3|2 comme les deux
seules familles possibles pour cet ensemble.

Finalement, la superposition des fréquences expérimentales et des fréquences des
structures attribuées est rapportée sur le graphe b de la figure 3-3.10, montrant les évo-
lutions et I’écart-type de chacune des familles.
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FiGURE 3-3.10 — Superpositions des nombres d’onde expérimentaux (* ou * pour les transitions
non résolues) et théoriques moyens (%) des transitions v,(CO,”) pour (Ca?*, AcO~ )(H,0),,.
A gauche : toutes les attributions possibles discutées dans le texte et leurs évolutions. A droite :
structures attribuées in fine et leurs écarts-types. Les couleurs sont utilisées pour distinguer les
différents ensembles expérimentaux, A en noir, B en violet, C en rouge et D en bleu. Adaptée de
Barpaup et al. (2024).
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3-3.3.2.2 Rationalisation de l'évolution spectroscopique de la transition v,(CO,")

Cette évolution de la liaison ionique de la paire d’ions (Ca?*, AcO~) induite par
I'ajout de molécules d’eau se traduit par une série de changements spectroscopiques,
qui peuvent étre rationalisés a partir du graphe b de la figure 3-3.10 en considérant
seulement deux facteurs impliqués dans la réponse spectrale du groupe carboxylate sur
sa polarisation :

1. son ampleur (Deacon et PuirLips, 1980),

2. sa nature symétrique/asymétrique (Deacon et PHiLLIps, 1980; NArA et al., 1996;
SurroN et al., 2015).

Comme rapporté précédemment pour Ba?* et Ca®* par Donon et al. (2022), les
premieres molécules d’eau induisent une augmentation de la distance cation-anion dans
les CIP-b, accompagnée d’une relaxation du groupe carboxylate le long de I’ensemble A
(augmentation de l’angle 6@). Cette premiere étape de la dissociation ionique est alors
dominée par une diminution générale de la polarisation du groupe carboxylate, carac-
térisée par des décalages vers le bleu successifs. Cela fait apparaitre une convergence
apparente de la transition v,(CO,"”) vers une limite supérieure, tandis que le comporte-
ment opposé est observé pour la transition v¢(CO,”) (DenTON et al., 2019).

Avec un nombre suffisant de molécules d’eau (n = 10), un autre ensemble pour la
transition v,(CO,"), 'ensemble B, peut étre défini. Cet ensemble est attribué aux struc-
tures 2|2°, apparait du c6té bleu de I'ensemble A. Ce changement spectroscopique pro-
vient du type d’appariement ionique qui est ici intrinsequement asymétrique. En effet,
dans le cas d'une CIP-m, le cation ne fait de liaison ionique qu’avec un seul des oxygene
du carboxylate. Cette liaison asymétrique renforce le caractere de double liaison C=0.
Contrairement aux structures CIP-b ou la charge négative est délocalisée de fagon symé-
trique sur les deux atomes d’oxygene. Dans ce cas, les deux liaisons C=0 couplées ont la
méme force de liaison. Cette situation est plus proche de l’acétate libre.

Dans le cas du passage de la famille 2|2° a la famille 3|2”, correspondant respecti-
vement aux ensembles B et C, le décalage vers le bleu peut étre expliqué par des considé-
rations similaires, car la famille 3|2% présente une asymétrie encore plus prononcée que
la famille 2/2°.

Enfin, I'ensemble D apparait dans la région rouge par rapport a la famille 3|2°
de I’ensemble C. Ce décalage s’explique par le fait que les deux attributions possibles
pour D, 3|3 ou 3|2, ménent & un environnement plus symétrique autour du groupement
carboxylate.

Toutes ces considérations renforcent l'attribution de chaque ensemble, qui ne se
limite pas a une simple corrélation entre les fréquences expérimentales et calculées des
familles de paires d’ions. Grace a ces attributions, il est désormais possible de mettre en
lumiere le mécanisme de dissociation ionique induit par I’eau, tel qu'observé dans l'expé-
rience. Suivant la méthodologie de ces attributions, nous pouvons également discuter de
la notion de réaction simple introduite précédemment. Cette notion peut étre relativisée
ici, car elle n’a pas été nécessaire pour l'attribution des ensembles B et C, et I'attribution
de I’ensemble A peut également s’en passer, puisque les résultats confirment les attribu-
tions antérieures. Le fait que le mécanisme soit révélé sans avoir recours a cette notion
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renforce la cohérence globale de I’étude.

3-3.3.2.3 Mécanisme de dissociation de (Ca®*, AcO~) induit par l'eau

D’apres les explications données dans la section précédente, les attributions faites
pour les ensembles de (Ca’*, AcO~ )(H,0),,¢.o; permettent d’envisager une séquence de
réactions simples le long du chemin de dissociation des ions.

En effet, en partant de la famille CIP-b 2[1]1, la famille CIP-m 2| 2b est obtenue par
une isomérisation de la premiere sphére de coordination du groupe carboxylate. Dans ce
processus, I'une des liaisons ioniques avec le cation est simplement rompue par I'inser-
tion d’'une molécule d’eau, formant ainsi un pseudo-pont tel qu’illustré sur la figure 3-
3.11.

Ensuite, la famille CIP-m 3|2% peut étre obtenue par ’ajout d’une molécule d’eau
a la premiére sphére de coordination du carboxylate du coté du cation. Dans 1’étape fi-
nale, une derniére molécule d’eau peut étre ajoutée pour compléter la premiére sphere
de coordination du carboxylate, formant ainsi la famille CIP-m 3| 3Y. Alternativement, la
famille SIP 3|2 peut également étre obtenue a partir de la famille CIP-m 3|2° par I'inser-
tion d’'une molécule d’eau dans la liaison ionique restante, ce qui conduit a la rupture de
la structure du pseudo-pont.

A B C

& o @ ¢ r
P * = ps o A
LY eI e Ly

2|1]1 2|2° 11150 3J2°

(@D isomérisation O
@ addition r D

® insertion Al e

FiGURe 3-3.11 — Mécanisme présentant les réactions (isomérisation, addition ou insertion
d’une molécule d’eau) se produisant dans la premiére sphere de coordination du groupement
carboxylate amenant a la dissociation de la paire d’ion. Les interactions sont marquées par des
lignes pointillées et sont codées en couleur comme suit : liaisons hydrogéne (noir), ionique (bleu),
eau-cation (orange). Adaptée de BArDAUD et al. (2024).
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3-3.3.3 Attribution pour (Mg?*, ACO_)(HZO)n:10,14

Comme nous en avons déja discuté, les données expérimentales pour
(Mg?*, AcO7)(H,0), montrent une similitude frappante avec celles de (Ca’*, AcO)
(H,0),,. L'évolution de I'ensemble A’ est tres proche de celle de I'ensemble A, ce qui
suggere que la transition la plus rouge pour n = 10 peut étre attribuée a un CIP-b. Selon
le tableau 3-3.2, la seule attribution possible est la famille 2|1]1 ce qui est cohérent avec
l'attribution faite pour Ca®*.

Par analogie avec Ca®", I'attribution de la transition la plus bleue entre n = 10 et
n =17 a une structure CIP-m est tout a fait raisonnable au regard du tableau 3-3.2. De
plus, comme expliqué précédemment, une disymétrisation de la coordination du groupe-
ment carboxylate entraine un décalage vers le bleu de la transition. D’apres le tableau 3-
3.2, cette signature peut étre attribuée aux structures 2|2b, §|2b ou 2|3, car ce sont les
seules structures également attribuables a la transition la plus bleue pour n = 14. Tou-
tefois, la structure 2|3 ne peut pas s’obtenir a partir de 2|1|1 sans impliquer au moins
deux molécules d’eau. Par conséquent, dans le cadre du principe d’une séquence de réac-
tions simples présenté plus haut, pour 'ensemble C’, I'attribution possible est celle des
structures CIP-m 2|27 et 3]2°.

Par ailleurs, la transition la plus rouge du doublet supposé pour n = 14 pourrait
étre attribuée soit aux structures CIP-b 2|1|1, ce qui serait cohérent avec l’attribution a
n = 10, soit aux structures CIP-m 2|2°. Ces deux attributions sont donc possibles pour
I’ensemble B’.

On peut en conclure qu’il est impossible de faire une attribution univoque des
ensembles B” et C’. Le graphe de la figure 3-3.13 met en avant les différentes attributions
possibles en superposant les résultats expérimentaux et ceux des calculs.

Par conséquent, la séquence 2|1]1 — 2|2% — 3]2P observée pour Ca®* jusqu’a n =17
pourrait également s’appliquer a Mg?*, bien que des chemins plus simples tels que 2|1]1
— glzb ou 2|1|1 — §|2b pourraient également correspondre pleinement a ces expé-
riences, qui ne fournissent aucune preuve claire d’'un mécanisme en trois étapes. Dans ce
dernier cas, la formation de structures §|2b pourrait en effet étre obtenue directement a
partir des structures 2|1|1 par l'insertion d’'une molécule d’eau supplémentaire entre le
cation et ’anion. Ces trois voies possibles sont illustrées sur la figure 3-3.12.
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2|1)1
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FIGURE 3-3.12 — Présentation des trois mécanismes possibles pour (Mg?*, AcO~ )(H,0),,. Iden-
tité signifie qu’il n’y a pas de changement de structures. Les interactions sont marquées par des
lignes pointillées et sont codées en couleur comme suit : liaisons hydrogéne (noir), ionique (bleu),
eau-cation (orange).
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FIGURE 3-3.13 — Superpositions des nombres d’onde expérimentaux (* ou * pour les transitions
non résolues) et théoriques moyens (%) des transitions v,(CO,") pour (Mg?**, AcO~ )(H,0),,.
Adaptée du SI de BarpAuD et al. (2024).
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(om 2oz )
- | En resume
— Les transitions spectroscopiques observées ont été attribuées a différentes fa-

milles en utilisant une méthodologie basée sur la comparaison des fréquences
expérimentales et calculées.

— Pour la paire d’ions (Ca?*, AcO™), les transitions ont été attribuées a des
structures spécifiques pour les ensembles A, B, C et D, suggérant un méca-
nisme de dissociation ionique progressive de la paire d’ions avec I’ajout d’eau
suivant des réactions simples : isomérisation, ajout ou insertion d’'une molé-
cule d’eau.

— Pour la paire d’ion (Mg?*, AcO~), bien que des similitudes avec Ca?* aient
été observées, l'attribution des transitions reste moins certaine, avec plu-
sieurs structures possibles pour les ensembles B et C’. Plusieurs mécanismes
peuvent alors étre proposés.
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3-4.1 Bilan sur la dissociation ionique induite par
microhydratation de l'acétate de magnésium et de
calcium

Dans ce chapitre, nous avons exploré en détail les mécanismes de dissociation io-
nique de l'acétate de magnésium et de calcium induits par ’ajout progressif de molécules
d’eau. Les résultats obtenus grace a la spectroscopie photodissociation infrarouge - infra-
red photon dissociation (IRPD), combinés aux calculs de fréquences vibrationnelles har-
moniques corrigées, ont permis de mieux comprendre 1’évolution structurale des paires
d’ions sous l’effet de la microsolvatation. Il a été démontré que la solvatation progressive
entraine une diminution des interactions ioniques et une modification du type d’appa-
riement ionique ainsi que de la coordination du groupement carboxylate, révélant ainsi
le role de l’eau, non plus comme simple solvant, mais comme un réactif a part entiere
dans la réaction de dissociation ionique.

L’étude expérimentale a mis en évidence l'apparition de plusieurs ensembles de
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transitions spectroscopiques, correspondant a différentes configurations structurales de
la paire d’ions au niveau de la sphere de coordination du carboxylate. Cette attribution
va au-dela des simples groupes CIP bidentate (CIP-b), CIP monodentate (CIP-m) et paire
d’ions a solvant partagé - solvent-shared ion pair (SIP). Grace a la méthodologie originale
employée, nous avons déterminé que ces différentes signatures spectroscopiques peuvent
étre attribuées a des familles spécifiques de structures définies par la sphere de coordi-
nation du carboxylate. Cela renforce notre compréhension des processus élémentaires
intervenant dans la dissociation ionique, qui s’avérent différentes pour les deux paires
d’ions.

Nous avons alors établi que le mécanisme de dissociation ionique pour (Ca?*, AcO™)
(H,0),, suit une séquence univoque de réactions élémentaires dans la premiere spheére de
coordination du carboxylate, aboutissant potentiellement a un début de dissociation de
la paire d’ions. Quant au magnésium, bien que des similitudes structurelles aient été ob-
servées avec le calcium, le mécanisme de dissociation ionique s’est révélé moins linéaire,
offrant plusieurs chemins possibles vers la dissociation ionique. Ces résultats soulignent
I'importance de la nature du cation dans le processus de dissociation ionique.

En conclusion, cette étude apporte un nouvel éclairage sur le role de ’eau dans
la dissociation ionique. Il ne s’agit plus seulement d’une expérience de microsolvatation,
mais bien de la réactivité controlée par I'ajout séquentiel de molécules d’eau. Les résultats
obtenus ouvrent la voie a de futures investigations pour approfondir notre compréhen-
sion des mécanismes de dissociation ionique en présence de molécules d’eau.

3-4.2 Perspectives de cette étude

3-4.2.1 Modifications expérimentales

La suite des travaux sur 1’étude de la dissociation induite par microhydratation des
paires d’ions similaires se divise en deux axes principaux.

Premiérement, comme nous ’avons constaté, le mécanisme de dissociation ionique
pour l'acétate de magnésium n’est pas univoque. Il serait donc pertinent de poursuivre
I’ajout de molécules d’eau, au moins autant que pour l'acétate de calcium, afin de véri-
fier si la série D apparait également dans ce cas. Il serait aussi intéressant de poursuivre
I’étude de l'acétate de calcium permettant de déterminer a quelle taille d’agrégats le com-
portement tend réellement vers celui observé en solution, comme prévu par DENTON et
al. (2019).

Le second axe pourrait également consister a étendre ’étude initiée par DonNon et
al. (2022) sur le baryum. Ce dernier n’a été étudié que jusqu’a 5 molécules d’eau autour
de la paire d’ions, et un comportement déja distinct a été observé en ce qui concerne la
solvatation. Comme illustré dans la figure 3-4.1, la taille du baryum entraine une solva-
tation simultanée de l’acétate et du cation. On s’attend donc a observer une dissociation
ionique avec un nombre réduit de molécules d’eau autour de la paire d’ions.

Ces deux études s’appuieraient sur de nouvelles expériences IRPD ainsi que sur
'utilisation de la méthodologie théorique exposée dans le deux chapitres précédents.
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FiGURe 3-4.1 — Structures calculées des agrégats de (Ba’*, AcO~)(H,0),_, s par RI-B97-
D3/dhf-TZVPP En pointillé noir : liaisons hydrogénes et en pointillé orange : lien entre le cation
et sa premiére sphere de solvatation. Adaptée de Donon et al. (2022).

3-4.2.2 Vers de nouveaux systémes

* Microhydratation d’une paire d’ions cation-peptide

L’étude que je vous ai présentée porte sur un systeme modele avec ’acétate comme
anion qui est I'une des structures les plus simples pour un carboxylate. L'objectif serait
désormais de se tourner vers I’étude de la dissociation ionique induite par l’eau entre
Ca?* et un peptide montré sur la figure 3-4.2. En effet, la séquence peptidique est celle
se trouvant au niveau du filtre de sélection et est donc impliquée dans la sélection et le
transport d’ions Ca?* au sein d’un canal ionique transmembranaire spécifique aux ions
Ca’* (TanG et al., 2014).

O

.

ZTI

O )
OH
FiIGURE 3-4.2 — Structure de LD. Adaptée du rapport de master thesis de Yurika Hayakawa.
L’étude expérimentale par spectroscopie infrarouge de la microhydratation de la

paire d’ions (Ca®*, LD ™) a déja été réalisée par Yurika Hayakawa, Keisuke Hirata, Shun-
ichi Ishiuchi et Masaaki Fujii. Ils ont observé des variations spectroscopiques en ajoutant
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jusqu’a neuf molécules d’eau (cf. rapport de master thesis de Yurika Hayakawa). Pour
mieux interpréter ces résultats, une comparaison avec la microhydratation de l’acétate
de calcium, ainsi que des calculs de fréquences vibrationnelles, sont envisagés. Cette ap-
proche permettrait d’explorer la compétition entre les différentes formes d’appariement
ionique possibles, comme illustré par la figure 3-4.3. Comme le montre cette figure, dans
ce systeme, le cation peut interagir avec le groupement carboxylate pour former une paire
d’ions comme dans l'acétate de calcium. Cette interaction peut évoluer de CIP-b a CIP-
m, puis a SIP suivant le nombre de molécules d’eau. Cependant, le cation peut aussi se
lier au carbonyle, formant alors un complexe tridentate voire tétradentate dont on peut
suivre I’évolution a travers la vibration du groupement C=0O du carbonyle sur le spectre
IR.

)0 ‘@
°0 o 8 o e
[LD-Ca]* C \,,0 Y
CIP-b CIP-m SIP

FiGure 3-4.3 — Illustration des changements dans l’appariement ionique possiblement induit
par l’eau pour (Ca?*, LD ™). Adaptée du rapport de master thesis de Yurika Hayakawa.

* Vers I’étude de paires d’ions globalement neutres

Comme mentionné dans 'introduction, il existe relativement peu d’études sur les
paires d’ions neutres en phase gazeuse, et encore moins sur leur microsolvatation, car il
est difficile d’obtenir ce type de structure en phase gazeuse.

Cependant, la nouvelle source de vaporisation présentée dans la premiére partie
de ce manuscrit pourrait étre utilisée pour générer ces types de structures supramolé-
culaires. En effet, en partant d’une solution contenant des paires d’ions et un peu d’eau,
il est envisageable, grace a cette technique, de former et d’observer des agrégats entre
les paires d’ions et I’eau puis de réaliser de la spectroscopie laser résolue en conforma-
tion de ces derniers. L'utilisation des phénylacétate d’alcalins, étudiés par Haska et al.
(2019), pourrait constituer un bon point de départ, car leur spectroscopie en phase gaz
est déja bien connue. Ce point illustre la nécessité de développer des nouvelles sources
moléculaires qui permettent d’aborder des thématiques nouvelles au travers des objets
formés.
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Annexe A : Ajustement de la bande de
v,(CO,") pour les spectres IR de (Ca®",
AcO~)(H,0),_g.; et (Mg**,
AcO7)(H;0),,_4.17

Les pics de v,(CO;) (montrés ici comme des signaux atténués) sont ajustés avec
le nombre minimal de fonctions de Lorentz nécessaires pour reproduire la forme to-
tale du pic. Cette procédure est principalement effectuée afin d’extraire les valeurs des
fréquences dans le cas d’un doublet non résolu. La largeur de chaque fonction de Lo-
rentz dans les doublets est contrainte d’étre égale. Dans le cas ou les modes de flexion
de l'eau se chevauchent de maniére significative avec les pics de v,(CO5), ils sont égale-
ment inclus comme fonctions de Lorentz arbitraires dans la fonction d’ajustement total
et marqués d’un * dans les tableaux correspondants. Veuillez noter que tous les spectres
sont tracés en fonction des fréquences brutes. Les fréquences calibrées peuvent étre ob-
tenues en décalant les valeurs brutes de —3,5 cm™!. Ces graphiques sont adaptés du SI de
BArDAUD et al. (2024).
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ANNEXE A

Pour (Ca**, AcO™)(H,0), _g 5 :
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K Lorentz 347 03496 12.04391 2060193 1558 65026 100 |

04 -
-1x10" o -
-2x10" E
-3x10' T T T
1540 1560 1580 1600
- Nombre d'ondes / cm™
Fitting Results /
Peak Index Peak Type | Area Intg FWHM Max Height | Center Gnay Area IntgP
1 Lorentz 28151643 88316 ~22,58868 1666,06052 7329719
2 Lorentz -102,55893 88316 -8,25212 1572,07119 -26,70281
0,04 -
-5,0x10° 4 .
-1,0x10" 4 -
-1,5%10" .
-2,0x10' T

T T
1540 1560 1580 1600

' -1
Fitting Results Nombre d'ondes / cm

PeakIndex | PeakType |  Arealnlg FWHM | MaxHeight | Center Gy Area InigP
1 Lorentz -132,89011 9,66593 -9,91831 1564,37293 -41,5389
2 Lorentz -187,02714 9,66593 -13,82274 1570,12172 -58,4611
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ANNEXE A

5,0x10"

0,0 4

-5,0%10°

-1,0x10" 1

-1,5%10" -

-2,0x10" T T
1540 1560 1580 1600

o Nombre d'ondes / cm™
Fitting Results

Peak Index | Peak Type |  Arealntg FWHM | MaxHeight | Center Gty | AreaInigP
1 Lorentz -269,11574 10,48628 -19,12713 1572,99346 -84,00631
2 Lorentz -51,23607 10,48628 -3,72631 1564,38707 -15,99369
n=15
04 i
-1x10" 4 .
.I
-2x10" .
T T T T
1500 1550 1600 1650 1700

Fiting Results Nombre d'ondes / cm™

Peak Index | PeakType | Arealntg | FWHM | MaxHeight [ CenlerGrvly | ArealnigP
1 Lorentz -418,2828 13,86757 -20,42537 1573,60448 -53,87248
2* Lorentz -358,14845 49,73999 -5,71256 1631,31971 -46,12752

04 ]
-1x10" .
-2%10" o 1
-3x10’ T T T
1540 1560 1580 1600
Fitling Results Nombre d'ondes / cm™
Peak Index Peak Type | Area Intg FWHM | Max Height | Center Grvty Area IntgP
1 Lorentz -66,93294 8,95297 -5,3291 1564,492 -18,85778
2 Lorentz -288,00247 8,95297 -22,62002 1573,15215 -81,14222
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Annexe A

0 - B
~1%10" b
_2%10' 4 1 4
T T T
1550 1600 1650 1700
Nombre d'ondes / cm™
Fitting Results
Peak Index | Peak Type | Area Inlg | FWHM Max Height Center Grvly Area InigP
1 Lorentz -432,94515 14,71272 -20,61276 1574,61393 -45,89788
2% Lorentz -510,33399 27,41649 -13,97561 1629,39724 -54,10212
0,0 §
5,0x10° g
-1,0x10" d i
T T T
1500 1550 1600 1650 1700
Nombre d'ondes / cm™*
Fitting Results /
Peak Index | Peak Type Area Intg FWHM | Max Height | Center Grvty | Area IntgP
1 Lorentz -82,89556 13,44704 -4,23749 1557,5603 -12,97068
2 Lorentz -184,96885 13,44704 -9,30712 1574,93232 -28,9421
3* Lorentz -193,50021 19,55245 -6,87841 1622,76567 -30,27701
4* Lorentz -177,73491 29,56981 -4,54178 1642,37573 -27,81021
-1x10" 1 §
-2x10" H 1
-3x10" E
T T T T
1520 1540 1560 1580 1600
' 1
Fitting Results Nombre d'ondes / cm
Peak Index Peak Type | Area Intg FWHM | Max Height Center Gnty | Area IntgP
1 Lorentz -280,55182 12,20198 -16,49565 1559,3635 -49,51488
2 Lorentz -286,04918 12,20198 -16,87961 1573,1537 -50,48512
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ANNEXE A

-5,0%10° b
-1,0%10" 4 .
-1,5%10" A 1
-2,0x10" A 1
-2,5%10" T T T T T T g T
1520 1540 1560 1580 1600
o Nombre d'ondes / cm
Fitting Results
Peak Index | Peak Type Area Intg FWHM | Max Height Center Grvty Area IntgP
1 Lorentz -205,1658 11,52366 -12,82061 1561,13307 -54 51636
2 Lorentz -171,17221 11,52366 -10,69886 1574,01399 -45,48364
2,0x10°
0,0 ]
-2,0x10° 4 B
-4,0x10° 4 J
-6,0%10° 1 1
-8,0x10° T T T T
1520 1540 1560 1580 1600
» Nombre d'ondes / cm™
Fitting Results
PeakIndex | PeakType | Arealntg | FWHM Max Height Center Grvty Area IntgP
1 Lorentz -68,93635 9,44665 -5,12665 1562,75572 -45,95268
2 Lorentz -81,0796 9,44665 -6,04197 1574,06647 -54,04732
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Annexe A

Pour (Mg**, AcO™)(H,0),_4 7

-5x10°
-1x10"

-1,5x10"

T T T T
1500 1520 1540 1560 1580

Nombre d'onde / cm™
Fitting Results

[ Peakindex | PeakType | Arealnty | FWHM [ Max Height Center Gty | ArealntgP |
[ Lorentz -189,62932 799162 -16,3415 1540,94524 -100 |

-5x10°

-1x10"

-1,5x10" T T T T

1500 1520 1540 1560 1580
. Nombre d'onde / cm™

Fitting Results

[ Peakindex | PeakType | Arealntg | FWHM | Max Height Center Gty | ArealntgP |
| 1 Lorentz -154,59739 8,44678 -12,73632 1543,56418 -100 |

-5x10°

-1x10" 4

-1,5x10' : . . T T
1500 1520 1540 1560 1580
» Nombre d'onde / cm™

Fitting Results

[ Peakindex | PeakType | Arealntg | FWHM | Max Height Center Gty | ArealntgP |
| 1 Lorentz -155,93437 9,15565 -11,76517 1538,8903 -100 |
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ANNEXE A

-5x10°

-1x10"

T T T T T
1500 1520 1540 1560 1580

- Nombre d'onde / cm™
Fitting Results

[ Peakindex | Peak Type | Area Intg | FWHM | MaxHeight | CenterGrvty | AreaintgP |
[1 Lorentz -140,19376 9,90756 -9,8306 1543,20905 -100 |
o - -
-2x10° 1
4x10° i
-6x10° b
-8x10° T
-1x10' T T T T
1520 1540 1560 1580
» Nombre d'onde / cm™
Fitting Results
[ PeakIndex | PeakType | Area Intg | FWHM | MaxHeight | CenterGrvty | AreaintgP |
| 1 Lorentz -148,54511 13,2324 -8,33888 1549,95211 -100 |
04 i
-2x10° 1
4x10° - 4
-6x10° b
-8x10° b
T T T T
1520 1540 1560 1580 1600
v -1
Fitting Results Nombre d'onde / cm
[ Peakindex | PeakType | Arealnty | FWHM | MaxHeight | CenterGrvty | ArealntgP |
| 1 Lorentz -131,44134 12,77602 -7,40029 1554,58466 -100 ]
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Annexe A

-2x10°

-4x10° 4

T T T T
1520 1540 1560 1580 1600

U -1
Fiting Results Nombre d'onde / cm

Peakindex | PeakType | Arealntg | FWHM | MaxHeight | Center Grvty Area IntgP
1 Lorentz -54,63898 12,59538 -3,14353 1555,68549 -42,01833
2 Lorentz -75,39708 15,38123 -3,63751 1571,40537 -57,98167
0q .
-2x10° E
-4x10° E
-6x10° E
-Bx10° E
T T T T
1520 1540 1560 1580 1600

Fitting Results Nombre d'onde / cm™

PeakIndex | PeakType | Arealntg | FWHM Max Height | Center Grvty | Area IntgP
1 Lorentz -100,47155 12,72664 -5,68563 1560,84947 -64,0205
2 Lorentz -56,46498 13,35568 -3,07822 1572,62481 -35,9795

-2x10°

-4x10°

-6x10°

-8x10°

T T T T
1540 1560 1580 1600

' 1
Fitting Results Nombre d'onde / cm

PeakIndex | PeakType | Arealntg | FWHM Max Height | Center Grvty | Area IntgP
1 Lorentz -107,06283 18,88937 -4,37971 1564,80272 -43,5835
2 Lorentz -138,58707 18,88937 -5,65866 1573,95133 -56,4165
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ANNEXE A

2x10° I

-2x10°

-4x10°

-6x10° T T T
1500 1550 1600 1650 1700

. Nombre d'onde / cm™
Fitting Results

Peak Index | PeakType | Arealntg | FWHM | MaxHeight | Center Gty | Area IntgP
1 Lorentz -101,40024 18,17536 -3,91259 1562,04567 -24,82289
2 Lorentz -107,67426 22,13378 -3,42624 1575,67594 -26,35877
3 Lorentz -86,12903 21,71128 -2,77314 1615,95032 -21,08448
4 Lorentz -113,29141 26,95985 -3,07687 1635,45387 -27,73386
n=14
04 - 4
-2x10° 1
-4x10° 4
-6x10° 1
-8x10° E
-1x10" q
T T T
1500 1550 1600 1650 1700
- Nombre d'onde / cm™
Fitting Results /
Peak Index | PeakType | Arealntg | FWHM [ MaxHeight | CenterGrvty [ Area IntgP
1 Lorentz -295,90929 24,31626 -8,97604 1568,68365 -54,67382
2 Lorentz -135,62695 12,906 -7,1751 1619,26518 -25,05918
3 Lorentz -109,69039 18,15271 -4,43668 1638,87919 -20,267
0~ -
-2x10° k
-4x10° 4
-6x10° q
-8x10° 1
-1x10" o 1
T T T
1520 1580 1600
' -1
Fitting Results Nombre d'onde / cm
Peak Index | Peak Type | Area Intg FWHM Max Height Center Grvty | Area IntgP
1 Lorentz -85,52502 13,66405 -4,49101 1558,24225 -37,64446
2 Lorentz -141,66648 14,34586 -7,1197 1568,07098 -62,35554
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Annexe A

2x10° 1
0 4 .
-2x10° b
4x10° - i
-6x10° b
T T T
1500 1550 1660 1700
- Nombre d'onde / cm™
Fitting Results /
Peak Index | Peak Type |  Area Intg FWHM | Max Height Center Grvty | Area IntgP
1 Lorentz -103,15012 25,27369 -2,97843 1560,30002 -25,49917
2 Lorentz -81,8188 12,97422 -4,26151 1570,52084 -20,22597
3 Lorentz -13,80283 4,089¢7 -2,18199 1600,01741 -3,41212
4 Lorentz -68,37592 13,6202 -3,37371 1620,75907 -16,90283
5 Lorentz -94,947 22,04445 -3,02681 1635,83974 -23,47132
6 Lorentz -42,42877 23,66692 -1,33434 1659,47563 -10,48858
0 4 _
-1x10" g
-2x10" B
T T T
1500 1550 1600 1650 1700
' -1
Fitting Results Nombre d'onde / cm
Peak Index | Peak Type Area Intg FWHM | MaxHeight | Center Grvty [ Area IntgP
1 Lorentz -621,50043 22,0696 -20,27549 1564,37572 -44,53163
2 Lorentz -210,95072 21,62778 -6,81782 1623,28892 -15,115
3 Lorentz -563,18698 42,36108 -10,44033 1636,96709 -40,35337
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Annexe B : Résultats des calculs de

fréquences pour (Ca?",
AcO7)(H,0),_10,14,15 €t (Mg**,
AcO7)(H;0),,_10,14

Cette annexe donne dans des tableaux, les fréquences corrigées de v,(CO3) (f)
et 'enthalpie libre relative & 130 K (AG(130K)) de chaque agrégat calculé pour (Ca’*,
AcO™)(H,0), pour n =10, 14 et 18 et pour (Mg?*, AcO7)(H,0), pour n = 10. Ils donnent
aussi les fréquences moyennes pondérées par ’énergie (F), I’écart type (o), F 0, F +20 et
les valeurs maximums de f : fyin et finax pour chaque famille dans chaque taille d’agré-
gat. Ces données proviennent du SI de Barpaup et al. (2024).
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ANNEXE B

fmin
=10 AG(130K) f F o F+o F+20 [
k- mol™ | em™ | cm™ cm™! cm™! cm™! cm™!
8.7 1547.8 1532.8 | 1525.4 | 1532.2
1111 ;g‘; iii’; 1540.1 7.3 - - -
: : 1547.4 1554.8 | 1547.8

32.0 1532.2

2.3 1543.7

10.4 1547.5
133 | 1554.8 1542.7 | 1536.4 | 1537.0
21111 1;1‘2 igig'é 1549.1 6.4 - - -
: : 1555.5 1561.9 | 1556.7

18.6 1556.7

26.4 1537.0

37.6 1549.5

40.5 1556.7

11.6 1539.0
13.5 1534.2 1528.7 | 1530.0 | 1526.4
2|12 1;? }2?22 1533.7 3.6 - - -
: : 1539.0 1537.3 | 1541.0

17.2 1537.1

21.2 1528.8

24.9 1532.6

7.5 1565.9

8.9 1560.2

9.3 1571.3

10.1 1538.9
16.0 1561.8 1549.4 1538.4 1538.9
2|2b 19.0 1570.2 | 1560.3 | 10.9 - - -
221 1545.8 1571.2 1582.1 1578.7

24.1 1578.7

25.0 1557.9

29.3 1551.7

29.4 1553.7

33.1 1564.6

0.0 1567.3

8.0 1570.3
10.3 | 1550.0 1549.8 | 1538.2 | 1536.5
we S e 52 o
: : 1580.0 1583.4 | 1582.1

14.0 1572.0

17.5 1549.0

19.0 1565.5

22.1 1575.0
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Annexe B

3.6 15425

123 | 15429

127 | 1550.8

129 | 1546.1 1541.9- | 1538.6- | 1539.8-
23° 55 Tisags ] 19451 33 | isaga | 15517 | 1550.8

18.4 | 1544.0

224 | 15398

252 | 15438

31.6 | 15447

150 | 1582.1

15.1 1541.1

152 | 1549.7
1ot g'z 1222'2 lseno | 140 | 15499+ | 1535.0- | 15411
3 : : ' 1579.8 | 15947 | 1582.1

198 [ 15729

202 | 1545.9

252 | 15756

275 | 1579.6

300 | 1576.6

6.7 1547.2

10.7 | 1563.0 1540.4- | 1530.8- | 1539.5-
312 T4 153051 19505 | %9 | 5604 | 15702 | 1563.0

122 | 15524

TaBLEAU 3-4.1 — Résultats pour (Ca®*, AcO™)(H,0),.
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ANNEXE B

AG(130K F o Fxo F+20 S
n:14 ( ) f fmax
kJ]-mol™! | cm™ cm™! cm™! cm™! cm™! cm™!

12.6 1565.0

16.0 1548.6

27.0 1558.9
28.2 1560.4 1546.9 | 1539.1 | 1539.5
2|11 29.1 1547.8 | 1554.7 7.8 - - -
33.0 1552.8 1562.5 | 1570.3 | 1565.0

33.9 1539.5

34.5 1555.5

51.3 1548.6
21.9 1543.8 15405 | 1538.9 | 1541.1
2|1]2 30.3 1541.1 | 1542.0 1.5 - - -
32.4 1541.1 1543.5 | 1545.1 | 1543.8

12.9 1572.1

14.0 1567.0
12'8 122;-2 1553.7 | 15445 | 1546.4
212 17.0 1569.1 | 12030 93 _ ) ]
: : 1572.3 | 1581.5 | 1572.8

18.6 1546.4

22.0 1562.4

22.8 1550.0

44.4 1559.6

0.0 1569.0

2.4 1556.7

8.8 1541.7

14.9 1557.3
16.9 1552.0 1549.7 | 1542.7 | 1541.7
2|2 16.9 1556.3 | 1556.7 7.0 - - -
17.2 1559.7 1563.8 | 1570.8 | 1569.0

23.2 1564.6

243 1562.4

31.5 1556.6

39.9 1557.0

3.9 1543.1
12; gg'g 1541.9 | 1538.5 | 1540.0
213 201 15502 | 12423 34 X ' '
: . 1547.9 | 1550.8 | 1551.1

21.5 1548.4

26.7 1543.2
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Annexe B

o3 12"21 1?22'(1) lssrs | g0 | 15495 | 15415 | 15501 -
z : : : 15655 | 15735 | 1566.0

252 | 15563

104 [ 1577.0

13.0 | 1588.9

197 15603

204 | 1569.4 1567.0 - | 1557.7- | 1560.3 -
312" e 15763 | 93 | ysgse | 15949 | 1588.9

224 | 15695

239 | 1588.1

264 | 1586.9

31.0 | 15774

12 1572.4

8.1 1585.9

11.7 | 1580.7 1574.6 - | 1565.5- | 1572.4 -
312 59 15809 15837 | 1 1592.8 | 1601.9 | 1596.3

243 | 15963

165 | 15428
313t ;Z'; izg'g lsino| 2 | 1540.0- | 1537.2- | 1539.8-
3 : : : 15457 | 15485 | 1545.9

274 | 15405

309 | 15456

13.9 | 1569.9

175 15742 1557.0 - | 1547.2- | 1556.6 -
313 516 155561 12668 | 98 | 15765 | 15863 | 15742

241 | 1555.1

347 15559 1551.0 - | 1546.9- | 1546.3 -
312 364 5380 19950 | 41 1559.1 | 1563.2 | 1558.0

130 | 15523
313 ?;g igg? saoa | 09 | 19385- | 1537.7- | 1537.0-

: : : 1540.3 | 1541.1 | 1539.5

69.7 | 1537.9

TaBLEAU 3-4.2 — Résultats pour (Ca®*, AcO™)(H,0),,.
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ANNEXE B

n=18 | AG(130K) f F o F+o F+20 Jmin
fmux
kJ-mol™' | cm™! cm™! cm™! cm™! cm™! cm™!
14.1 1560.4
16.9 1542.7
16.9 1540.8
17.4 1549.5 1541.7 | 1531.3 | 1540.8
2|2b 17.4 1552.0 | 1552.1 | 10.4 - - -
23.7 1546.1 1562.5 | 1572.9 | 1577.3
24.7 1552.1
29.3 1577.3
39.0 1556.0
40.9 1555.0
3.7 1556.4
6.5 1552.9
10.2 1546.7 15449 | 1533.2 | 1546.7
2|2 13.4 15483 | 15566 | 11.7 - _ -
= 14.4 1562.3 ' '
503 15619 1568.3 | 1580.0 | 1581.7
22.3 1581.7
22.6 1548.9
0.8 1548.6
8.7 1550.0
9.2 1549.5
12.2 1544.5
14.1 1540.9
16.1 1557.7
16.1 1562.3
16.6 1548.6
17.2 1542.5 1543.4 | 1536.3 | 1540.9
2|3b 17.7 1542.7 | 15505 | 7.1 - - -
20.3 1564.7 1557.6 | 1564.7 | 1564.7
20.4 1564.4
20.8 1547.6
25.0 1551.1
25.3 1557.3
26.2 1548.3
29.4 1552.9
30.3 1553.8
34.3 1551.4
18.1 1549.8 1546.6 | 1543.0 | 1549.2
213 31.6 1555.6 | 1550.1 | 3.5 - - -
39.8 1549.2 1553.6 | 1557.2 | 1555.6
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Annexe B

6.3 1570.9

8.2 1584.2

8.4 1571.3

13.0 15933 1562.9- | 1551.4- | 1560.1 -
312" 10T T3e05 1 19743 | 115 | ysgss | 15973 | 15933

211 | 15782

223 | 1568.1

239 | 1560.1

162 | 1562.1

175 | 1566.4
" S S ces | 1ss | 15401 | 15213 | 15440
3 : : : 1577.6 | 1596.4 | 15977

243 | 1544.0

30.6 | 1553.1

307 | 1597.7

7.9 1551.2

9.2 1547.7

9.8 15403

103 | 1549.6

11.7 | 1548.6

154 | 1546.8 1540.5- | 1531.6- | 1540.3 -
313" s 7asr 5 15494 | 89 | ysses | 15672 | 15711

171 | 15475

181 | 1551.3

285 | 1555.1

37.0 | 1571.1

521 | 1559.4

605 | 1569.4

21.6 | 1550.8
313 gz; 1?22'2 sise | 68 | 19388- | 15320 | 15365
3 : : : 1552.4 | 1559.2 | 1550.8

389 | 1542.2

0 1546.2

0.7 1545.5

2.6 15475

125 | 15404

133 | 1547.7

141 | 1557.6

17.9 | 15384 1534.7 - | 1518.4- | 1538.4 -
312 87 T1sess | 19910 | 163 | yseos | 15836 | 15902

209 | 1579.6

254 | 1585.0

308 | 15902

311 | 15513

342 | 1568.6

372 | 1575.9

391 | 1578.3

497 | 15562

52.8 | 1560.6
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ANNEXE B

1.9 1547.1

2.0 1543.6

8.8 1544.4

9.0 1543.8

11.0 1534.7

11.8 1534.6 1535.8- | 1530.9- | 1532.2 -
313 16.6 1539.8 | 15405 | 48 | 5453 | 15501 | 1547.1

18.1 1533.8

182 | 1541.2

271 1539.2

32.0 1532.2

343 1543.7

39.1 1537.9

71.8 1544.8

TaBLEAU 3-4.3 — Résultats pour (Ca**, AcO™)(H,0)s.
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Annexe B

AG(130K F o Fio | Fx2g | Jmin
n= 10 ( ) f fmﬂx
kJ-mol™! | cm™! cm™! cm™! cm™! cm™! cm™!

146’48 1522"1* 1539,5 | 1532,9 | 1538,1
111 ' 5381 | 15461 | 66 i i i

46,4 | 1545,8 1552,7 | 1559,3 | 1553,4

82,2 | 1545,8

0,0 1552,1

5,3 1551,5

19'6 1542'1 1544,8 | 1537,5 | 1538,7
21111 25'8 152 1 1552,0 7,2 - - -

0,8 546, 1559,2 | 1566,5 | 15641

26,6 | 15555

29,5 | 1548,4

16,1 | 1538,7

648 | 15458

g"; iggg'é 1532,1 | 1528,1 | 1536,0
2[1]2 . 11 13360 4,0 - - -

39,1 | 15418 1540,0 | 1543,9 | 1543,7

66,2 | 1543,7

140 | 1582,0

155 11563.0 1557,2 | 1547,3 | 1554,9
2|20 20,9 1563,9 | 1567,1 9,9 - - -

381 1 1567.0 1577,1 | 1587,0 | 1582,0

325 | 1554,9

156 | 15718

18,5 1562’8 1546,2 | 1528,7 | 15541
2|2 212 1251 | y563,7 | 17,5 - - -

31,3 | 1557,9 1581,2 | 1598,8 | 1599,0

2,7 [1577,5

i24 [ 15954

46,3 | 1599,0

12,0 | 15456

12’8 Ei;g 1536,2 | 1532,4 | 1536,0
2|3t ’ 1o 15469 7,8 - - -

18,3 | 1547,9 1556,4 | 1559,5 | 1556,3

20,0 | 1550,2

20,3 | 1550,3

23,7 | 1548,0
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ANNEXE B

239 | 15659
o3 ;;LZ 1222(7) lscos | 141 | 15462 15321 | 15567 -
Z : : ' 15744 | 15885 | 1587.2

738 | 1587.2

145 | 15644

197 | 1546.0
™ ;}L'g 125632421 lsers | 107 | 19521 | 15414 | 1546.0-
3 : ' : 1573.5 | 15842 | 1579.5

30.6 | 15733

338 | 15795

613 | 15635

18.6 | 15618

196 | 1561.4

252 | 15598
312 26.3 1559.5 1569.0 158 1553.2- | 1537.4 - 155_9'5
3 302 | 15667 : 1588.7 | 16006 | | oo

329 | 15701

373 | 16022

37.6 | 15883

436 | 1588.7

7.2 1539.6

11.4 [ 15197

145 15314 1523.7- | 1512.4- | 1519.7 -
212 55 Tisasg | 19350 | 13 | 5463 | 15576 | 1549.7
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n=14 | AG(130K) | f F o Fto Frag | Jmin
fmﬂx
kJ]-mol™' | em™! cm™! cm™! cm™! cm™! cm™!

24.8 1554.8
25.4 1551.5

27.5 1547.9 10 20,3 7o
38.3 1571.1 1549.1 1540. 1547.

2[11 1557.9 8.8 - B} B}

38.5 1559.2 L566.6 A ,
441 1568.3 566. 1575. 1571.

45.1 1560.8
55.4 1548.1

12.2 1557.6

250 | 15451 154 1533.4 | 1542.9
268 | 1573.7 0425 >33 >4

2|2 1557.5 | 12.1 - - -

29.8 | 1562.0 1569.6 | 1581.7 | 1573.7
31.6 | 1542.9 ’ ' '

35.2 1566.6

252 | 1593.0 15745 | 1565.6 | 1572.9
254 | 15729 ' ' '

22 1583.3 8.9 - - -

355 | 1584.6 1592.4 | 1601.4 | 1593.0
8§83 | 1576.6 ' ' '

0.0 1546.5
9.0 1547.2
15.8 1551.2
24.8 1548.6
26.0 1551.8
26.8 1551.3

1546.1 1543.7 | 1546.5
1548.4 2.3 - - -
1550.7 1553.0 | 1551.8

2|3"

31.8 1570.7 1557.4 | 1546.7 | 1560.3
36.0 1582.2 ’ ' '

2|3 1568.1 | 10.7 - - -

37.4 1560.3 1578.9 | 1589.6 | 1582.2
381 1559.2 ' ' '
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24.1 1570.8
24.4 1561.5
25.0 1574.9
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320 27.0 1572.8 | 1573.7 | 12.7 - - -
28.1 1581.0 1586.4 | 1599.1 | 1594.0

28.2 1584.9
30.9 1594.0
33.9 1591.7
33.9 1565.3
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13.9 1556.4
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51.2 1544.2 1558.9 | 1566.4 | 1558.8
57.3 1558.8
54.8 1552.3
25.2 1540.2
== 5350 1532.0 | 1523.8 | 1523.9
313 1540.2 | 8.2 - -

60.8 1542.2

672 1523.9 1548.4 1556.5 1542.2
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