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Introduction géneérale

L'appauvrissement de la couche d’ozone et les changements climatiques ont longtemps été
considérés comme des enjeux environnementaux ayant peu de chose en commun, a I'exception de
leur étendue mondiale. Cependant ces deux phénomenes ne peuvent étre traités séparément.

Ce sont avant tout les gaz a effet de serre qui sont a I'origine des changements climatiques. En
revanche, il s’agit des substances appauvrissant la couche d’ozone (SACO), regroupées sous
I"appellation générique d’hydrocarbures halogénés qui générent en partie la destruction de la couche
I'ozone. Ces substances SACO ne se décomposent pas dans la basse atmosphére a la différence
d’autres especes chimiques émises dans I'atmosphére puis détruites selon des mécanismes de
dégradation atmosphérique. Les substances SACO sont inertes chimiquement et permettent a des
catalyseurs radicalaires, tels que le chlore, le fluor et le bromure de pénétrer dans la haute
atmosphére?.

Certaines substances telles que les chlorofluorocarbones (CFC) et les hydrochlorofluorocarbures
(HCFC) contribuent a la destruction de la couche d’ozone, mais sont aussi de puissants gaz a effet de
serre. Des substances de remplacement ont été proposées telles que les hydrofluorocarbures (HFC)
et autres hydrocarbures halogénés. Certes, ces substances n’ont pas d’'impact direct sur la couche

d’ozone, mais elles demeurent néanmoins des gaz a effet de serre.

En 1985, les gouvernements du monde entier se sont réunis afin de lutter contre 'appauvrissement
de la couche d’ozone. La convention de Vienne a alors été adoptée afin de réduire les déficits
saisonniers importants et anormaux de la couche d’ozone au-dessus des poles?. Elle reconnait la
nécessité d’accroitre la coopération internationale afin de limiter les activités humaines nuisant a la
couche d’ozone. Cependant cette convention ne contenait aucune mesure réelle concrete. En 1987,
le protocole de Montréal fait suite a cette convention. Il s’agit d’'un accord international visant a
réduire l'utilisation de substances appauvrissant la couche d’ozone. A l'origine, ce protocole
concernait uniquement les pays développés et certaines substances. Puis, ce protocole s’est étendu

aux pays en développement et comprend a ce jour 165 substances surveillées.
Parmi la liste de substances surveillées par le protocole de Montréal, on peut citer les composés

perfluorés. lls représentent une vaste famille de substances chimiques fabriquées depuis les années

1950 et utilisées dans des nombreuses applications industrielles et produits de consommation
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courante. Il s’agit de composés persistants, bioaccumulatifs qui sont retrouvés dans I’environnement,
I’eau et les sols. Ces espéces ont de grandes durées de vie atmosphérique et seraient principalement
dégradées par photoactivation, principale voie de dégradation dans la haute atmosphére, avec un
rayonnement électromagnétique dans les domaines de longueurs d’onde de l'ultraviolet et du
visible®. La compréhension de I'impact du rayonnement solaire sur les polluants atmosphériques
nécessite des études en laboratoires (cinétique chimique et spectroscopie), et permet d’appréhender
leur comportement et leur évolution dans I'atmosphére. Ces études permettent I’étude des réactions
de photoactivation et I'identification des photoproduits et des rapports de branchement en fonction
de I'énergie/longueur d’onde. Cependant, bien qu’accessibles sur le plan énergétique, la majorité des
SACO ne photodissocient pas réellement dans I’'atmosphére en raison d’une absorption négligeable a
ces longueurs d’onde. Afin de déterminer le taux de photolyse atmosphérique, il est nécessaire de
connaitre la valeur du recouvrement du spectre d’absorption du composé et du flux solaire, on parle
alors de section efficace absolue. Néanmoins les valeurs des sections efficaces absolues pour les
processus photochimiques sont souvent inconnues bien qu’essentielles pour la modélisation des

durées de vie de ces composés?. En effet, ces mesures sont délicates et difficiles a réaliser.

A ce jour, la caractérisation physico-chimique des composés perfluorés reste incompléte, et plus
particulierement les composés avec un nombre de carbones supérieur a 5. Au cours de cette these,
nous nous sommes intéressés a la caractérisation de deux composés perfluorés, L’'acide
perfluorooctanoique (PFOA) et le sulfonate de perfluorooctane (PFOS). lls constituent des produits
de dégradation ultime des composés perfluorés les plus utilisés.

Afin d’étudier ces composés et accéder a leurs propriétés, le principe de la spectroscopie
moléculaire, consistant en I'analyse du rayonnement émis absorbé ou diffusé par un composé a été
appréhendé. Des études de spectrophotométrie en solution ont été réalisées afin d’obtenir les
spectres d’absorption des composés. De plus, des expériences de spectroscopie d’ions en phase
gazeuse ont également été effectuées en utilisant le rayonnement synchrotron comme source
d’ionisation. Deux montages expérimentaux ont été utilisés pour ces expériences de spectroscopie
d’ions. Un premier montage correspondant a la technique « merged beams », consiste au
recouvrement d’un faisceau d’ions avec un faisceau de photons provenant du rayonnement
synchrotron. Cette expérience a été réalisée sur I'expérience MAIA de la ligne de lumiere PLEAIDES,
et a permis la mesure de sections efficaces en échelle absolue. Une deuxiéme technique, que I'on
nommera SRMS2 (Synchrotron radiation MS/MS) consiste au couplage entre la spectrométrie de

masse en tandem et le rayonnement synchrotron. Les expériences ont été réalisées sur la ligne de

14



lumiere DESIRS. C’est la premiére fois que ce montage a été utilisé pour réaliser des mesures de

section efficace en échelle absolue. Un chapitre est consacré a la démonstration de la validation de

cette technique.

Le manuscrit de cette thése est divisé en 6 chapitres.

Le premier chapitre correspond a une introduction a la chimie atmosphérique et aux
différentes pollutions atmosphériques. La premiére partie est consacrée a la présentation
des différentes couches de I'atmosphére et a leur composition, la seconde partie aux
différentes pollutions atmosphériques, et enfin la derniére partie aux mécanismes de
dégradation atmosphérique autrement dit les voies de dépollutions naturelles de
I'atmosphere.

Dans le deuxiéme chapitre, les sources de pollution atmosphérique, les substances
appauvrissant la couche d’ozone (SACO) et les substances fluorées sont introduites plus en
détail : leur comportement dans I'atmospheére, leur durée de vie atmosphérique et la mise en
place de réglementations afin de contréler leur émission. Puis, I'accent est porté sur les
composés perfluorés, les rejets dans la nature et leur impact environnemental. Les deux
composés cibles sont introduits.

Le troisieme chapitre est dédié aux notions de spectroscopie moléculaire. Il permet
d’introduire les principes généraux et les différentes lois et modéles de la physique chimique
utilisés pour I'interprétation des données expérimentales.

Le quatrieme chapitre présente les dispositifs expérimentaux. Ainsi le concept et la mise en
place des mesures de photoabsorption en solution et en phase gazeuse sont introduits. Puis
la spectrométrie de masse en tandem et différentes méthodes d’activation sont détaillées.
Enfin les montages instrumentaux développés sur DESIRS et PLEAIDES sont présentés ainsi
gu’une partie sur le rayonnement synchrotron.

Le cinquieme chapitre correspond a la présentation et validation d’une nouvelle méthode de
mesure de sections efficaces absolues en couplant un spectrométre de masse de type LTQ
avec le rayonnement synchrotron.

Enfin le sixieme et dernier chapitre regroupe les résultats expérimentaux de spectroscopie

d’ions en phase gazeuse obtenus pour deux composés perfluorés.
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ChapitreI. Chimie atmosphérique et
pollution de I'air

Ce chapitre est destiné a introduire le concept de chimie atmosphérique, une branche des sciences
de I'atmosphere étudiant entre autres la chimie de I'atmosphére terrestre. La composition et la
chimie de I'atmosphére sont complexes et jouent un rdle dans les interactions entre I'atmosphere et
les organismes vivants. Sa composition varie au cours de processus naturels mais également du fait
de I'activité humaine. L'activité humaine est un phénomeéne nouveau dans I'histoire de la Terre. Elle
perturbe la composition chimique de I'atmosphére et est a I'origine de changements climatiques, de
la dégradation de la qualité de I'air et des écosystéemes dépendant étroitement de la chimie de
I'atmosphere. La premiere partie de ce chapitre est consacrée a des généralités concernant la
composition de I'atmospheére, et son mode de fonctionnement. Une seconde partie concerne la
pollution atmosphérique qui découle des modifications de la composition chimique de I'air sous
I'effet des activités humaines. Puis dans une derniére partie, les processus de dégradation des
polluants atmosphériques via le pouvoir oxydant de la troposphéere ou par photodissociation sont

présentés.

I. Composition de I’atmospheére

L'atmosphére est une enveloppe gazeuse qui entoure et protége la planete Terre. Elle absorbe les
rayonnements ultraviolets du soleil et réchauffe la surface de la Terre en retenant la chaleur et réduit
ainsi les différences de température entre le jour et la nuit. Elle est composée essentiellement de
deux gaz, I'azote a 78% et 'oxygene a 21%. Les 1% restants sont des composés divers : argon,

dioxyde de carbone, autres gaz rares et vapeur d’eau pres du sol.

L'atmosphere est constituée de cing couches différentes qui sont (Figure I-1) :

- latroposphére (0— 16 km)

- lastratospheére (16 — 48 km)

- lamésospheére (48 — 80 km)

- lathermosphére (80 — 600km)
- etl’exosphere
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Ces couches sont de taille variable, et possedent des profils de température différents en fonction de
I"altitude. Les deux couches les plus importantes pour ’homme et donc pour la vie sur Terre sont la

troposphére et la stratosphere.
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Figure I-1: Les différentes couches de I'atmospheére ainsi que les variations de température en
fonction de Valtitude. Source : Morin *

I.1. La tropospheére

La troposphére est la zone de I'atmospheére située entre la surface du globe et une altitude d’environ
8 a 15 kilometres, selon la latitude et la saison. La troposphere est limitée par la tropopause dont
I'altitude varie. Ainsi elle est plus épaisse a I'’équateur (13 a 16 km) qu’aux péles (7 a 8 km). Elle
représente a elle seule 90% de la masse totale de I'atmosphére et contient la totalité de la vapeur
d’eau. C'est dans cette zone que se produit la plupart des phénoménes météorologiques, comme la
formation de nuages ainsi que les mouvements de masses atmosphériques. Elle est caractérisée par
son gradient de température qui diminue avec l'altitude : 7°C environ tous les kilométres. Ainsi sa
température varie de 15°C a — 56°C au niveau de la tropopause, frontiere entre la troposphere et la

stratosphere.

Le déplacement des masses d’air est principalement dii aux gradients de température. Les masses
d’air se trouvant au niveau du sol vont étre réchauffées par les rayonnements du soleil, ce qui va
ainsi rendre I'air moins dense. L’air ainsi réchauffé peut s’élever et gagner des altitudes plus élevées,
générant la formation de cellules de circulation d’air. On parle alors d’'un mélange vertical. S'il y a des

ascendances a un endroit sur la terre, il faut compenser ces ascendances par des descendances. Les
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circulations en cellules proviennent donc directement de la conservation de la masse et du fait que si
|'air monte a un endroit, il doit redescendre pour que I'on retrouve toujours la méme masse d'air sur

la Terre.

En se réchauffant, I'air se dilate ce qui abaisse sa densité par rapport a celle de l'air froid. Par
conséquent, I'élévation de I'air va créer des zones de basse pression au niveau du sol. En montant,
I'air se refroidit et redescend vers le sol, créant ainsi des zones de haute pression. Ce gradient de
pression entraine la formation des vents horizontaux.

Ces mouvements d’air horizontaux se font toujours des zones a haute pression vers les zones a basse

pression afin d’obtenir un équilibre (Figure 1-2).
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Figure I-2: Principe d’une cellule de convection et modéle de circulation des masses d’air dans la
troposphére. Source : ministére de I’Education nationale °

Les circulations d’airs verticaux et horizontaux favorisent ’homogénéité chimique de la troposphére
pour les espéces ayant une longue durée de vie, et participe a son équilibre thermique®. Cette
homogénéité chimique de la troposphere explique pourquoi certains composés stables se retrouvent
dans des zones du globe ou aucune émission de ces especes n’a eu lieu. C'est notamment le cas de

substances anthropogéniques comme les composés organiques volatils (COV).

I.2. La stratosphére

La stratospheére est située entre 6 et 16 km pour sa limite inférieure (tropopause) et 50 km d’altitude
pour sa limite supérieure (stratopause) par rapport a la surface de la Terre et selon sa latitude sur le
globe. Elle s’étend en moyenne entre 12 et 50 km. Elle est caractérisée par une plus faible variation

de la température avec l'altitude que dans la troposphere, de -56°C a -3°C. Cette augmentation de
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température est due a I'absorption des rayons ultraviolets (UV) dommageables (UV-B)’ provenant du
soleil par la couche d’ozone (0s) qui s’étend de 20 a 50 km d’altitude. Elle renferme la quasi-totalité

de I'ozone atmosphérique.

[.3. La mésosphere

Située entre la stratosphére et la thermosphére, la mésosphére est caractérisée par une
décroissance de la température avec l'altitude, avec un passage de -3°C a - 100°C. Elle est située a 50
km (stratopause) d’altitude et s’étend jusqu’a 90 km d’altitude (mésopause). Elle est séparée de la

stratosphére par la stratopause.

I.4. La thermosphére

La thermosphere est située au-dessus de la mésospheére et est caractérisée par une forte croissance
de la température avec l'altitude, pouvant atteindre une température de 1500°C. Elle s’étend
jusgu’aux confins de I'exosphére, vers 500 km. Plus I'altitude est élevée, moins les molécules lourdes
sont abondantes. Ainsi, I'azote moléculaire, trés peu réactif et donc non dissocié, reste majoritaire
jusqu’a environ 200 km. Puis, I'oxygéne atomique devient le constituant principal de la tres haute

atmosphere. La thermospheére terrestre est située entre 85 et 600 km d'altitude.

I.5. L'exosphére

L'exosphere se trouve entre 640 et 10000 km. Dans cette couche, la collision entre les particules est

rare, car la densité de particules est extrémement faible. La température peut aller jusqu’a 730°C.

Il. Pollution atmosphérique

11.1.0zone atmosphérique

La majeure partie (90 %) de I'ozone atmosphérique se trouve dans la stratosphére ou il est produit
photochimiquement par la photodissociation de I'oxygéne moléculaire sous l'influence du
rayonnement solaire ultraviolet de courte longueur d'onde. Cette couche d'ozone stratosphérique
joue un réle bénéfique en agissant comme bouclier vis-a-vis du rayonnement solaire ultraviolet. Des
problémes se posent concernant la décroissance a long terme de I'ozone dans cette couche, et de
facon plus localisée I'apparition au printemps de chaque année d’une forte altération au-dessus de

I'Antarctique, appelée « trou d'ozone ».
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La troposphere contient 10% du contenu total d’ozone, et son origine est double. Il provient des
transferts de masses d’air avec la stratosphere, ainsi que des mécanismes de photooxydations
d’hydrocarbures, d’oxydes d'azote, de monoxyde de carbone et de méthane. Cette production
photochimique liée & des émissions anthropiques (industrie, transports, etc)® nuit a la qualité de I'air
dans les zones urbaines et en périphérie.

Ozone in the Atmosphere
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Figure I-3 : L’0ozone dans I'atmospheére. L’épaisseur de la couche d’ozone varie en fonction de
I'altitude. La plupart de I'ozone stratosphérique réside dans la « couche d’ozone ». L’augmentation
de la quantité d’ozone au niveau de la surface provient de la pollution humaine. Source : Fahey *

En paralléle de cette augmentation d’ozone dans les basses couches de I'atmosphere, il existe

d’autres phénomeénes impactant la qualité de notre atmosphére comme I'effet de serre.

[1.2.Ueffet de serre

Il existe deux types d’effet de serre. Le premier est I'effet de serre naturel provenant d’un processus
naturel et bénéfique. Sans cet effet de serre, la température moyenne sur Terre serait de -18°C au
lieu de 15°C. Les gaz a effet de serre dit naturels comprennent la vapeur d’eau, le dioxyde de
carbone, le méthane et I’oxyde nitreux (N,0). Le second type d’effet de serre est d(i a I'homme. Il est
a I'origine du réchauffement climatique. Il est causé par 'augmentation des émissions de gaz a effet
de serre « naturels » (combustibles fossiles : CO,, élevage intensif : CH4, engrais azotés : N,O) et
émission de nouveau gaz a effet de serre purement industriel (halocarbures et hexafluorure de

soufre SFg).
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En ce qui concerne le mécanisme d’effet de serre naturel, lorsque les rayonnements solaires arrivent
sur terre, 30% sont directement réfléchis avant d’arriver sur terre par les gaz de I'atmosphére, les
nuages et les particules en suspension® (Figure 1-4). Le reste de cette énergie est absorbé par les
divers composants de la planéte, tels que les sols, océans, atmosphére, puis finalement réémis vers
I’espace sous forme de rayonnement infrarouge. En effet, la surface de la Terre et I'atmosphere
chauffent et captent I'énergie des rayonnements, et émettent en retour des infrarouges.
L'atmosphére est transparente aux longueurs d’onde incidentes venant du soleil, au contraire elle
absorbe fortement les rayonnements infrarouges réémis par la Terre. Cette capacité d’absorption
des rayonnements IR par I'atmospheére provient de la présence et accumulation de gaz a effet de
serre. Ainsi, ils récupérent I'énergie et chauffent. Tout comme la surface de la terre, ils vont dissiper
cette énergie en émettant a leur tour des IR. Une partie retourne vers le sol et le chauffe ainsi une

seconde fois (aprés que le soleil I’ait fait une premiere fois).

107\ Rayonnement , Rayonnement solaire 235
solaire reflété 107 W m- entrant 342 W m?
Reflétés par les Rayomnement

sortant a grande

longueur d’onde
’ ’ 235Wm?
Emis par 'atmosphére ‘ 40

65 Fenétre
atmosphérique

nuages, les aérosols
etles gaz

atmosphériques
77

Emis par les nuages

Gaz a effet de serre
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Figure I-4 : Figure représentant I’estimation de la moyenne annuelle et mondiale du bilan
énergétique de la Terre. Les chiffres sont exprimés en Watts par métre carré de chaque flux
d’énergie représenté. Source : Kiehl °

L’augmentation de la concentration en gaz a effet de serre dans I'atmosphére entraine corolairement
une augmentation de I'opacité de I'atmosphére aux rayonnements infrarouge. La proportion de

rayonnement IR parvenant a s’échapper vers la haute atmosphére diminue. Ainsi la quantité de
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rayonnement émis par la surface augmente et donc la quantité de rayonnements absorbés par la
surface. La surface de la planéte recoit une quantité d’énergie plus importante ce qui entraine

I'augmentation de sa température moyenne.

Les gaz a effet de serre absorbent les rayons infrarouges émis depuis le sol dans un domaine spectral
appelé fenétre atmosphérique ou les rayons ne sont pas absorbés par le CO, ou la vapeur d’eau

(Figure 1-5).

Spectre d'absorption du rayonnement thermique
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Figure I-5 : Distribution du rayonnement du soleil et de la Terre et représentation simplifiée de
Vabsorption par les gaz a effet de serre. Source : Sadourny *°

Les deux courbes représentant le spectre d’absorption du rayonnement du Soleil et de la Terre ont
été normalisées. Les rayonnements du soleil traversent I'atmosphere sans étre pratiquement
absorbés, a I'exception des rayonnements UV absorbés par I'ozone et des IR partiellement absorbés
par la vapeur d’eau. Les rayonnements IR provenant de la Terre sont en grande partie bloqués par
différents gaz, et plus particulierement par la vapeur d’eau qui absorbe pratiquement tout I'IR dans
la bande supérieure a 20 um et celle entre 5 et 7 um. Le CO; absorbe complétement entre 15 et 17
pm, et a 50% entre 12 et 13 um. Si la concentration en CO, augmente dans I'atmosphére, seule
I'absorption au niveau de la seconde bande peut augmenter, la premiere étant déja saturée. Le
méme phénomene est observé pour le méthane au niveau de la bande d’absorption entre 8 et 9 um.
L’émission de nouveaux gaz a effet de serre purement industriels, tel que les halocarbures, entraine
I'augmentation du phénomeéne de l'effet de serre. En effet ces gaz absorbent et bloquent les

rayonnements IR émis par la Terre, qui n’étaient pas bloqués par les gaz dits naturels (Figure I-6).
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Figure I-6 : a) Absorption par les gaz a effet de serre dits naturels b) Absorption par des gaz a effet
de serre industriels, les halocarbures HCFC-22, CFC12 et HFC-134a dans la fenétre atmosphérique
infrarouge (Régions ou CO,, H.0, Os, CH; et N;O n’absorbent pas) Source : Préservation de la
couche d’ozone et du systéme climatique planétaire**

Les principaux gaz a effet de serre sont répertoriés dans le Tableau I-1. Le potentiel de
réchauffement global (PRG) est un moyen simple pour les comparer. Il est utilisé pour prédire les
impacts relatifs de différents gaz sur le réchauffement climatique en se basant sur leurs
propriétés radiatives et leurs durées de vie. Il se définit comme le forcage radiatif, soit la puissance
radiative que le gaz a effet de serre renvoie vers le sol, cumulé sur une durée de 100 ans. Cette

valeur se mesure relativement au CO,. Par définition, le PRG du CO; est égal a 1.

Tableau I-1 : Tableau récapitulatif des principaux gaz a I'origine de I'effet de serre et leur PRG

respectifs
Gaz Formule | PRG relatif / CO, (100 ans)
Dioxyde de carbone CO, 1

Méthane CHa4 23

Protoxyde d’azote N,O 298
Perfluorocarbones (PFC) CnFans2 6 500 a 8 700
Hydrofluorocarbures (HCFC) | C,HmF, 140a 11 700

Hexafluorure de souffre SFe 23900
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Chaque type de gaz a des effets particuliers sur le réchauffement du climat mondial et sur
I"appauvrissement de la couche d’ozone, selon notamment le moment ou il est émis, sa durée de vie
et la quantité de chlore que renferme chaque molécule. Les molécules d’halocarbures, tels que les
PFCs ou HCFCs, peuvent étre des milliers de fois plus efficaces pour absorber I'énergie radiante émise
depuis la Terre qu’une molécule de CO,. Ainsi un faible volume de ces gaz peut contribuer de
maniére notable au forcage radiatif du systéme climatique®®. Le forcage radiatif induit par les gaz a
effet de serre entraine 'augmentation de la température moyenne sur Terre par réchauffement de
I'air en surface. Ainsi s’en suit un réchauffement climatique provoqué par un déséquilibre entre la
chaleur émise de I'espace qui est regue par la terre et I’énergie que la terre renvoie vers I'espace. Ce
réchauffement sur terre et dansles océans s’accélére et devient trés alarmant. L'évolution de la
concentration des gaz a effet de serre sur la planéte est donc préoccupante, ce qui explique la mise
en place de normes afin de réglementer les émissions de ces composés. Le rejet de substances

jouant un réle sur I'effet de serre peut également impacter la couche d’ozone.

11.3. Appauvrissement de la couche d’ozone

L'ozone est principalement réparti dans la stratosphére dans une région appelée la couche d’ozone.
Cette couche n’est pas uniforme ; elle est plus mince dans les régions équatoriales que dans les
hautes latitudes.

Dans les années 1980, un appauvrissement grave de la couche d’ozone a été observé. Il existe deux

types d’appauvrissement de la couche d’ozone.

e Le premier est un appauvrissement lent et régulier de I'ozone stratosphérique a I'échelle
globale au cours des années 1980 et au début des années 1990. Depuis les années 2000, cet
appauvrissement semble s’étre stabilisé. Dans la haute stratosphére, une augmentation du contenu
en ozone est méme clairement observée!l. Cette augmentation est attribuée d’une part a la
décroissance en substances appauvrissant la couche d’ozone (SACO) relarguées et au refroidissement
de la stratosphére causé par I'augmentation de la concentration du dioxyde de carbone CO;

(rayonnements IR bloqués).

Le second est une perte trés importante de I'ozone au niveau des poles. Ce phénomeéne est
saisonnier et appelé « trou d’ozone ». La cause principale de I'appauvrissement de la couche I'0zone
est une perturbation de I'équilibre naturel entre la production et la destruction de I'ozone en faveur

de sa destruction. Cette destruction provient d’'une libération de gaz provenant d’une activité
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anthropique contenant des atomes de chlore et de brome. Ces gaz sont stables et diffusent dans la
stratosphere ou ils sont dissociés sous I'action des rayons UV du soleil, libérant ainsi des atomes de
chlore et de brome participant aux cycles catalytiques de destruction de I'ozone (1)

X +03 - XO +0,
XO+0->X+0; (1)

0;+0—->0,+0,

Avec X =Cl ou Br

Les atomes de chlore impliqués dans ces cycles étant régénérés, ils peuvent détruire plusieurs
centaines de milliers de molécules d’ozone tant qu’ils n’ont pas réagi avec une autre molécule pour
donner un composé capable de les piéger, on parle alors de réservoir?. Les espéces halogénées
peuvent également réagir avec des composés hydrocarbures entrainant la formation d’especes
hydro-halogénés HX. La formation de HX par dépét sec ou humide, constituant un second réservoir®3.
Certains gaz réactifs, tels que Cl;, HO; ou HBr, agissant comme des réservoirs chimiques transforment
ces atomes en des gaz encore plus réactifs, a savoir le monoxyde de chlore (ClO) et le monoxyde de
brome (BrO) 3. Ces gaz vont ensuite participer a des réactions catalytiques qui détruisent

efficacement |'ozone.

La conversion des ClOx sous une forme non radicalaire termine le cycle catalytique. La principale

réaction de terminaison est la transformation en présence de méthane (2):

Cl + CHs — HCl + CHs (2)

La quantité de chlore total entrant dans la stratosphere est 15 fois plus abondante que celle du
brome. En effet, sur I'année 2008, 3.3 x 10 molécules de chlore ont été émises dans la stratosphére
contre 21 x 10 pour le brome. La majorité provient d’une activité anthropique, et plus
particulierement des CFCs. Les HCFCs représentent une fraction modeste, mais croissante des gaz
contenant du chlore. Les principaux contributeurs du brome sont les halons et le bromure de

méthyle.
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La diminution de la couche d’ozone entraine une augmentation de la quantité de rayonnements UV-
B atteignant la surface de la Terre qui sont absorbés par la surface terrestre et contribue donc a la

réchauffer (Figure I-7).

UV Protection by the Ozone Layer

Figure I-7 : Protection UV par la couche d'ozone. Les rayonnements UVB provenant du Soleil sont
fortement absorbés par la couche d’ozone. La diminution de cette couche entraine une
augmentation de la quantité d'UV-B atteignant la surface de la Terre.

Les observations par satellite montrent la diminution de la couche d’ozone a partir des années 1980.
La Figure I-8 représente I'évolution de la quantité d’ozone de 1964 a 2010. Entre 1980 et 1990, la
quantité d’'ozone a diminué chaque année. Le trou dans la couche d’ozone commence a se résorber

en raison des réglementations mises en place (Figure I-8).
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Figure I-8 : Evolution de la couche d’ozone entre 1964 et 1980"
Ce phénomeéne a des conséquences sur la santé humaine, I'agriculture, I’'environnement. Une

exposition accrue aux rayonnements UV-B a des effets néfastes sur la santé, principalement associés

a des troubles oculaires (cataractes!') et cutanés. En ce qui concerne les troubles cutanés, le cancer
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est la menace la plus importante. Au cours des derniéres décennies, I'incidence de plusieurs types de
tumeurs cutanées a considérablement augmenté chez les personnes de tous les types de peau. Le
cancer de la peau chez les humains se manifeste par une exposition aux UV a long terme?2. Cependant
la production de vitamine D, jouant un role important dans le métabolisme osseux et le systeme
immunitaire, se fait par exposition aux rayonnements UV-B. Ainsi il est nécessaire de trouver un
équilibre pour une exposition humaine aux rayonnements UV-B afin de maintenir les niveaux
adéquats en vitamine D tout en minimisant les risques a long terme de troubles cutanés et oculaires.
La vie végétale terrestre, les organismes unicellulaires et les écosystémes aquatiques peuvent
également étre endommagés. Les rayons UV-B diminuent I'efficacité du processus de photosynthéese
ce qui se traduit par une diminution de I'immunité des plantes face aux maladies infectieuses, et

donc une diminution de la production agricole.

Par ailleurs, I'érosion de lI'ozone stratosphérique entraine un forgage radiatif négatif, soit une
diminution de la température. Or le déplacement des masses d’air est principalement di aux
gradients de température. Ainsi, I'appauvrissement de la couche d’ozone pourrait influer sur les
configurations de la variabilité du climat et par conséquent sur la circulation troposphérique et sur
les températures dans les deux hémisphéres!®. Cet appauvrissement ne peut étre réduit qu’en
limitant les émissions de polluants d’origine anthropique. A noter que les composés incriminés dans

la destruction de la couche d’ozone sont également des gaz a effet de serre puissants.

I1l. Processus de dégradation atmosphérique

Les mécanismes de dégradation atmosphérique dépendent de I'altitude. On entend par mécanismes
de dégradation atmosphérique, les différentes voies de dépollution de I'atmosphére. A basse
altitude, dans la troposphére, les réactions avec les radicaux HO*, NOs* et Os°sont majoritaires®. En
revanche, dans la haute atmosphére, des réactions de photolyse dans I'UV et le VUV (vacuum
ultraviolet) a courte longueur d’onde peuvent avoir lieu. Une premiere partie sera consacrée a
I’étude du pouvoir oxydant de la troposphere et une deuxiéme partie concernera les mécanismes de

photodégradation.

I1.L1.  Pouvoir oxydant de la troposphere

La troposphére est caractérisée par son pouvoir oxydant qui permet d’éliminer par réaction chimique
la majorité des especes émises a la surface : COVs, SO,, NO,, etc. Ces composés sont attaqués par les

différents agents oxydants comme les radicaux hydroxyles (OH) et oxydes d’azote (NOx) ou avec
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'ozone 0Os. L'abondance de ces oxydants atmosphériques varie significativement selon I'endroit
(latitude et altitude) et le temps (jour et nuit ainsi que la saison). Les réactions impliquant les agents
OH se produisent pendant la journée, alors que les réactions avec I'agent NOs se produisent pendant

la nuit 3. Les réactions avec I’agent Oz peuvent se produire & tout moment.
I11.1.1. Radical OH

Le radical hydroxyle est le principal agent oxydant, il joue un role primordial dans la chimie

atmosphérique et contréle la durée de vie de différentes espéces et leur concentration.
a) Mécanisme de formation du radical HO®

La formation du radical HO® débute lors de la photolyse de I'ozone, ou un atome d’oxygene peut étre
formé dans son état fondamental noté O (3P) ou dans un état excité noté O (!D). Puis une faible

quantité de O (*D) réagit avec de la vapeur d’eau pour former le radical HO® (3) :

Os+huv—->0,+0 (3P)
-0;+0 (1D)
O (D) + H,0 - 2 HO® (3)

Avec A compris entre 300 et 320 nm

Le reste est relaxé par collision avec un agent M (O, ou N3) pouvant ensuite reformer de I'ozone (4) :

O('D)+M =0 (P)+M (4)
(0] (3P) +02 —)03

Ainsi a 298K, a pression atmosphérique et avec une humidité relative de 50%, 10% des atomes O (D)
formés vont réagir avec les molécules d’eau pour former le radical HO*3. Cette réaction se fait par
photolyse et donc principalement le jour. L'ozone joue le role de précurseur dans la formation de
radicaux hydroxyles. Une diminution de sa concentration entraine une diminution de la formation de

radicaux OH et par conséquent du caractere oxydant de la troposphére.
La photolyse du formaldéhyde (HCHO) représente une autre source majeure de formation de

radicaux OH. Une molécule de formaldéhyde produit deux molécules de HO,, soit deux radicaux HO*®

(5)*:
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HCHO + hv - HCO® + H*
HCO® + 0; —» HO," + CO;
H*+0,+M > HO"+ M
(5)
2HO;"+2NO" -» 2 HO" + 2 NO,*

Avec A <330nm

Le radical hydroxyle peut également étre formé par réactions photochimiques a partir de H,0,, HNO;

et de peroxyde de méthane (CH;O0H)* (6):

H,0,+ hv - 2 HO® Avec 205 < A <280 nm
HNO>+ hu = NO® + HO® Avec 330 < A <230 nm (6)
CH300H + hu — CH30* + HO® Avec 193 < A < 248 nm

Les sources en HNO; sont tres incertaines. HNO, proviendrait de processus de réactions
photochimiques de photolyse de NO, sur des surfaces traitées'*. Le peroxyde d’hydrogéne (H-O-0-H)
et les hydroperoxydes organiques (R-O-O-H) n’ont normalement pas de source d’émission primaire
dans I'atmosphére. Il s’agit de composés secondaires formés par réactions photochimiques par
recombinaison de radicaux peroxyles (HO;®, RO;").

La concentration atmosphérique moyenne en radicaux HO® varie de 6.10° & 1.10” molécules.cm™

entre la troposphére et la stratosphére.

b)  Mécanisme de dégradation par HO®

La voie de dégradation par oxydation avec OH est le mécanisme de dégradation prédominant dans
I’'atmospheére et se fait par abstraction d’'un atome d’hydrogéne ou par addition sur une double
liaison en fonction de la molécule. HO® va réagir avec les COVs présents dans la troposphére,

entrainant la formation de radicaux peroxyles (7) :

RH + HO® - R + H,0 (7)
R*+ O, » RO,
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Le radical HO;" en présence de NOx (NO, et NO), peut former de I'ozone secondaire. La réaction

d’oxydation de NO en NO; par HO;" se fait sans destruction de molécule d’ozone (8) :

HO,*+ NO* —» HO® + NO,*
NO,"+huv > NO'+ 0 (8)
0+0,—-0;

Les mécanismes de dégradation par les radicaux OH entrainent la formation d’ozone secondaire, et
des réactions d’oxydation sans destruction d’ozone, générant ainsi son accumulation dans

I"atmosphere.

[11.1.2. Radical NOs;
a) Mécanisme de formation du radical NOs*

La formation du radical NOs® est également dépendante de I'ozone, selon les réactions suivantes (9) :

NO® + 03 —» NO,* + O, (9)
NO;* + O3 > NO3* + O,

Le radical NOs* se photolyse facilement?® (10):

NOs*+hv = NO* + O, Avec A <700 nm etn = 10% (10)
NOs3*+hv = NO,"+ O (3P) Avec A <580 nm et =90%

Avec 1 le rendement de photolyse.

Les réactions de photolyses de NOs® en pleine journée entrainent une destruction presque totale de
celui-ci. Ainsi les réactions d’oxydation mettant en jeux le radical NOs* se passent principalement la

nuit 3.

b)  Mécanisme de dégradation avec NO;*

Les réactions de dégradation par le radical NOs® se font par abstraction d’'un atome d’hydrogene pour

former R* (11) :
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RH + NO; — R* + HNO;* (11)

La plupart des molécules susceptibles de réagir avec NOs vont réagir plus rapidement avec d’autres
oxydants tels que HO® ou Os. Le processus de dégradation par NOs3" est donc minoritaire en
comparaison des autres procédés de dégradation durant la journée. En revanche, durant la nuit,
I'abondance en NOs;° est significative et joue un role non négligeable dans les processus de

dégradation®.
I1.1.3. Ozone O3
a) Mécanisme de formation de I'ozone

Les atomes d’oxygene produits réagissent avec le dioxygéne en présence d’'une molécule stable M

pour former une molécule de O; sous I'action des UV de longueurs d’onde A < 290 nm (12) :

0O,+hu—->0+0 Avec A <290 nm (12)
O0+0,+M->03+ M

La molécule M peut étre du diazote (N;), du dioxygene (O;) ou toute autre molécule capable

d’absorber I'exces d’énergie et de stabiliser la molécule d’O; qui vient d’étre formée.

Présents a des niveaux de concentration faibles, les oxydes d’azote NOx jouent un réle central dans
le processus de formation de I’'O; dans la troposphere. La photolyse du NO;" produit du monoxyde
d’azote ainsi qu’un atome d’oxygéene, qui va par la suite se recombiner avec O; pour former 03 (12) -
(13):

NO;*+hv - NO*+0 Avec A <420 nm (13)

Il existe deux principales sources de destruction de I'ozone : la photolyse et la réaction avec un

atome d’oxygéne O (3P) (14):

03+ hv - 0,+0 ('D) Avec A <320 nm (14)
03+O (3P) —)Oz +Oz
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La photolyse de NO," participe aussi a la destruction de I’O5 (15) :
NO* + 03 - NO,"+0; (15)

Ces trois composés NO;°, NO® et O3 sont dans un état photo-stationnaire, permettant la formation et
la destruction d’Os avec un bilan nul. La modification de la concentration d’une de ces espéces

entraine une perturbation de ce cycle et une accumulation de I'ozone dans I'atmosphére.

b)  Mécanisme de dégradation avec O3

Les alcenes et les polyénes peuvent réagir avec I'ozone a des vitesses comparables a celles de la
réaction avec HO". La réaction s’initie par I’addition de Os sur la double liaison et ainsi formation d’'un

iso-ozonide, selon un mécanisme d’ozonolyse, par exemple (16):

O—o (16)

L'iso-ozonide instable se décompose en un aldéhyde ou CH,O dans cet exemple et un biradical
CH>00 ou CFsCFOO. Les biradicaux peuvent ensuite réagir avec NO* pour former un nouvel aldéhyde,

soit se réarranger pour donner un acide carboxylique®*°.

En résumé, les trois oxydants principaux sont donc HO*, O; et NOs°®, avec HO® principalement le jour
(produit par la photolyse), Os le jour et la nuit et NOs® principalement la nuit (détruit par la
photolyse)®. Cependant certains polluants atmosphériques sont inertes chimiquement, et non
dégradés par les oxydants. lls peuvent étre transportés jusque dans la stratosphere par les vents ou

ils arrivent intacts. A ce niveau, ils peuvent étre dégradés selon un mécanisme de photodissociation®.

I1.2.  Photodissociation

Les photons solaires sont susceptibles d’étre absorbés par certaines molécules présentes dans
I’'atmosphere lorsqu’ils possédent I'énergie appropriée. Ce phénomeéne d’absorption peut provoquer

la rupture des molécules cibles, et amener a la formation de nouvelles espéces chimiques. Il s’agit du
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phénomeéne de photodissociation ou de photolyse. Les mécanismes de dégradation par photolyse
concernent les composés avec une réactivité troposphérique faible, générant ainsi une longue durée
de vie atmosphérique pour ses composés, et un transport par les vents vers la stratosphere. Il s’agit
d’un processus d’élimination atmosphérique important pour de nombreuses substances
appauvrissant la couche d’ozone (SACO) et autres produits halogénés. Ainsi, par photolyse, des
atomes de chlore ou de brome peuvent étre libérés et initier de nouveaux cycles de destruction de
I'ozone. L'énergie (ou la longueur d’onde) nécessaire pour la rupture d’une liaison chimique dépend
de la composition de la molécule. Les régions d’intérét pour la photolyse atmosphérique sont entre
190 et 230 nm (dans la stratosphére) et > 290 nm (dans la troposphére et la stratosphére)3. En
dehors de cette gamme, les rayonnements sont bloqués par I'absorption de différents gaz présents
dans l'atmosphére. Par exemple, la couche d’ozone stratosphérique joue le role de bouclier

protecteur anti-UV en absorbant I’ensemble des radiations lumineuses pour A < a 295 nm.

Bien qu’énergétiquement accessibles, la majorité des SACO ne vont pas se photodissocier en raison

d’une absorption négligeable dans la gamme de longueurs d’onde d’intérét.

Flux (photon em?s’ nm'1)
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Figure I-9 : Représentation de la dépendance du flux actinique en fonction de I'altitude.
Source : Burkholder *

La Figure I-9 présente le flux actinique, soit le rayonnement total recu dans toutes les directions par

unité de surface, de temps et de longueur d’onde a différentes altitudes. La contribution du flux

solaire pour A < 190 nm n’est pas représentée sur cette figure. Les radiations VUV pénetrent

33



uniquement la haute atmosphére, jusqu’a environ 60 km en raison de 'absorption de O, et N3. La
photodissociation a cette altitude se produit principalement selon la raie Lyman-o. (121.567 nm), qui
se situe dans une fenétre du spectre d’absorption de 0. La photolyse VUV joue un rdle de
dégradation pour les composés atmosphériques ayant une durée de vie atmosphérique supérieure a

environ 300 ans. Il existe cependant a ce jour trés peu de données expérimentales®.

Le taux de photodissociation, ou taux de photolyse dépend du rayonnement atmosphérique solaire
(appelé flux actinique), et des propriétés de chaque molécule (section efficace d’absorption et
rendement quantique). Le taux de photodissociation de chaque espéce chimique est calculé suivant

I’équation suivante (17):

Js™h) = f oA, T). (A4, T).F(A).dA (17)

ou o(4,T) (cm?) et (4, T) (molécule.photon™) sont respectivement la section efficace d’absorption
et le rendement quantique de la molécule considérée et F(A) (photons.cm™.s.nm™), le flux
actinique. La section efficace d’absorption rend compte de la probabilité de collision entre la
molécule considérée et un photon de longueur d’onde donné. Le rendement quantique représente le
rapport entre le nombre de molécules évoluant selon le processus de photolyse par le nombre de
photons absorbés. On obtient ainsi le taux de photodissociation de la molécule, soit la probabilité

gue cette molécule se dissocie suite au phénomene de photoabsorption.

Les différentes voies de dégradation atmosphérique ont donc été présentées. Certains polluants
atmosphériques sont trés stables et inertes chimiquement. Leurs durées de vies sont extrémement
longues, générant des effets néfastes sur des périodes pouvant aller jusqu’au millénaire. Dans ce cas-

la, les mécanismes de photodissociation sont prépondérants.
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Chapitre II. SACO et PFC

Ce chapitre est consacré a une présentation détaillée des substances appauvrissant la couche

d’ozone (SACO et, en anglais, Ozone-Depleting Substances - ODS) et plus particulierement des
composés perfluorés. En effet, I'accent est porté sur la connaissance des composés perfluorés, leurs
rejets dans I'environnement, leurs impacts environnemental ainsi que leur propriétés physico-

chimiques.

I. Substances appauvrissant la couche d’ozone

I.1. Présentation des composés

Les substances appauvrissant la couche d’ozone (SACO), sont des composés organiques stables
laissant des catalyseurs radicalaires, tels que le chlore, le fluor et le bromure, pénétrer dans la
stratosphere. Du fait de leur inertie chimique, ces composés ne sont pas détruits dans la
tropospheére, et participent ainsi a la destruction de la couche d’ozone. Ces substances peuvent
également présenter un effet de serre et contribuer a I’évolution du climat. Les halocarbures, c’est-a-
dire des hydrocarbures contenant au moins un composé halogéné, appartiennent a la famille des

SACO. Elle comprend (Tableau II-1) :

- les CFCs ou chlorofluorocarbures (atomes de carbone, fluor, et chlore)

- les HCFCs ou hydrochlorofluorocarbures (atomes de carbone, fluor, chlore et hydrogene)
- les HFCs ou hydrofluorocarbures (atomes de carbone, fluor, et hydrogene)

- les PFC ou perfluorocarbures (atomes de carbone, fluor)

- et les halons (atomes de carbone, brome, et fluor)

Ces composés peuvent étre comparés selon le PRG (potentiel de réchauffement climatique) et leur
PDO (potentiel de destruction de I'ozone). Le PDO permet la mesure de I'impact de dégradation

relative théorique qu’un composé inflige a la couche d'ozone, par destruction de I'ozone en haute

atmosphere. La référence de cette échelle est le trichlorofluorométhane (R-11 ou CFC-11), avec un

potentiel de déplétion ozonique 1.0.
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Tableau II-1 : Tableau récapitulatif des différents SACO ainsi que leur potentiel de destruction de I’'ozone et de réchauffement de la planéte

1,11

Potentiel de destruction de

Potentiel de réchauffement de la

Durée de vie dans

Composé ) R I'atmospheére
I'ozone (PDO) planéete (PRG) (Année)
Chlorofluorocarbones (CFC)
Exemple: Dichlorodifluorométhane
F
| 0.6-1 4 650 - 14 4000 45 -1700
P L
T\
Cl
Hydrochlorofluorocarbones (HCFC)
Exemple: Trichlorofluorométhane
||: 0-0.2 124 - 14 800 1.3-17.9
Cu
/ 1y
c”” \_C
Cl
Hydrofluorocarbones (HFC)
0 133-14 200 1.4-270

Exemple : 1,1-Difluoroéthane
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H F
\ Y F
(__;_C - C\

Perfluorocarbones (PFC)

Exemple : perfluorométhane

3200-
||—_ 0 5000 -12 000 50 000
/C"'I,l
FL F
Bromure de méthyle
H 0.6 5 0.7
HG
\C—Br
/
H
Halons 3-10 1640-7 140 16 - 65
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Exemple : trifluorobromométhane
(1301, R13B1, Halon 13B1)

F IllnC\

. F

Tétrachlorure de carbone

Cl
| 1.1 1400 26
~C
e/ g
Cl
Méthylchloroforme
0.1 146 5
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e Les CFCs sont des gaz dérivés des alcanes (de 1 a 4 atomes de carbone) dans lesquels tous les
atomes d'hydrogéne ont été substitués par des atomes de chlore et de fluor. Ils sont utilisés
dans les systémes de réfrigération et de conditionnement d’air, les propulseurs d’aérosols,
les solvants et les agents moussants. IIs ont été mis au point pour la premiére fois dans les
années 1930 et leur application a pris de I'ampleur aprés la Deuxieme Guerre mondiale en
raison de leur non-toxicité et leur ininflammabilité. Les CFCs ont une durée de vie dans
I'atmosphéere relativement longue de 45 a 100 ans. Ainsi un atome de chlore émis par un CFC
peut considérablement endommager la couche d’ozone!. Tous les CFCs sont d'origines
anthropiques, a I'exception notable des composés CHsCl, CHsBr, CHsl*® , C,HsCl, C,HsBr et
CoHsIY qui peuvent étre émis par les océans. Ces composés ont été commercialisés sous

I'appellation "fréon" par la société Dupont.

e Les halons sont des composés comportant des atomes de chlore et de brome, utilisés

principalement comme agents d’extinction des feux.

Suite a la mise en place du protocole de Montréal en 1986, des composés plus réactifs
chimiquement ont été développés afin de limiter puis a terme stopper l'utilisation de CFCs et des

halons.

e Les HCFCs contiennent des atomes d’hydrogéne permettant ainsi d’initier une dégradation
dans la troposphére avec les radicaux HO". lls ont des durées de vie atmosphérique plus
courtes que celle des CFCs ce qui limite leur participation dans I'appauvrissement de la
couche d’ozone. Ils ont été développés comme substances de transition des CFCs®® et sont
généralement utilisés pour les réfrigérants, les propulseurs d’aérosols, la fabrication de

mousses et le conditionnement d’air.

e Les HFCs et les PFCs ont été identifiés comme substituts potentiels a long terme des SACO
car ils ne contiennent ni brome ni chlore. lls ne participent pas de facon notable a
I’'appauvrissement de la couche d’ozone et n’appartiennent donc pas a la catégorie des
SACO. Ces composés sont donc intéressants pour remplacer certains SACO, bien qu’ils soient

considérés comme des gaz a effet de serre.
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Changements climatiques - _ Déperdltjqn d'ozone

r
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Figure II-1 : Figure illustrant les émissions des différents SACO et leur influence climatique **
Les gaz réglementés par le Protocole de Montréal, ses amendements et ajustements figurent en
rouge, les gaz régis par Protocole de Kyoto sont en vert. Source : Groupe d’experts
intergouvernemental sur I’évolution du climat

I.2. Durée de vie atmosphérigue

Les gaz ayant les plus longues durées de vie restent dans I'atmosphere et peuvent avoir un effet sur
le climat a plus long terme. La durée de vie des différents SACO est répertoriée dans le Tableau II-1.
La plupart des CFCs sont éliminés de I'atmospheére sur une période de 50 a 100 ans, avec certaines
exceptions allant jusqu’a 1 700 ans pour le CFC-115%. En raison de la présence d’atome d’hydrogéne,
les HCFCs et HFCs sont efficacement éliminés de la tropospheére par les processus d’oxydation dans
I'atmosphere. Ils ont donc des durées de vie plus courtes, allant d’'un an a quelques décennies, a
I’exception de HFC-23 qui posseéde une durée de vie atmosphérique de 270 ans. En revanche, les
PFCs sont des molécules trés inertes'® et peuvent donc persister dans I'atmosphére sur des périodes

pouvant dépasser le millénaire.

I.3. Mise en place de réglementation

I.3.1. Protocole de Montréal

Une premiére convention, la convention de Vienne a été signée en 1985 afin de réduire les déficits
saisonniers importants et anormaux de la couche d’ozone au-dessus des pdles®. Cette convention

encourage les travaux de recherche, la coopération et I’échange d’informations entre les états, sans
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pour autant exiger de mesures concrétes en matiere de limitation des émissions de CFCs et autres
substances halogénées destructrices de I'ozone stratosphérique. Cette convention a été suivie en
1987 par le protocole de Montréal®. L’objectif de cet accord est de déterminer des mesures pour
réglementer équitablement et éliminer graduellement la production et la consommation de SACO
afin de réduire leur abondance dans I'atmosphére, et ainsi protéger la couche d’ozone. Le protocole
de Montréal initial nécessitait que les pays développés commencent a éliminer progressivement les
CFCs en 1993, et gu’en 1998 ils atteignent une réduction de 50% par rapport aux niveaux de
consommation de 1986. Seuls les CFCs et les Halons ont été abordés au cours de cette premiere
version de l'accord. Depuis, le protocole de Montréal a été renforcé en ajoutant des SACO
supplémentaires (165 a ce jour) et en établissant des calendriers d’élimination progressive
également pour les pays en développement. Récemment, les HFCs ont été ajoutés au programme

(2016).
[.3.2. Protocole de Kyoto

L’Organisation des Nations Unies et ses Etats membres ont adopté en 1992 la convention-cadre des
Nations Unies sur les changements climatiques (CCNUCC) et, cinqg ans plus tard, le Protocole de
Kyoto® . Il s’agit d’un traité international concu pour protéger le climat en contrdlant les émissions
de HFC, de dioxyde de carbone, de méthane, d'oxyde nitreux, de perfluorocarbones et
d'hexafluorure de soufre. Les pays signataires ont accepté de réduire de 5,5% leurs émissions de gaz
a effet de serre sur la période 2008-2012 par rapport au niveau atteint en 1990. L'objectif a été
atteint avec une réduction supérieure a 20%. Une seconde période d'engagement du protocole a été
fixée lors du sommet de Doha en décembre 2012. Elle s'étend du ler janvier 2013 au 31 décembre
2020. Les Etats-Unis, alors plus gros émetteurs de gaz a effet de serre, ont signé ce protocole, mais
ne |'ont jamais ratifié. Les émissions liées aux libérations des CFCs et HCFCs présents dans les stocks
(comme les systemes de réfrigération ou les mousses) ne sont traités ni par le protocole de Montréal
ni par la convention sur le climat et le protocole de Kyoto. Ces émissions pourraient cependant

contribuer de manieére significative au réchauffement de la planete.

I.4. Stock et émissions actuels

L’action engagée au titre du Protocole de Montréal a conduit a remplacer les CFCs par des HCFCs,
HFCs et d’autres produits de substitution. Etant donné, d’une part, que la plupart des substances de
remplacement présentent un potentiel de réchauffement global plus faible et, d’autre part, que les
rejets d’hydrocarbures halogénés ont accusé un recul, le total des émissions (directes, pondérées par

le PRG) d’équivalent CO; qui leur sont associées a diminué!®. En effet, les émissions combinées de
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CFCs, HCFCs et HFCs en équivalent CO; sont passées de 7,5 + 0,4 Gt ég CO; par an dans les années
1990, a 2,5 £ 0,2 Gt éq CO; par an dans les années 2000. Cela équivaut respectivement a 33% et 10%
a peu prés des émissions annuelles de CO; produites par la combustion de matiéres fossiles dans le
monde. Les émissions en chlore ont également diminué. Ainsi en 2006, I’équivalent chlore
troposphérique effectif, avait diminué de 14 % d’un niveau maximal atteint au milieu de la décennie

1990°.

Des substances de remplacement comme les HFCs et PFC sont développées et utilisées par les
industriels. L'utilisation de ces substances permet de répondre a la problématique de la couche
d’ozone, mais représente une complication sur un autre enjeu environnemental majeur que sont les
changements climatiques. En effet, bien qu’elles n’aient pas d’impact sur la couche d’ozone, ces
substances sont de puissants gaz a effet de serre qui entrainent une hausse importante du forcage
radiatif. Les PFCs possedent un PRG allant jusqu’a 12 000 pour certains composés. lls sont inertes
chimiquement, possedent des durées de vie atmosphérique extrémement longues. Les oxydants
atmosphériques n’ont aucun effet sur ces composés. La photolyse dans la haute atmosphere semble
représenter la voie de dégradation principale!®® des PFCs a I'exception de CF4 et C;Fe. Le lent
renouvellement de I'atmosphére au niveau de la haute atmosphére conduit a une faible dégradation

et donc a des durées de vie extrémement longues.

A long terme, I’élévation de la concentration de ces gaz pourrait avoir un impact de plus en plus
important sur la couche d’ozone, en refroidissant la stratosphére et en modifiant la circulation
stratosphérique. Ainsi la quantité d’ozone augmenterait dans une bonne partie de la stratosphére,
mais diminuerait dans certaines régions, par exemple au-dessus de I’Arctique. Une modification de la
circulation atmosphérique liée aux changements climatiques pourrait se produire.

L'impact net, sur I'ozone total, de la hausse des concentrations de gaz a effet de serre dans
I’'atmospheére reste incertain, tant dans son ampleur que dans son sens. Il apparait donc nécessaire
de s’intéresser a ces substances de remplacement de plus en plus utilisées. Dans la suite de ce
manuscrit, nous avons décidé de nous focaliser uniquement sur I’étude des PFCs et leur devenir dans

I’environnement.
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Il. Composés perfluorés

I1.1. Identité et classement des perfluorocarbones

Les perfluorocarbones ou hydrocarbures perfluorés sont des substances chimiques d’origine
exclusivement anthropique, dont le trait commun est d’avoir une chaine carbonée de longueur
variable, sur laquelle I'ensemble des atomes d’hydrogéne ont été remplacés par des atomes de fluor
(Figure 11-2).
F FR FF F
F

FFF FF F

F

Figure II-2 : Structure du composé perfluorohexane

Certains composés PFCs en plus d’étre entierement substitués, possedent un groupement
fonctionnel (acide carboxylique, acide sulfonique, phosphate, alcool ou ammonium) en bout de
chaine.

Les hydrocarbures perfluorés peuvent étre classés en trois catégories? :

e Les carboxylates d’alkyles perfluorés (PFCAs)
Il s’agit de composés perfluorés comportant a I'extrémité de la chaine carbonée une fonction
carboxylique. Les principaux représentants sont l'acide perfluorooctanoique (PFOA) et l'acide

perflurononanoique (PFNA).

e Les sulfonates d’alkyles perfluorés (PFASs)
Il s’agit de composés perfluorés comportant a I'extrémité de la chaine carbonée une fonction

sulfonate. Le principal représentant est le sulfonate perlfluorooctane (PFOS).

e Les fluorotélomeres et autres composés a base de PFCs
Il s’agit de composés perfluorés comportant une chaine carbonée, généralement de petite taille. On
distingue plusieurs sous-catégories de fluorotélomeres, dont les alcools (FTOHs), les oléfines (FTOs),

les iodures (FTIs).
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I1.2. Propriétés physico-chimiques

La majorité des PFCs sont composées de deux parties distinctes: (1) une queue hydrophobe/
lipophobe sur laquelle I'ensemble des atomes d’hydrogene ont été substitués par des atomes de
fluor et (2) une téte polaire (Figure 1-3). Il existe certains PFCs composés uniquement d’'une chaine

fluorée sans téte polaire.

Chaine fluorée Téte polaire

\ J
T

Partie hydrophobe/lipophobe

Figure II-3 : Schéma des perfluorocarbones

Les PFCs présentent une gamme variée de tétes polaires hydrophiles : @ anioniques (ex : sulfonates,
sulfates, carboxylates et phosphates), @ cationiques (ex : ammonium quaternaire), mais également
® non ionique (ex : sucre, polyéthyléne glycols) et @ des amphotéres (bétaine)?!. L'hydrophobicité
des chaines fluorocarbonées offre une propriété unique a la fois hydrophobe et oléophobe aux PFCs.
De par leur structure amphiphile, les composés PFCs possedent des propriétés de tensio-actifs trés
recherchées par les industriels. La tension superficielle caractérise I'interface entre deux fluides. Le
systeme créé par cette interface tend vers un équilibre de plus basse énergie en modifiant sa
géométrie pour diminuer l'aire de cette interface. La force qui maintient le systeme dans cette
configuration est la tension superficielle, autrement appelée énergie d’interface ou énergie de
surface. Ils possedent des propriétés tensio-actives inégalées a la fois dans des solvants aqueux ou
organiques, avec des valeurs de tensions superficielles considérablement inférieures a celle des
tensio-actifs ordinaires??. Les propriétés obtenues par ces agents de surface en termes de mouillage
et d'étalement sont supérieures aux autres tensio-actifs, quel que soit le type de surfaces utilisées
(exemples : surfaces humides, plastiques, bois, métaux, surfaces poreuses, et méme huileuses). Les
agents tensio-actifs fluorés sont également utilisés en tant qu’émulsifiants dans des applications
spécialisées pour la préparation de matériaux fluorés (exemple : les fluoropolyméres), permettant

ainsi d’obtenir une structure homogéne au niveau macroscopique 3.

Par ailleurs, I'atome de fluor posséde des caractéristiques spécifiques. Il s’agit de I'élément de plus
électronégatif. La liaison carbone-fluor est donc trés polarisée avec une énergie de liaison tres forte
(460.24 kJl.mol?), ce qui contribue a la stabilité, ainsi qu’a son inertie chimique?* et thermique?®.

Ainsi les PFCs présentent une forte résistance a I’hydrolyse acido-basique, a la photolyse dans les
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UV?®, 3 la dégradation microbienne et a la métabolisation par les organismes vertébrés**?, Le fort
potentiel d’ionisation de I'atome de fluor (1677.8 kl.mol?) et sa faible polarisabilité induisent de
faibles interactions inter- et intra- moléculaires. lls possedent ainsi des points d’ébullition faibles en
comparaison de leur poids moléculaire 2. En effet, les interactions Van der Waals entre les chaines
fluorées sont faibles, induisant une faible énergie cohésive. En raison de ces propriétés, les PFCs sont

largement utilisés.

11.3. Utilisation industrielle et domestique

Les composés PFCs sont commercialisés depuis les années 1950 et ont été depuis largement utilisés
dans de nombreuses applications dans le domaine industriel et domestique. lls sont utilisés dans
I'industrie pour la synthése d’agents tensio-actifs, de détergents et d’émulsifiants, ainsi qu’en tant
que nettoyants de surface®. Ils sont particuliérement utiles pour le nettoyage de surfaces dures
telles que les bois, le verre, les comptoirs ainsi que les revétements de sols en raison de leur capacité
a diminuer la tension de surface, augmenter la mouillabilité et stabiliser la mousse. IlIs s’avérent donc
utiles pour le nettoyage de sols en fournissant une couche protectrice sur la surface, permettant de
réduire I'adhérence des saletés. Les composés fluorés sont utilisés dans la fabrication de substances
hydrofuges, oléofuges, anti-salissantes et imperméables aux graisses, substances appliquées sur les
tissus, les emballages, les tapis, moquettes... Mais également en tant qu’imperméabilisants pour les
cuirs et textiles.

De plus, les tensioactifs fluorés sont bien adaptés pour la formation de mousses anti-incendie afin de
combattre les feux de liquides inflammables®. Les surfactants fluorés sont utilisés depuis des

décennies comme ingrédients essentiels dans la mousse anti-incendie, mousse aqueuse filmogene

aqueuse (Aqueous film-forming foams, AFFF). Grace a leurs propriétés de mouillage et d'étalement,
les AFFFs sont plus efficaces pour la lutte contre les incendies en comparaison des autres substances
non fluorées®®. De plus, ils permettent d’éviter le redémarrage des feux3!. L'efficacité exceptionnelle
de lutte contre les incendies de la mousse anti-incendie est due a la formation et a la propagation
d'un film aqueux formé par les mousses au-dessus du liquide hydrocarboné a I'origine de I'incendie?.
IIs sont également utilisés pour la synthése de composés fluorés. Ils agissent en tant que catalyseurs
dans des réactions de polymérisation ol d’autres catalyseurs se dégraderaient trop vite.

En raison de leurs propriétés exceptionnelles et malgré leurs co(ts élevés, les composés perfluorés

ont étendu progressivement leurs domaines d'application au cours des dernieres décennies,

entrainant ainsi des rejets dans I’environnement.
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I1l. Rejets dans I’environnement

I1.L1.  Les sulfonates d’alkyles perfluorés (PFASs)

Le PFOS est le premier alkyle perfluoré dont la présence dans I'environnement a été rapportée®?
(Figure 11-4). En 2000, le principal producteur de PFOS et de ses précurseurs (la société 3M) a décidé
d’interrompre la production de ses substances pour la fin de I'année 200233, Ainsi, des alternatives au
PFOS sont proposées. Il s’agit généralement de chaines perfluorées avec un nombre d’atomes de

carbone réduit (< a 8)**.
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Figure I11-4 : Structure développée de I'acide perfluorooctane sulfonique(PFOS) CsHF1;S0,0H
[11.1.1. Les sources de contamination directe
a) Lesindustries synthétisant des PFASs

Les sulfonates d’alkyles perfluorés (PFASs) ont été synthétisés depuis les années 60 par la société 3M,
sur trois sites principaux aux Etats-Unis ainsi qu’en Belgique, Italie, Allemagne, Suisse, Russie, Chine,
Inde et Japon®>. Entre 1957 et 2002, la production de PFOS et de composés a base de PFOS aurait été
entre 65 a 160 tonnes, avec un maximum de production atteint en 2000 (3 700 tonnes)®.

Certains prédisent une production mondiale allant jusqu’a 96 000 tonnes entre 1970 et 2002 % . Les
déchets sont soit incinérés, déposés en décharge ou directement rejetés dans |'eau. Pour la
principale usine 3M, pour I'année 1998, les rejets dans I'eau ont été estimés a 4.5 tonnes et a 8.6
tonnes dans I"atmosphére® . Pour la période 1957 a 2010, entre 75 et 299 tonnes de PFOS, et entre
681 et 905 tonnes de produits a base de PFOS auraient été rejetées dans I'environnement®. Des
estimations plus faibles de rejets sont également rapportées dans la littérature avec pour la période
de 1970 a 2002, 6.5 a 130 tonnes de PFOS et 650 a 2 600 tonnes de produits a base de PFOS rejetés
dans I'environnement®®. Il faudra attendre la fin des années 1990 pour voir ces usines s’équiper de
stations de traitement spécifiques permettant de réduire de 40 a 50% leurs rejets dans

I’environnement®.
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b) Les industries utilisant des PFAS
a) Les industries utilisant des PFAS

Les produits a base de PFOS ont été utilisés pour des applications de traitements antisalissure pour
les tapis, les vétements, les traitements anti-graisse pour les papiers et les emballages, les fluides
hydrauliques pour I'aéronautique et les mousses anti-incendie®®,

A partir des années 70, les produits a base de PFOS ont remplacé les alkyles fluorés dans les mousses
anti-incendie. Entre 1970 a 2002, pour cette seule application 10 000 tonnes de PFOS ont été

produites 3°.
c) Les produits industriels et domestiques a base de PFASs
32 000 tonnes de PFOS auraient pénétré dans I’'environnement par le biais de produits industriels et
domestiques®®.
[11.1.2. Les sources de contamination indirectes

Une liste de composés susceptible de se dégrader sous la forme de PFOS a été établie par 'OCDE®’.
La présence de PFOS résiduel dans les produits finis a base de PFOS, ainsi que la dégradation de ces
derniers auraient contribué a la dissémination de 6 a 232 tonnes dans I’environnement entre 1957

et 2010%.

I1.2.  Les carboxylates d’alkyles perfluorés (PFCAs)

Les sources d’introduction dans I'environnement de PFCAs proviennent majoritairement du PFOA
(acide perfluorooctanoique) (Figure 1I-5). Elles peuvent étre classées en deux catégories : les sources
directes résultant de la fabrication et de I'utilisation de PFOA et les sources indirectes ou le PFOA est

présent en tant qu’impuretés de réaction chimique, ou alors en tant que produit de dégradation®.
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Figure II-5 : Structure développée de I'acide perfluorooctanoique (PFOA) CsHF150;
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I11.2.3. Les sources de contamination directes
a) Lesindustries synthétisant du PFOA

La synthése des carboxylates d’alkyles perfluorés (PFCAs) a commencé en 1947 selon le principe de
fluoration électrochimique. Entre 1947 et 2002, cette technique a été utilisée pour former 80 a 90%
de la production mondiale de PFOA. Les plus gros sites de synthése étaient situés aux Etats-Unis, en
Belgique, Italie, ainsi que quelques petits sites au Japon. Entre 1995 et 2002, la production totale du
PFOA et de ses sels associés est estimée & 200-300 tonnes par an dans le monde (Europe, Etats-Unis

et Japon combinés).

b) Lesindustries utilisant du PFOA pour la synthése de fluoropolymeéres (PTFE, ...)

La synthese du PFOA est un des plus gros consommateurs depuis les années 1950 d’alkyles
perfluorés. En effet, il y est utilisé comme auxiliaire pour le phénoméne de fluoropolymérisation
(solubilisation des fluoromonomeéres, afin de faciliter leur polymérisation en phase aqueuse)®?. Il est
particulierement utilisé pour la synthése de fluoropolymeres PTFE, qui est par la suite utilisé pour les
instruments de cuisine antiadhésifs, I'électronique, les semi-conducteurs, les textiles et le
revétement de cables®. Le PFOA peut étre retrouvé dans les rejets des industries synthétisant des
fluoropolymeéres, il n’est pas incorporé directement dans la structure du polymére. Entre 1951 et
2004, 2 000 a 4 000 tonnes de PFOA auraient été émises dans I’environnement par les industries
synthétisant du PTFE. Les compartiments environnementaux concernés par ces rejets sont
principalement I'eau (65%), 'atmosphére (23%) et les sols (12%).

Par ailleurs, selon la structure solide ou liquide du fluoropolymere, une teneur résiduelle en PFOA
peut subsister. Pour le PTFE sous forme solide, 99% du PFOA est éliminé. En revanche, pour le PTFE
sous forme liquide (16% des ventes), une teneur résiduelle en PFOA peut atteindre les 7 000 ppm?3.
Des solutions de PTFE sont pulvérisées pour le revétement de tissus et de surfaces métalliques. Une
succession d’étapes de traitements ont lieu, dont des étapes de traitement thermique au cours
desquelles 62% du PFOA est détruit et les 38% restant sont émis dans I’environnement. Entre 1952 et

2004, 200 a 300 tonnes de PFOA sont se retrouvés dispersées ainsi dans I’environnement®,

c) Les mousses anti-incendie

Les alkyles perfluorés (PFCAs) ont été utilisés dans la formation de mousses de 1965 a 1975. Elles ont
été employées sur les bases militaires, les raffineries et sites de production de pétrole et de gaz, ainsi

que les aéroports. L'utilisation de ces mousses au cours d’exercices a conduit a la contamination
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directe des sols, des eaux et des océans. Au cours de ces dizaines d’années, 50 a 100 tonnes de ces

t33. A partir des années 70, les produits a base

mousses ont ainsi été répandues dans I’'environnemen
de PFOS ont remplacé les alkyles fluorés dans ces mousses. Cependant ces produits contiennent des
impuretés de PFCAs, ces mousses restent donc une source de contamination de carboxylates
d’alkyles perfluorés. Bien que la production de mousse a base de PFOS ait été arrétée, elles sont
encore utilisées en attendant I'épuisement des stocks. Entre 1974 et 2005, 3 a 30 tonnes d’alkyles

perfluorés ont été émises dans I’environnement par cette source®.

d)  Autres usages industriels et domestiques des PFCAs

Les alkyles perfluorés et leurs dérivés sont utilisés dans un ensemble de produits a usage industriels
et domestiques, entrainant ainsi leur entrée dans I'environnement de fagon tres diffuse. De multiples
applications et brevets ont ainsi été décrits dans la littérature, sans qu’il soit possible de connaitre
précisément les quantités utilisées par ces applications. Entre 1960 et 2000, 40 a 200 tonnes de PFCA

ont pénétré dans I'environnement par le biais de ces usages*>.
[11.2.4. Les sources de contamination indirectes
a) Les produits a base de PFOS

La teneur résiduelle estimée en PFCAs dans les produits a base de PFOS est estimée entre 200 et 1
600 ppm. Ces PFCAs sont des alkyles perfluorés, linéaires et ramifiés, majoritairement sous la forme
de PFOA, mais avec la présence concomitante de perfluorés de 4 a 9 carbones®. Entre 1960 et 2002,
de 20 a 30 tonnes d’alkyle perfluorés ont été émises dans I'environnement a travers l'usage et la

production de composés a base de PFOS>3
b) Ladégradation des fluorotélomeéres

La majorité des substances hydrofuges, oléofuges, anti salissantes et imperméables aux graisses sont
élaborés a partir de fluorotélomeres. Entre 1974 et 2004, la quantité de PFCAs émise dans

I’environnement suite a la dégradation de fluorotéloméres est comprise entre 6 et 130 tonnes®.

c) Laprésence de résidus dans les fluorotélomeéres

Lors de la synthése des fluorotélomeres, une teneur résiduelle en PFCAs peut subsister dans le
produit final®*. Entre 1974 et 2004, la quantité de PFCAs rejetés suite a la présence de résidus dans

les fluorotélomeres est comprise entre 0.3 et 30 tonnes:
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Tableau II-2 : Tableau récapitulatif des sources de contaminations directes et rejets environnementaux estimés du PFOA et PFOSs, ainsi que des dérivés

Sources directes

Rejets
environnementaux
estimés en tonnes en

PFOS et dérivés

Rejets environnementaux estimés en tonnes en PFOA

et dérivés

Usine de synthéese de PFASs

Entre 1957 et 2010 :
75 a 299 tonnes de PFOS
681 a 905 tonnes de
dérivés du PFOS

Entre 1951 et 2004 :
400 a 700 tonnes de PFOA

Usine utilisatrice de PFASs et fluoropolyméres

Entre 1957 et 2002 :
26 a 500 tonnes de PFOS
2600 tonnes de dérivés

du PFOS

Entre 1951 et 2004 :
200 a 300 tonnes de PFOA
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Usine de synthése de fluoropolymeéres

Entre 1951 et 2004 :
2 000 a 4000 tonnes de PFOA

Mousse anti-incendie

Entre 1970 et 2002 :
91 a3 460 tonnes de PFOS
9150 tonnes de dérivés

du PFOS

Entre 1965 et 1974 :
50 a 100 tonnes de PFCAs

Autres usages industriels et domestiques

Entre 1970 et 2002 :
320 a 1600 tonnes de
PFOS
32 000 tonnes de dérivé

du PFOS

Entre 1960 et 2000 :
40 3 200 tonnes de PFCAs
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Tableau II-3 : Tableau récapitulatif des sources de contaminations indirectes et rejets environnementaux estimés du PFCA et PFAS

Sources indirectes

Rejets environnementaux estimés en tonnes

en PFOA et dérives

Rejets environnementaux estimés en

tonnes en PFOS et dérivés

Impuretés contenues
dans les produits a

/L.,
base de PFOS %

Entre 1960 et 2002 :

20 a 30 tonnes d’alkyles perfluorés

Entre 1957 et 2010 :
6 et 232 de dérives du PFOS

- o 7
Dégradation des
fluorotélomeres ‘

Entre 1974 et 2004 :

6 a 130 tonnes d’alkyles perfluorés

Impuretés contenues (4
dans les produits a base ‘
de fluorotélomeres

Entre 1974 et 2004:

entre 0.3 et 30 tonnes d’alkyles perfluorés

52



IV. Impact environnemental des PFCs

IV.1. Concentration dans I’environnement

IV.1.1. Persistance

Les fluorotélomeéres et autres composés perfluorés peuvent se dégrader dans I'environnement en
carboxylates d’alkyles perfluorés (PFCAs) et en sulfonates d’alkyles perfluorés (PFASs). Ces deux
groupes représentent le stade ultime de la dégradation des composés perfluorés dans
I'environnement®’. Trés persistants et résistants a la dégradation, ces composés sont par la suite

retrouvés dans tous les compartiments de I'environnement et dans la chaine alimentaire.
IV.1.2. Dans l'atmosphére

Une étude a été réalisée afin de connaitre les concentrations d’'un grand nombre de PFCs en
différents points de la planéte®. Ainsi la teneur totale en PFCs en phase gazeuse est de 4.5 pg.m-3
dans I'océan Austral et de 335 pg.m™ au niveau de I'Europe. La teneur totale en PFCs diminue lorsque
I’'on s’éloigne des continents et elle est plus importante au niveau de I’hémisphere nord que de
I’'hémisphére sud. La présence de fluorotélomeéres d’alcool®®, de PFCAs, et de PFASs*! a été détectée
et mesurée en différents points des Etats-Unis. La présence de PFCs dans l'air est confirmée. Les
transports atmosphériques constituent une autre voie d’entrée de ces composés dans

I’environnement et permettent d’expliquer la contamination de zones éloignées de toute activité

humaine3?.
IV.1.3. Dansl’'eau

La solubilité de substances perfluorées neutres (par exemple le perfluorooctane ou I'alcool
fluorotélomere) est faible a la fois dans I'eau et dans les solvants organiques. Au contraire, les
substances perfluorées anioniques (par exemple le PFOA ou le PFOS) contiennent a la fois une

extrémité hydrophobe et une extrémité hydrophile et peuvent étre trés solubles dans I'eau.

a) Dans les eaux continentales

La détection de fortes teneurs en PFOA traduirait la proximité d’activités industrielles alors que de
faibles teneurs proviendraient de I'utilisation de produits domestiques contenant ce composé ou des
précurseurs®®. Depuis 2002, la production de la substance PFOS a été stoppée. Sa présence ne peut
s’expliquer que par l'usage de produits domestiques contenant ce composé ou bien de précurseurs.
Une étude réalisée sur les Grands Lacs d’ Amérique du Nord a mis en évidence la présence de

plusieurs précurseurs du PFOS* .
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La contamination des eaux continentales par les PFC est maintenant un fait largement
documenté®?43, Les valeurs moyennes retrouvées sont de l'ordre de plusieurs dizaines de ng.L™? pour
des composés comme le PFOA et le PFOS. Certaines études ont signalé des valeurs extrémes de 1
090 ng.L! pour le PFOS*? et de 1 270 ng.L? pour le PFOA*. Les composés ayant des chaines
perfluorées longues (C > 9) sont moins fréquemment détectés dans les eaux. Ceci peut s’expliquer

par les quantités moindres utilisées de ces substances, ainsi que leur faculté a s’adsorber et se

bioaccumuler dans les sols** .
b)  Dans les eaux potables et les eaux conditionnées

Il existe peu de données sur ces catégories d’eau. Les études menées montrent tout de méme que
I'on retrouve rarement des PFCs ayant plus de 8 atomes de carbones fluorés3?. Concernant les
systemes de potabilisation des eaux, les systémes membranaires semblent offrir une grande
efficacité*. En revanche, la capacité des charbons actifs apparait trés controversée3>#®, |ls offriraient
une bonne élimination des PFCs, mais seulement dans les premiers mois d’usage. Les systemes de
filtrations sur sable et de chloration ne sont d’aucune efficacité pour éliminer ces composés*’. On
peut en conclure que les eaux conditionnées en bouteilles sont généralement exemptes de PFCs. Les
teneurs maximales par composé perfluoré individualisé ne dépassant jamais les 150 ng.L * avec des

valeurs moyennes se situant autour des quelques ng.L™.
c) Dans les eaux saumatres et marines

Uniguement sur I'année 2007, I'Europe a déversé dans ses mers cétiéres 20 tonnes de PFOS et 30
tonnes de PFOA®. Dans les océans, les PFCs sont majoritairement sous leur forme dissoute®®. Une
étude réalisée sur une colonne d’eau a montré un enrichissement notable en PFOA et PFOS au
niveau de 'interface air/eau. Une étude menée sur deux ans a suivi I’évolution des teneurs en PFOS
et PFOA dans une baie japonaise. Aucune variation des teneurs au cours du temps n’a été
observée®?, Les concentrations retrouvées en mer sont de I'ordre de quelques ng.L?, a I’exception de
certains bains trés pollués®2. Il n’en demeure pas moins que la mer constitue probablement I’exutoire

final des rejets de ces substances.
d)  Dans les précipitations

De maniere générale, la détection de PFCs dans les précipitations est assez fréquente. Les
concentrations retrouvées sont relativement faibles (< 10 ng.L?), avec cependant quelques valeurs
extrémes comme pour le PFOA retrouvé a 89 ng.L! en Amérique du Nord*. Une étude a établi la
relation entre la présence de PCFs dans les précipitations et le trajet des masses d’air au-dessus de

zones trés urbanisées®*.
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IV.1.4. Dans les sédiments

Il existe peu d’études concernant I'étude de la présence de PFCs dans les sédiments. Les
concentrations les plus élevées ont été observées pour les PFOS (11 ng.g )32 et le PFOA (6.3 ng.g™)*.
Les fréquences de détections dans les sédiments sont relativement faibles en comparaison des

études sur les substances dissoutes>2.
IV.1.5. Dans le biote aquatique

Les composés perfluorés sont libérés dans I'environnement et peuvent ainsi s’introduire dans la
chaine alimentaire. Par un phénomene de bioaccumulation, la concentration augmente a chaque
niveau de la chaine trophique. Les premiéres données de bioaccumulation concernent le PFOS*.
L'étude a été réalisée sur une quinzaine d’espéces de mammiféres marins dans les eaux cotieres de
la Floride, de la Californie, de I'Alaska et de I'Arctique. Le PFOS a été détecté dans le foie et le sang de
mammiferes marins y compris ceux des eaux arctiques, témoignant de la distribution mondiale du
PFOS y compris dans des zones éloignées. Par la suite, des études ont étudié la teneur en PFCAs et
PFASs chez différentes especes marines. Dans la majorité des cas, la teneur en PFOS est la plus
élevée, avec en deuxiéme position le PFOA #!. Chez certaines espéces (phoques®, tortues®) il a été
constaté ces dix derniéres années une décroissance de la teneur en certains PFCs notamment les
composés possédant une chaine fluorée de 5 a 8 atomes de carbones. Ceci s’expliquerait par la
substitution de composés a longues chaines par des composés avec des chaines plus courtes et ainsi
moins bioaccumulables. En revanche, la teneur des composés possédant plus de 8 atomes de
carbones fluorés resterait stable. Des teneurs en PFCs allant, par exemple, jusqu’a 700 ng.L™ de PFOA
et 52 pg.L? de PFOS dans le sang de morues®! et 126 ng.g! de PFOA et 4.3 ng.g? de PFOS dans la
chair de mollusques®? ont été relevées. Les substances fluorées s’accumulent dans le foie et dans le
sang et de maniéere plus importante pour les chaines perfluorées possédant un nombre de carbones

supérieur a 6%,

IV.2. Comportement dans I’environnement

Comme mentionné précédemment, les composés perfluorés et fluorotélomeres peuvent se dégrader
en PFCAs ou PFASs. Ces deux groupes constituent le stade ultime de la dégradation dans

I’environnement des composés perfluorés.
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IV.2.1. Dégradation dans I’'atmosphere

Les mécanismes de dégradation dans I'atmospheére par les radicaux HO" sont négligeables pour les
composés PFCs entiérement fluorés®.

En revanche, la dégradation des fluorotélomeres d’alcool peut étre initiée par les radicaux HO®, par
abstraction d’'un atome d’hydrogéne suivit par une réaction d’oxydation®**°. La longueur de la chaine
fluorée n’a pas d’impact sur le mécanisme de dégradation. Concernant la dégradation d’'un
fluorotélomere d’alcool, le produit de dégradation formé est I'aldéhyde correspondant. Par la suite,
cet aldéhyde est dégradé en PFOA ou autres PFCAs>>®®. La durée de vie atmosphérique estimée d’un
fluorotélomeére de la forme F(CF;),CH,0H (n=1-4) en présence de radicaux HO®, a été estimée a 164
jours en moyenne. D’autres études ont montré que sous I’action de radicaux HO", les oléfines FTOs>’
ou les iodures FTIs*® pouvaient également se dégrader en PFCAs dans I’'atmosphére. Les processus de
dégradation des fluorotélomeres par les radicaux sont une large source de formation de PFCAs. Leur
dégradation atmosphérique contribue a la dissémination généralisée et a la présence de PFCAs dans

des zones reculées’®.

Les substances a base de PFOS telles que F(CF;)sSO;N(R:)CH,CH,OH peuvent également étre
dégradées par les radicaux HO". Deux voies de dégradation ont été décrites °¢. La premiére implique
I’addition d’un radical HO" sur I'atome de soufre et le clivage subséquent de la liaison S-C ou S-N. Le
clivage de la liaison S-N entrainera la formation de PFOS, alors que le clivage de la liaison S-C aboutira
finalement a la formation de PFOA ou autres PFCs. Il n'y a pas d'intermédiaires stables connus pour
ce type de mécanisme d’addition de radical HO". La deuxiéme voie implique I'abstraction d’'un atome
d’hydrogéne présent sur un substituant alkyle, puis un mécanisme de N-désalkylation. Les produits
de dégradation intermédiaire peuvent inclure diverses cétones et aldéhydes. Dans I’'ensemble, les
produits intermédiaires sont dans ce cas plus résistants aux réactions radicalaires HO® que les

substances de départ a base de PFOS*°.
IV.2.2. Dégradation dans le biote

La présence répandue de certains composés perfluorés dans I'environnement chez certaines espéces
animales ainsi que chez ’homme a attiré I'attention. Bien que les études montrent que le PFOA et le
PFOS ne s’accumulent pas dans les poissons, les mesures sur le terrain suggerent un potentiel de
bioamplification dans certaines chaines alimentaires marines ou dans certains biotes34. Giesy et al.?’
ont mesuré I'accumulation de PFOS pour différentes especes de poissons. Ils ont remarqué que les

taux de PFOS retrouvé chez les poissons carnivores étaient plus élevés que ceux retrouvés chez les
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poissons les alimentant. La méme expérience avec un résultat similaire a été réalisée sur des ours
polaires se nourrissant d’espéces situées a un niveau trophique inférieur®. Ces études témoignent de
la bioaccumulation du PFOS au cours de la chaine trophique. D’autres études similaires de

bioaccumulation ont été réalisées pour des truites®?, anguilles®® avec au final un résultat similaire.

Les PFCs a longues chaines carbonées sont directement bioaccumulés dans le biote3*. En revanche,
les composés a chaines plus courtes retrouvés chez les espéces vivantes proviennent d’une
métabolisation préalable de PFCs a longues chaines par le biote. Des études ont été réalisées sur des
souris®? et des truites, rats®

Le potentiel de bioaccumulation des espéces fluorées différe significativement en fonction des
especes. Chez ’lhomme le temps de demi-vie du PFOA dans le sang humain est de 3.8 années alors
que pour les rats il varie de 3 heures a 9 jours en fonction de 'individu et du sexe®. Les composés
fluorés a longues chaines ont une durée de demi-vie plus longue que les composés a chaines plus
courtes®. En raison de leurs propriétés répulsives vis-a-vis de I'eau et des graisses, les PFCs ne sont
pas accumulés dans les tissus adipeux comme beaucoup d'autres substances bioaccumulables. llIs se

lient préférentiellement aux protéines et s'accumulent principalement dans le foie® et dans le

sang?’.
IV.2.3. Dégradation par les micro-organismes

La majorité des études sont généralement conduites en condition aérobie, sur des sols ou avec des
boues issues de stations d’épuration. La dégradation par voie aérobie en présence de micro-
organismes issus de boues municipales activées a été mise en évidence pour certains
fluorotélomeres. La technique des boues activées est un processus de dépollution par dégradation
de la matiére organique par des bactéries qui seront par la suite elles-mémes digérées par des
microorganismes. Une étude a montré que la dégradation du 8:2 FTOH conduit en autre a la
formation de PFOA comme produit de dégradation®®. Des études similaires ont confirmé la présence
de PFOA comme produit de dégradation, ainsi que d’autres métabolites®®. Les mécanismes de
dégradations se font selon des processus de défluorination et de minéralisation par des micro-
organismes formant des métabolites de carbone fluorés plus courts®. Les durées de vie estimées

sont ainsi de 'ordre de quelques jours®® a des semaines®.

Les composés a base de PFOS se dégradent a une vitesse similaire a celle de fluorotélomeéres, avec le
PFOS comme produit ultime®’. En revanche, la dégradation des polyméres est beaucoup plus lente.

Une étude réalisée sur un polymere de fluoroacrylate pendant deux ans a permis d’établir un temps
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de demi-vie du composé de 1 200 a 1 700 ans en se basant sur le taux de formation de PFOA a partir
du polymére®. Ces différents processus de dégradation aménent a une augmentation de la quantité

de PFOA et de PFOS dans I’environnement.

IV.3. Impact sur ’homme

Les composés PFCs étant trés persistants dans I'environnement, bioaccumulatifs et retrouvés dans
I’environnement, I'eau et les sols, la question de la sécurité sanitaire de ces composés chez la
population générale s’est rapidement posée. Dés les années 1980, la toxicité du PFOS a été
suspectée chez les animaux®. Et depuis, de nombreuses études de recherches toxicologiques et
d’expositions ont été réalisées. Les PFCs sont a la fois hydrophobes et lipophobes. De ce fait, ils se
lient préférentiellement aux protéines présentes dans le plasma’®, et dans le foie, notamment aux
protéines liant les acides gras du foie’. Une étude sur des rats a montré que la toxicité du PFOS
provient du fait qu’il nuit a la capacité de fixation des protéines liant les acides gras du foie’. Cette
affinité entre PFCs et protéines est également a la base d’une réduction du taux de cholestérol’3. Des
études plus récentes ont démontré que les PFCs agissent également comme perturbateurs du
systtme endocrinien’®. Ils peuvent également perturber certaines voies de la biosynthése de la
testostérone’”® ou des protéines de transport des hormones thyroidiennes’®. Ils sont également
soupconnés d’étre a I'origine de cancers de rein et de testicules’’.

Bien que toutes les voies d'exposition humaine aux PFCs n'aient pas encore été totalement
élucidées, plusieurs études ont démontré que la contamination de I'eau de consommation constitue

7879 |’alimentation’! et I'environnement intérieur®® (poussiéres

une source d'exposition majeure
présentes dans les habitations) contribuent également de maniere tres significative a la

contamination des étres humains.

V. Présentation du sujet de la thése & justification du choix des cibles3*

V.1.Présentation du sujet de these

Les composés perfluorocarbones sont donc produits industriellement et relachés dans la biosphere.
Ces especes ont des grandes durées de vie atmosphérique et contribuent a I'augmentation de I'effet
de serre. De plus, ces composés sont nocifs pour la santé de ’lhomme et sont a 'origine d’effets
toxiques pour la planéte. Des normes ont été mises en place afin de réglementer leur utilisation et
leur dissémination dans I’environnement. Parmi les nombreux composés perfluorés, les deux
principaux étudiés dans la littérature sont le PFOA et le PFOS. En effet, ils sont les composés finaux

de la dégradation de la majorité des composés perfluorés. lls sont persistants dans I'environnement
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et bioaccumulatifs. C'est pourquoi ils sont largement dispersés dans I'environnement et le plus
alarmant dans les animaux et les corps humains. Leur toxicité ne semble plus étre mise en doute
aujourd’hui : ils sont soupconnés d’étre a l'origine d’effets néfastes sur la santé : déréglement
hormonal, cancers. C'est pourquoi nous avons décidé de nous focaliser en particulier sur ces deux
composés et plus particulierement sur leurs mécanismes de dégradation dans I'atmosphére. Comme
I'indique la faible constante de Henry (3.19x10°* Pa.m3.mol?), le PFOS est un composé peu volatil.
Concernant le PFOA en raison de sa dissociation dans les milieux aqueux, la constante de Henry ne
peut étre estimée a partir des valeurs de pression de vapeur et de solubilité. La mise en phase gaz de

ces composés semble donc un processus délicat.

V.2.Caractéristiques du PFOS

Le sulfonate de perfluorooctane est un anion totalement fluoré, appartenant a la famille des acides
sulfoniques perfluorés (PFSAs)®. Il est constitué d’une chaine de 8 carbones et d’une fonction
sulfonate. Comme peut en témoigner la faible constante de Henry, et sa solubilité élevée : Ila
substance pénétrera difficilement dans I'atmosphére et son transport dans I'atmosphere a grande
distance est peu probable®. En revanche, les constantes de Henry des précurseurs du PFOS sont
élevées (de I'ordre de 1.9 Pa.m3.mol?) et peuvent donc se retrouver dans l'air. Sachant que les
précurseurs peuvent exister en quantités résiduelles dans les produits de consommation finis, ils
peuvent donc s’évaporer dans I'atmosphére. Ces précurseurs se dégradent ensuite en PFOS dans

I’environnement®3.
V.2.1. ldentité

Le sulfonate de perfluorooctane (PFOS) est anion fluoré appartement a la famille des sulfonates
d’alkyles perfluorés. Il est commercialisé sous forme de sels et de substances dérivés. On entend par
substances dérivées, toutes substances comportant le groupement CgHF17S0; et pouvant se dégrader

par la suite en PFOS dans I’environnement.

Tableau 11-4: Identité de la substance PFOS et de ses sels

Numéro CAS 1763-23-1 2795-39-3 29081-56-9
Sulfonate de
Acide perfluorooctane Sulfonate de perfluorooctane
Nom perfluorooctane de
sulfonique d’ammonium
potassium
Formule brute CgHF17SO, 0OH CsHF17S0s.K CsHF17S03.NsH
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Bien que le PFOS existe sous différentes formes (anions, acides, sels) selon I’étude de la société 3M
réalisée en 2003, la forme anionique associée a un cation est la plus répandue dans I’environnement
et le corps humain®. Dans ce manuscrit, le terme de PFOS a été employé pour désigner I'ensemble

des formes possibles.
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Tableau II-5 : Propriétés physico-chimiques de I'acide perfluorooctane sulfonique, et de ses sels

Le sulfonate de perfluorooctane de potassium et le sulfonate de perfluorooctane d’ammonium

Composé

Propriété

Valeur et commentaire

Acide perfluorooctane sulfonique CsHF1;50;

84,85

Etat physique (T°C ambiante)

Liquide

Masse molaire

500.1 g/mol

Solubilité dans I'eau pure

0.570g/La24-25°C

Pression de vapeur saturante (20°C) 38

3.31E-04 Pa

Constante de Henry (calculée)

3.19x10% Pa.m3.mol?

Point de fusion

400 °C

Point d’ébullition

133°Ca 0.8 kPa
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Sulfonate de perfluorooctane de potassium
CgHF17SO3.K84'77

Etat physique (T°C ambiante)

Poudre blanche

Masse molaire

539.1 g.mol*

Solubilité dans I'eau pure

0.680 g.L'* 4 24-25°C

Pression de vapeur saturante (calculée)

3.31x10% Pa

Sulfonate de perfluorooctane d’ammonium
CsHF17503.N,H*

Point de fusion 400°C
Etat physique (T°C ambiante) Poudre
Masse molaire 517.1 g.mol*

Solubilité dans I’eau pure

0.519g.L*a20°C

Pression de vapeur saturante (calculée)

3.31x10% Pa

Constante de Henry (calculée)

3.19E-04 Pa.m3.mol?

Point de fusion

Poudre
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V.2.2. Réglementation

Le PFOS et ses sels dérivés font I’objet de nombreuses réglementations 2 :

La directive 67/584/CEE

Le reglement (CE) n°1272/2008 (CLP)

Le réglement REACH

Le réglement CE n°207/2011

Le reglement CE n°850/2004

Le reglement CE n°1223/2009

Le reglement UE n°10/2011

Le reglement CE n°689/2008

Et La directive 2008/105/CE modifiant la directive 2000/60/CE

L’acide perfluorooctane sulfonique (CAS 1763-23-1), le sulfonate de perfluorooctane d’ammonium (CAS
29081-56-9) et le sulfonate de perfluorooctane de potassium (CAS 2795-39-3) sont classés toxiques pour
la reproduction de catégorie 1B. Dans le cadre du Systéme global harmonisé (SGH) et du réglement
« classification et étiquetage des produits chimiques (CLP) », le PFOS et ses sels font I'objet d’un

classement et d’un étiquetage particulier.

&

ACIDE PERFLUOROOCTANESULFONIQUE

Danger

H302 - Nocif en cas d'ingestion

H332 - Nocif par inhalation

H351 - Susceptible de provoquer le cancer

H380D - Peut nuire au foetus

H382 - Peut étre nocif pour les bébés nourris au lait maternel

H372 - Risque avéré d'effets graves pour les organes 4 la suite d'expositions répétées ou d'une
exposition prolongee

H411 - Toxique pour les organismes aquatiques, entraine des effets néfastes a long terme

Mota : Les conseils de prudence P sont sélectionnés selon les critéres de l'annexe 1 du réglement
CE n® 1272/2008.

217-179-8

Figure II-6: Dénomination de I'acide perlfluorooctane sulfonique selon le reglement CLP

V.2.3. Synthése industrielle du PFOS

Le PFOS est synthétisé majoritairement par la société 3M selon un procédé de fluoration
électrochimique (ECF), a partir de CsH1750,CI¥”. Ce procédé permet d’obtenir CsH17SO,F en remplacant

I’ensemble des atomes d’hydrogéne par des atomes de fluor.
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CsH1750,Cl

| e nF
CaH17SOF

|

CsH17502X (PFOS) + sous-produits
Puis ce produit CsF17SOF, va ensuite subir une hydrolyse lente et catalysée a 180°C pour produire le
PFOS et ses sels dérivés. Ses sels se dégraderont par la suite en PFOS. Le rendement de cette réaction

est de 25 3 45%%.

V.3.Caractéristique du PFOA

L'acide perfluorooctanoique (PFOA) est un composé fluoré qui appartient a la famille des carboxylates
d’alkyles perfluorés (PFCA). Il constitué d’une chaine de 8 carbones sur laquelle I'ensemble des atomes
d’hydrogéne ont été remplacés par des atomes de fluor, et d’'un groupement carboxyle. Le PFOA
possede plusieurs sels: le perfluorooctanoate, le perfluorooctanoate de potassium, le
perfluorooctanoate de sodium et le perfluorooctanoate d’argent. Le PFOA est utilisé et vendu

commercialement en grande quantité sous la forme de son sel d’ammonium?®33,

V.3.1. Identité

Tableau 11-6 : Identité de la substance PFOA

Numéro CAS 335-67-1

Nom Acide perfluorooctanoique | Perfluorooctanoate d’'ammonium

Formule brute CsHF150, CsHaF1sNO,

Formule semi-développée | _ T F| T Fl T T T Va - T T T T \F T T 2 N
LD e T

V.3.2. Propriétés physico-chimiques

Tableau II-7 : Propriétés physico-chimiques de I'acide perfluorooctanoique (PFOA) - CsHF 150,

Propriété Valeur et commentaire

Etat physique (T°C ambiante) Poudre blanche
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Masse molaire 414.01 g.mol*®°
Solubilité dans I’eau pure 2.3-43gl1324-25°C*
Pression de vapeur saturante (25°C) 38 4.2 Pa
Constante de Henry Non mesurable®
Point de fusion 52 -54°C°C%
Point d’ébullition 188 - 192.4°C*°

? La pression de vapeur du solide PFOA pur est suffisante pour maintenir des concentrations élevées de
vapeurs dans I'atmosphere. En pratique, le PFOA se dissociera dans les milieux aqueux, réduisant ainsi
sa pression de vapeur au-dessus des solutions aqueuses. La constante de Henry ne peut pas étre

estimée a partir des valeurs de pression de vapeur et de sa solubilité.

Tableau II-8 : Propriétés physico-chimiques de Perfluorooctanoate d’ammonium - CsH4F1sNO;

Propriété Valeur et commentaire
Etat physique (T°C ambiante) Solide
Masse molaire 431.13 g.mol*®
Solubilité dans I’eau pure 2.29- 4.34 g.L't 4 24-25°C*°
Pression de vapeur saturante (20°C) 38 0.0081 Pa
Constante de Henry /
Point de fusion 157-165°C
Point d’ébullition Décomposition a partir de 105°C**

Pka 2-3%8

V.3.3. Réglementation

L’acide perfluorooactanoique est concerné par plusieurs directives également® :

- La directive 67/548/CEE

- le réglement (CE) n°1272/2008 (CLP)
- Le reglement REACH

- Le réglement (CE) n° 1223/2009

- Le réglement (UE) n°10/2011

- La directive 2000/60/CE.
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L’acide perfluorooctanoique (CAS 335-67-1) est classé cancérogéne de catégorie 2 et toxique pour la
reproduction de catégorie 1B. Dans le cadre du Systeme global harmonisé (SGH) et du reglement
classification et étiquetage des produits chimiques (CLP), le PFOA fait également I'objet d’un classement

et d’'un étiquetage particulier.

ACIDE PERFLUOROOCTANOIQUE

Attention

H351 - Susceptible de provoguer le cancer

H360D - Peut nuire au feetus

H362 - Peut étre nocif pour les bébés nourris au lait maternel

H332 - Nocif par inhalation

H302 - Nocif en cas d'ingestion

H372 - Risque avére d'effets graves pour les organes a la suite d'expositions répétées ou d'une
exposition prolongee

H318 - Provoque des lésions oculaires graves

Nota : Les conseils de prudence P sont sélectionnés selon les critéres de 'annexe 1 du réglement
CE n® 1272/2008.

223-320-4

Figure II-7 : Dénomination de 'acide perfluorooctanoique selon le réglement CLP

La synthese des alkyles fluorés a commencé au début des années 50. Entre 2000 et 2002, sous la
pression de I'US Environmental Protection Agency (EPA) et suite a la présence de PFOA retrouvé dans
I‘environnement et le sang humain, la production de PFOA a été stoppée par la compagnie 3M3%. En
revanche, d’autres compagnies américaines ont continué de produire cette molécule, exclusivement
selon le processus de télomérisation, permettant d’obtenir ainsi un rendement de 100%. En 2006, I'EPA
et les huit principales industries mondiales des fluoropolymeéres et fluorotéloméres produisant ou
manipulant du PFOA ou des substances similaires ont lancé le « 2010/15 PFOA Stewardship Program ».
Les sociétés se sont ainsi engagées a réduire de 95% les quantités utilisées et les émissions globales de
PFOA et des substances similaires avant 2010, ceci afin d’atteindre leur élimination compléte en 20153%
40 Des alternatives (polyméres fluorés produits de facon a minimiser la présence de PFOA ou de ses
précurseurs, ou autres polymeres et substances non fluorés) sont tres largement disponibles. La plupart
des producteurs de ces polymeres ont modifié leur procédé de production pour ne proposer que des
polymeres fluorés a basse teneur en PFOA. Toutefois, d'importantes quantités de PFOA continuent

d’entrer sur le marché européen sous forme de polyméres, ou dans des articles traités*® par le biais de
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marchés d’Asie du Sud-Est. Aprés un long processus d’évaluation mené par I'Allemagne et la Norvege, le
PFOA, ses sels et substances apparentées ont fait leur entrer dans I'annexe XVII des substances
soumises a restriction dans la réglementation REACH. REACH est un réeglement européen (reglement
n°1907/2006) entré en vigueur en 2007 pour sécuriser la fabrication et I'utilisation des substances

chimiques dans I'industrie européenne®.

I.L1.1. Syntheése industrielle

Le PFOA ainsi que ses sels sont élaborés principalement a partir de deux méthodes : la fluoration
électrochimique et la télomérisation®. 1l s’agit du méme processus d’ECF que celui utilisé pour la
formation de PFOS, avec pour le PFOA un rendement de 30 a 45%. Concernant le processus de
télomérisation, le tétrafluroéthyléne réagit avec d’autres produits chimiques porteurs d’atomes de fluor
afin de transformer ces derniers en intermédiaires fluorés qui seront ensuite convertis en PFOA. Un
processus de distillation peut étre utilisé afin d’obtenir des produits purs. Le procédé de télomérisation
produit le PFOA et un grand nombre de composés fluorés de chaines linéaires ou ramifiées, et de
longueurs variables, et donc simultanément plusieurs précurseurs du PFOA. Pour cette raison les
précurseurs du PFOA sont parfois appelés des « fluorotéloméres ». Les substances de type
fluorotélomére peuvent se dégrader par la suite en acides carboxyliques perfluorés, de type PFOA .
Notons que l'acide perfluorooctanoique peut également étre produit de facon fortuite en tant

qu’impureté lors de la dégradation de la plupart des composés perfluorés®.

Les deux procédés permettent d’obtenir, aprés purification, du perfluorooctanoate d’ammonium avec
une grande pureté (> 99%). La fluoration électrochimique produit des mélanges complexes de composés
linéaires et ramifiés. Le taux de composés branchés peut atteindre les 30% alors que la télomérisation
ne produit que des composés linéaires apres distillation. Une fois les produits de base synthétisés par
I’'un de ces deux procédés, ceux-ci peuvent étre ensuite transformés pour donner d’autres dérivés et des
polymeres.

Aujourd’hui, la présence de PFOA et de PFOS dans I’environnement résulte davantage des activités et
usages antérieurs que de foyers de production actuels. En effet, leur production, mise sur le marché et
leur utilisation soit en tant que telles, soit dans des préparations, soit sous forme de constituants

d’articles sont interdites sauf dérogation.
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Chapitre IIl. Spectroscopie moléculaire -
Concepts et méthodes

La spectroscopie moléculaire consiste en I'analyse du rayonnement émis absorbé ou diffusé par un
composé, permettant d’accéder aux propriétés des molécules constituantes de ce composé. Ce chapitre
commence par des considérations générales sur la structure électronique moléculaire. Puis une seconde
partie est consacrée a la structure et I'organisation d’une molécule. Enfin dans une troisieme partie, la
notion de section efficace est introduite, ainsi que les différents mécanismes de photoabsorption

suivant I'absorption d’un rayonnement.

I. Généralités

I.1. Equation de Schrodinger

Les débuts de la chimie théorique datent de 1926 lorsque le physicien Erwin Schrodinger proposa une
équation différentielle, aujourd’hui équation fondamentale de la chimie théorique connue sous le nom
d’équation de Schrodinger. La résolution de cette équation permet de décrire toutes les propriétés de la
93,94

matiere a I'échelle atomique

L’équation de Schrodinger s’écrit (18):

HY = E¥Y (18)

ou A représente |'opérateur hamiltonien du systeme (atome, molécule, solide), ¥ est la fonction
d’onde du systeme, fonction des coordonnées des noyaux, des électrons et contient toute I'information
du systéme et E I'énergie totale. L’Hamiltonien A contient différents termes relatifs a I’énergie cinétique
des électrons et des noyaux atomiques, ainsi que des termes décrivant l'interaction coulombienne
électron-noyau, électron-électron et noyau-noyau. Pour un systéeme composé de N atomes et de 2n

électrons, I’hamiltonien s’écrit sous la forme suivante (19) :

2n 2 2n N 2 2n 2n 2 N 2 N N 2
h 2 e ZA e h 2 e ZA'ZB
HZ_sz'V"_ZZ4g'r_+ZZ4gr - 2MVA+ZZ45'R
. T T . T
=1 k=1a=1 0 kA GDiisy COKL gm e A=1B>A 0 4B
(19)
Energie Energie Energie de Energie Energie de
cinétique des potentielle des répulsion cinétique des répulsion
électrons électrons dans électrostatique noyaux électrostatique
le champ des entre les entre les
noyaux électrons noyaux
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Avec h la constante de Planck h divisée par 2w, m. la masse de I’électron, e la charge de I’électron, Ma la
masse du noyau A, rga la distance entre I’électron K et le noyau A, Rag est la distance entre les noyaux de
I’'atome A et de I'atome B dont les charges nucléaires sont respectivement Z, et Zs. V25 est le laplacien

du kieme électron.

Pour plus de simplicité, nous utiliserons I’"hamiltonien sous la forme d’'une somme d’opérateurs associés

aux divers termes de I'énergie cinétique et potentielle (électrostatique) (20) :

H=Ty+ T+ Vyn +Ven + Vee (20)

s . ) e . o s s 7AN . .
Avec Ty I'énergie cinétique des noyaux, T, I’énergie cinétique des électrons, Vyy I'interaction noyaux-

noyaux, Vo, I'interaction électron-noyaux, et V,, I'interaction électron-électron.

Les inconnues a déterminer dans cette équation de Schrodinger sont la fonction d’onde W et I'énergie E
associée. Toutes les informations qui peuvent étre obtenues d’un systéme constitué de particules sont
contenues dans la fonction d’onde W. Il s’agit d’une fonction complexe dépendant des positions de
toutes les particules. La fonction d’onde au carré, ¥?, représente la probabilité de présence des
particules. La résolution de cette équation conduit a une infinité de solutions appelées états
qguantiques. Il s’agit d’une équation aux valeurs propres : pour chaque état quantique, une énergie et
une fonction d’onde lui sont associées. L'état fondamental correspond a I’état de plus basse énergie. Les
autres états avec des énergies plus grandes correspondent aux états excités. Cette équation prend en
compte I'ensemble des interactions pour toutes les paires de particules dans I'opérateur hamiltonien, et
ne peut donc étre résolue que pour des systemes trés simples. La résolution de cette équation pour les

systemes polyélectroniques nécessite le recours a des approximations, telles que |'approximation de

Born-Oppenheimer et I'approximation orbitalaire.

I.2. Approximation Born-Oppenheimer

L'approximation de Born et Oppenheimer constitue la premiere étape dans la simplification de
I’équation de Schrédinger. Elle consiste a découpler le mouvement des électrons et celui de noyaux, soit
a séparer la partie électronique et la partie nucléaire dans la fonction d’onde W. Cette approximation est
justifiée par le fait que les noyaux ont des vitesses moyennes beaucoup plus faibles que celles des
électrons en raison de leur masse plus grande®. Ceci revient donc a résoudre deux équations du type

Schradinger, une pour la partie nucléaire et une pour la partie électronique. Puisque la fonction d'onde
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nucléaire dépend uniqguement des coordonnées des noyaux, la fonction d'onde électronique sera alors

calculée pour une position donnée des noyaux et dépendra de parameétres liés aux coordonnées
nucléaires. La fonction d’onde du systeme dans I'approximation de Born et Oppenheimer peut donc

s’écrire sous la forme d’un produit de deux fonctions. L’hamiltonien devient alors (21):
H=T, + V5 + Voot Vyn H,, est I’hamiltonien électronique. (21)

o —
H =Hel+VNN

Le mouvement des électrons étant ainsi découplé de celui des noyaux, on pourra pour chaque
géométrie d'une molécule calculer une fonction d'onde purement électronique décrivant le mouvement
des électrons dans le champ électrique des noyaux fixes. Ainsi la résolution de cette équation
électronique permet d’obtenir les états quantiques électroniques et plus particulierement les énergies
de ces états en fonction de la position des noyaux, nommés surface d’énergie potentielle. On s’intéresse
alors dans ce cas a I'état électronique fondamental, ainsi qu’aux premiers états électroniques excités.
Bien que simplifiée par rapport a I’équation d’origine, I'’équation de Schrodinger électronique ne peut
étre résolue analytiqguement pour les systemes a plus d’un seul électron. Ainsi une seconde

approximation a été développée, sous le nom d’approximation orbitalaire.

I.3. Approximation orbitalaire

Cette seconde approximation, I"approximation orbitalaire a été introduite par Hartree en 1928°%. Elle
consiste a remplacer la fonction d’onde exacte W d’un systeme a N électrons par une fonction d’onde

approchée ,qui est un produit de fonctions d’onde monoélectroniques (22):
WDy =@ %@, % .. x @ (22)

ou @1 est la fonction d’onde décrivant I’électron 1 dans I'orbitale 1, @2 est la fonction d’onde décrivant
I’électron 2 dans l'orbitale 2, etc. L'hamiltonien He est remplacé par un hamiltonien effectif Hes
séparable en une somme d'hamiltoniens électroniques H(i), chacun d'eux ne s'appliquant qu'a un seul

électroni (23) :

Herf = Z H() (23)

Cette situation correspond a un modeéle de particules indépendantes dans lequel chaque électron se

déplace dans un champ moyen créé par les noyaux et le champ moyen créé par les autres électrons. Ce

70



champ détermine pour chaque électron une fonction propre @;et une énergie propre Ei. L'orbitale o;fixe
les limites spatiales dans lesquelles I’électron i se trouve et I’énergie E; est I’énergie de liaison entre cet

électron et le reste de la molécule.

Par ailleurs le symbole * dans I'’équation (23) est un produit antisymétrique. La fonction d’onde
approchée @, de la forme d’un produit antisymétrique d’orbitales s’appelle un déterminant de Slater.
La forme déterminantale de la fonction d’onde respecte le principe de Pauli®’, selon lequel plusieurs
particules a spin % (les fermions) ne peuvent occuper le méme état quantique. Ce principe stipule qu’au
maximum deux électrons de spins différents peuvent se trouver dans une méme orbitale spatiale. Cette
approximation est utilisée dans la méthode de Hartree-Fock (HF). Elle consiste dés lors, a rechercher les

spin-orbitales conférant I’énergie la plus basse possible au systeme.

Il. Structure moléculaire

I1.1.Organisation d’'une molécule

1.11.1. Molécule

Une molécule correspond a un groupe d’atomes reliés ensemble par le biais de liaisons chimiques pour

former un systéme stable.

[1.1.2. Liaison chimique

Il existe principalement trois sortes de liaisons chimiques : |a liaison de Van Der Waals, la liaison ionique
et la liaison covalente. La liaison ionique peut se former entre deux ions de signes contraires, des forces
du type électrostatique entre les ions entrent en jeu. Ce type de liaison ne nous intéresse pas dans cette
these, nous nous focaliserons uniquement sur la liaison chimique covalente.

La liaison covalente est caractérisée par le partage d’électrons entre les atomes liés entre eux, formant
un systéme énergétiquement plus stable que lorsque les atomes sont isolés. Le dihydrogene est pris

o , , . o
pour exemple afin d’illustrer I'existence d’une liaison chimique entre deux atomes.

HH) (trop preés) HH) (trop preés)

\H) H)

(trop loin) (trop loin)
H H
L Distance - Licisor Distance -
4 48 ¢V + 74 onm internucléaire 4 48 eV + 74 pr internucléaire

Figure IlI-1 : Evolution de I'énergie potentielle en fonction de la distance entre 2 atomes d'hydrogéne
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La Figure lll-1 représente la variation de I’énergie potentielle en fonction de la distance entre deux
atomes d’hydrogénes. A courte distance, les atomes sont trop pres, les interactions répulsives sont
fortes et la liaison est instable. A grande distance, 'interaction entre atomes est négligeable, la liaison
est inexistante. Puis pour une certaine distance entre ces deux noyaux, les forces se compensent,
I’énergie est au plus bas. Une liaison se forme alors entre les deux atomes. Pour comprendre la liaison
chimique, il est nécessaire de comprendre la dynamique du nuage d’électron ainsi formé. Pour un
atome isolé, les électrons ont un arrangement spatial particulier selon le principe d’exclusion de Pauli.
On peut distinguer les électrons de coeur et les électrons de valence. Lorsque deux atomes sont
rapprochés pour former une liaison chimique, les électrons de coeur restent proches du noyau. Tandis

que les électrons de valence permettent la formation d’une liaison entre atomes stables.

[1.L1.3. Diagramme d’orbitales moléculaires

Comme pour les atomes, les électrons des molécules résident dans des orbitales. Le modéle des

orbitales moléculaires (OM) permet de décrire la structure électronique des molécules et d’interpréter
I'existence des liaisons chimiques telles que rationalisées par le modéle descriptif de Lewis. Les orbitales
moléculaires résultent du rapprochement des orbitales atomiques (OA). Le recouvrement entre OA peut
se faire lorsque la différence d’énergie entre deux OA est inférieure a 10 eV. Chaque OM correspond a
un état quantique d’un électron lié a deux noyaux, et chaque OM contient au maximum deux électrons
appariés. Il s’agit du modele de combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO). Ainsi, les solutions W

de I'équation de Schrodinger pour une molécule A-B sont des combinaisons linéaires des orbitales

atomiques correspondant aux électrons de valence des atomes A et B séparés (24) :

Y= CA (//A + CB l//B (24)

Deux groupes d'orbitales moléculaires sont a distinguer dans ce modele: une combinaison symétrique
des OA produit des OM occupées de basses énergies, dites liantes, alors qu'une combinaison anti-
symétrique produit des orbitales antiliantes d'énergies plus élevées. Le recouvrement axial de deux
orbitales atomiques s ou p aboutit a une orbitale moléculaire de type ¢ (ou 6* pour une combinaison
antisymétrique). Le recouvrement latéral des deux orbitales p meéne quant a lui a une orbitale
moléculaire de typern (respectivement nt*) (Figure 1lI-2). Certaines orbitales atomiques remplies ne se
combinent pas et ne participent donc pas a la liaison. Elles forment des orbitales moléculaires non-
liantes, notées n. Dans le cas de molécules organiques, les orbitales moléculaires sont principalement

construites a partir du recouvrement des orbitales atomiques s et p, ou de leurs hybrides sp3, sp2 et sp .
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Figure Ill-2 : Différents type de recouvrement entre OA
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La Figure 1l1-3 représente un diagramme d’OM de liaison homonucléaire (type A-A) (a) et un diagramme
d’OM de liaison hétéronucléaire (type A-B) (b).

a) b)
-~
_— 1) . LUMO
a a
2, 2. %, 2, 2s
. - LUMO
H “— | homo 3 4~ 4| Homo Y- H— F—
:ﬁ' 2P, 2pr 2'07
2s 25 1 A
25
¢ ° s Li Li-F 3

Figure Ill-3 : Diagramme moléculaire a) du dibore b) de LiF

On peut y distinguer les orbitales frontiéres qui sont I'orbitale HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital") et I'orbitale LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Elles représentent
respectivement le dernier niveau occupé et le premier niveau vacant. C'est entre ces deux niveaux

énergétiques que les transitions électroniques de plus basse énergie ont lieu.

11.2. Nature des états excités

Une molécule a I'état fondamental peut étre excitée en deux principaux états qui sont: |'état de

valence, et |'état de Rydberg. Ces deux états se comportent différemment.

11.2.1. Etats de valence

Les orbitales moléculaires sont décrites en termes d’orbitales ¢, 6*, ©, ©* et n. La promotion d’'un
électron d’une orbitale occupée vers une orbitale vide non occupée entraine la production d’état excité
singulet ou triplet. Ces transitions sont nommées oc* ou n*. En général les transitions des orbitales ¢
représentent les liaisons les plus liées aux noyaux, et nécessitent plus d’énergie que les transitions m ou
n. Les transitions o—c* et m—n* conservent la symétrie des orbitales moléculaire avec bon

recouvrement entre les orbitales, a la différence des transitions du type n—>c* et n—>7n* pour lesquelles
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un changement d’orientation du plan de symétrie intervient au cours des transitions. Ces transitions
sont interdites par les regles de symétrie, les coefficients d’absorption des chromophores absorbant
dans ce domaine sont nettement réduits.

L’énergie des transitions peuvent se retrouver décalées. En effet les transitions nn* présente un
décalage bathochrome (déplacement des bandes d'absorption vers les grandes longueurs d'onde) tandis
gue nit* présente un décalage hypsochrome (déplacement des bandes d'absorption vers les courtes
longueurs d'onde). Ces décalages peuvent s’expliquer en tenant compte des molécules environnantes. A
I’état fondamental, les espéces absorbantes et les molécules voisines sont agencées particulierement de
maniere a diminuer I'énergie du systéme. Cependant, les transitions se produisent trop rapidement
pour que les molécules de solvant puissent se réarranger selon la nouvelle distribution d’électrons. La
différence énergétique entre les niveaux est modifiée, entrainant une modification de la position de Ia
bande spectrale. Le nombre d’état de valence est du méme ordre de grandeur que la distribution des
noyaux dans la molécule. Les excitations dans des orbitales avec un nombre quantique supérieure
correspondent aux transitions de Rydberg. Par exemple pour le dibore, Figure Ill-3, les transitions pour n

2 3 correspondent aux états de Rydberg.

1.2.2. Etat de Rydberg

Les transitions dans des états de Rydberg se produisent généralement autour de 7 eV (Figure IlI-4). Les

états de Rydberg se forment en séries et leur énergie obéit a la formule (25) :

IE : énergie d’ionisation vers laquelle convergent les séries
R R : constant de Rydberg (13.606 eV)
En=I1E—- —— (25)
(n—-9) o : défaut quantique

n : nombre quantique principal

Le défaut quantique représente |I’écart par rapport au comportement de I'atome d’hydrogene. Un état
de Rydberg peut étre visualisé comme un électron situé sur une orbitale relativement éloignée du cceur
ionique positif et étendue spatialement. Tous les états de Rydberg relié au méme coeur ionique sont liés
entre eux. En effet, leurs énergies de surfaces potentielles sont déterminées par rapport a celle de I'ion
moléculaire. Les séries de Rydberg convergent vers une limite ionique, les rayons des orbitales de
Rydberg augmentent le long de la série avec I'augmentation de n et le noyau ionique apparait de plus en
plus sphérique. La propriété la plus impressionnante des atomes de Rydberg est la taille des orbitales

atomiques. En effet, |'extension spatiale d'une orbitale de Rydberg est plus grande que celle d'une
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orbitale de valence et augmente a mesure que le nombre d’orbitales diffuses augmente. Leur taille
géante confére aux atomes de Rydberg une forte polarisabilité. Cette forte sensibilité au champ
implique que les atomes de Rydberg sont facilement ionisables ce qui permet de les détecter de
maniére trés efficace. Pour les premiers états excités, le mélange états de valence - états de Rydberg est
important, et entraine généralement un élargissement de la bande spectrale associée a |'état de
Rydberg et une extension spatiale plus grande des états de valence®®. En revanche, pour les états
excités plus élevés, ce mélange est faible. Les états de Rydberg apparaissent généralement dans les
spectres d'excitation électroniques comme des pics nets et intenses.
Visible ~ UV ° VUV

< > .
44— gt —P
- 4—.1‘[R—>‘

Figure Ill-4 : Régions spectrales attendues pour les transitions de valence et de Rydberg

I1.3.Théoreme de Koopmans

Le théoréme de Koopmans est un théoreme en vertu duquel, selon les équations de Hartree-Fock,
|'énergie de premiere ionisation d'une molécule est égale, au signe prés, a |'énergie de |'orbitale
occupée la plus haute (HO)*%, || s’agit uniquement d’une approximation puisque le réarrangement des
orbitales apres le départ d’un électron n’a pas été considéré. Ainsi, le théoreme de Koopmans prévoit
gue la premiere énergie d’ionisation correspond a |'orbitale la plus haute occupée (HOMO). L’énergie de
la deuxieme orbitale la plus haute correspondra a la deuxiéme énergie d’ionisation. Ainsi, les potentiels
d’ionisation calculés selon le théoreme de Koopman sont souvent cités dans la littérature et permettent

de fournir une estimation de I'ordre des bandes dans les spectres de photoélectrons.
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I1l. Spectroscopie moléculaire

La spectroscopie moléculaire s’intéresse a I'étude des interactions entre molécules et rayonnement

électromagnétique, et plus particulierement aux mécanismes de photoabsorption.

I1.L1.  Section efficace de photoabsorption

Si une molécule de gaz est irradiée par un faisceau de photons monochromatique, alors la section
efficace de photoabsorption oy, peut étre définie comme la probabilité de transition par molécule, par
unité de temps et par unité de flux de radiation incident*>!%2,, Dans d’autres termes, o, est la mesure
de la probabilité pour une molécule seule d’absorber un photon d’énergie hv par unité de temps. La
section efficace de photoabsorption aux dimensions d’une aire peut étre considérée comme l'aire d'un
disque de matériau absorbant qui, s'il est placé devant un faisceau de photons incident absorberait la
méme quantité de photons par seconde que la molécule considérée. L'amplitude de ces mesures est

souvent faible et s’exprime en mégabarn avec 1IMb= 1022 m2,

I1.2.  Transitions électroniques

Les orbitales moléculaires d’une molécule sont remplies par les électrons selon leur énergie interne. Si
une molécule absorbe un photon avec I'énergie nécessaire, alors une transition électronique se produit :
un électron est envoyé dans une orbitale moléculaire supérieure, et donc de niveau énergétique plus
élevé. Seul le processus d’absorption et donc de photoabsorption est traité, négligeant les mécanismes
de photoémission. L'énergie nécessaire pour réaliser des transitions électroniques dans une molécule
est comprise entre 1 et 15 eV. Le spectre électronique observé correspond aux régions UV-visible du

spectre électromagnétique.

Il existe trois types de mouvements nucléaires observés pour les molécules : translation, rotation et

vibration, avec des niveaux d’énergie quantifiée (Figure I11-5).

Ea 2 Valeurs typiques :
AE,; = 40 000 cm™! = 4,959 eV
AE,p = 1000 cm™! = 123,9 meV
AEq AE,, = 30 cm™1 = 3,72 meV
_AEvib
ECI[H

Niveaux

électroniques

L AE,,

Niveaux

vibrationnels
Niveaux

rotationnels
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Figure IlI-5 : Diagramme d’énergie d’une molécule

L’approximation de Born-Oppenheimer permet de traiter les différents niveaux énergétiques de la

molécule séparément, et I'énergie totale s’exprime ainsi (26) :

Etot = Eel + Eyip + Erot (26)

Une transition électronique peut étre accompagnée par un changement de niveau de vibration et/ou de
rotation au sein de la molécule. A nouveau, I'approximation de Born-Oppenheimer permet d’exprimer la
modification de I'énergie interne d’une transition énergétique en négligeant la variation de niveaux

rotationnels (27):

AE = AEg + AEy; (27)

Les potentiels de surface représentant les différents niveaux électroniques des molécules présentent
différents parameétres tels que la profondeur, les fréquences vibrationnelles ou les distances
internucléaires a I’équilibre. Considérons le diagramme d’énergie d’'une molécule diatomique a
I’équilibre. Les transitions entre niveaux électroniques sont gouvernées par le principe de Franck-
Condon : une transition électronique se produit rapidement (107'* s) par rapport au mouvement des
noyaux des atomes de la molécule (1072 s). Ainsi, une transition électronique entre deux états peut étre
représentée comme une « ligne verticale » joignant les niveaux vibrationnels les plus probables en

fonction de la distance internucléaire de I’état fondamental (Figure I11-6).
On peut également définir la « transition adiabatique » qui correspond a la transition entre I'état

fondamental et I'état excité de plus faible niveau vibrationnel (Figure I1I-6). Une telle transition peut

entrainer une modification de req trop importante, limitant ainsi sa probabilité.
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Figure Ill-6 : Diagramme d’énergie représentant le principe d’ionisation verticale et adiabatique

Lorsqu’un photon est absorbé par une molécule, il se produit une transition de I'état électronique le
plus stable de la molécule (état fondamental So) vers un état électronique d’énergie supérieure (état
excité). L'état excité va restituer I'énergie par un ensemble de processus qui dépendent de I’énergie de

la molécule et de la position relative des courbes de potentiel disponibles.

I1.2.1. Photoionisation

Si une molécule absorbe suffisamment d’énergie pour le départ d’un électron a partir de son état
fondamental, alors celle-ci devient ionisée. Dans le cas d’espéces neutres et cations (y compris les
molécules protonées), on parlera de mécanisme de photoionisation, et pour les espéces chargée

négativement, on parlera de photodétachement.

11.2.2. Photodétachement

Le mécanisme de photodétachement correspond au départ d’'un électron a partir d’'une espece
chargée(s) négativement. Selon le composé de départ (anion, polyanions), ce mécanisme demande plus
ou moins d’énergie. La Figure Ill-7 illustre la variation de la courbe d’énergie potentielle pour le départ

d’un électron pour une espéce neutre, anion ou polyanions. Pour une espéece neutre (a), les électrons

sont trés liés au noyau (R petit), ainsi I’énergie E a apporter pour le départ d’un électron est grande.
Pour un anion (b), un électron est présent sur une couche excitée de valence, ainsi I'énergie a apporter
pour le départ de cet électron est moins importante. Dans le cas A, une molécule produit un ion positif
et un électron, et dans le cas B un ion négatif et une espece neutre. Dans les deux, il y a une interaction
a longue distance attractive entre les photoproduits, expliquant un besoin en énergie important. En

revanche, dans le cas de polyanions (c), une interaction répulsive de type coulombienne entre les
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espéces négatives entre en jeu. L'énergie a apporter pour le départ d’'un électron est plus faible.
L’énergie nécessaire pour arracher un électron pour une molécule neutre ou positive est de I'ordre de 8

al0eV, etentre 0 et5 eV pour une molécule chargée négativement.

EA EA =k
> >
R /‘ R |
: >
[ R
AB-DY o AB+ 4 e- AB- Vb AB + e- ABD-BY L Agm-1)- 4 -
(@) (b) (c)

Figure I1I-7 : Courbes d’énergie potentielle représentée pour a) photoionisation d’une espéce neutre,
b) photodétachement d’un anion chargé négativement c) photodétachement d’un polyanion de
charge n- Source : Wang*"’

Pour que le détachement d’un électron puisse avoir lieu a partir d’'un anion, I'énergie du photon doit

étre supérieure a I'énergie de liaison (binding energy BE) de I’électron le moins lié (28) :

M: espéece neutre (28)
BE =EM)—-E(M"™)
M ion

Le mécanisme du détachement d’électron peut étre mono- ou multiphotonique. Le processus est
monophotonique lorsque le taux de détachement d’électron évolue linéairement en fonction de
I’énergie appliquée au systeme. En revanche, un processus multiphotonique conduit a une courbe non

linéaire.
I11.2.3. Dissociation

En paralléle de la perte d’électron, une perte d’énergie par dissociation peut avoir lieu. Considérons la
Figure IlI-8 sur laquelle la molécule comprend un état fondamental X et un état excité I1. Enin représente
le minium d’énergie a apporter pour passer du premier niveau de vibration de I’état fondamental au
premier niveau de vibration de I'état excité. E* représente la différence d’énergie entre le premier

niveau de vibration de I'état fondamental au niveau de I'état excité correspondant a la dissociation.
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Figure IlI-8 : Courbes d’énergie potentielle pour une molécule diatomique du niveau fondamental X et
d’un niveau excité IT

Lorsque I'énergie incidente est comprise entre Emin et E*, la molécule se trouve dans un état
électroniquement excité. Plusieurs processus de relaxation existent, et sont présentés ensuite (I11.3). En
revanche, si I’énergie est supérieure a E*, la molécule peut alors se dissocier en deux parties, dont au

moins une dans un état électronique excité (29):
X-Y'>5X+VY" (29)
Un autre cas peut étre rencontré lorsque |'état électronique excité est traversé par un autre état

électronique répulsif en un point Z, avec E, I'énergie a laquelle a lieu le croisement des deux courbes de

potentiel (Figure 111-9).

1E
i X+Y¥*
1 ///_]._.[>
:/E+ X+Y
= —
E
" i E,
‘\\" \r{; Ya B
=0 ¥ .

Figure I11-9 : Courbes de potentiel X et ITtraversé par un état répulsif pour une molécule diatomique

La molécule est préalablement excitée sur un premier niveau vibrationnel d’'un état excité lié. Si
I’énergie du photon est inférieure a E,, la molécule va se désexciter selon un mécanisme de relaxation

(111.3). Si I’énergie du photon est comprise entre cette valeur E, et E¥, la molécule peut alors commencer
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a vibrer selon un mécanisme de conversion interne, de telle sorte que la distance internucléaire req va
fortement augmenter. A cette position, I’état électronique excité est traversé par un autre état
électronique répulsif en un point Z. La molécule va ainsi se dissocier en donnant les fragments X et Y.
Ainsi sans rayonnement supplémentaire, la molécule peut se dissocier, on dit qu’il y a pré-dissociation. Il

s’agit d’un processus dit non-radiatif.

On peut également introduire le mécanisme d’ionisation dissociative. Pour certaines molécules, la
distance internucléaire req de I'état excité est plus grande que celle de I’état fondamental. Ainsi, le
mécanisme d’absorption va se produire sur des états non liés de I|'état électronique supérieur,

entrafnant la dissociation directe de la molécule.

Figure Ill-10: Mécanisme de dissociation a partir de I'état fondamental

I1.3.  Processus de relaxations

En parallele de ces mécanismes de perte d’électron, ou de dissociation, il existe d’autres moyens de
désactivation. Le diagramme de Perrin-Jablonski permet de visualiser ces différents processus dits
radiatifs non-radiatifs (Figure 1ll-11). Les états électroniques singulets (multiplicité de spin égale a 1) sont
notés So (pour I'état fondamental) puis S3, S,, etc.. et les états triplets (multiplicité de spin égale a 3) sont

notés Ty, Ts.
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Figure lll-11 : Diagramme de Perrin-Jablonski

So= Etat fondamental, S,= Etat excité singulet d’ordre n, Tn = Etat excité triplet d’ordre n

I1.3.1. Processus radiatif

Une molécule absorbe généralement des photons de différentes énergies, ainsi différents niveaux
vibrationnels des niveaux électroniques (principalement S; et S;) sont occupés. Puis la molécule va se
désexciter et revenir a son état fondamental, état de plus basse énergie. L'émission de photons
accompagnant la relaxation de I'état S; vers I'état So est appelée fluorescence. Une émission de photon
a partir I'état triplet T1 vers I'état fondamental So peut également se produire. Il s’agit du phénomeéne de
phosphorescence. Le temps caractéristique associé de I'ordre de 10 & 1 seconde!®. Cette transition est

interdite en théorie et posséde une constante de vitesse faible.

I11.3.2. Processus non radiatif

Différents niveaux vibrationnels des niveaux électroniques (principalement S; et S;) sont occupés. La
relaxation vers le niveau vibrationnel le plus stable (S:) de I'état électronique final est appelée
conversion interne. Il s‘agit d’'un processus non radiatif, qui se produit dans des temps de I'ordre de 10"
12 5. Puis par relaxation vibrationnelle, la molécule atteint le niveau de plus basse énergie de I’état
excité. L'énergie vibrationnelle en exces est transmise au solvant via des collisions entre I’'espéce excitée
et les molécules de solvant qui I’'entourent. Il s’agit également d’un processus non radiatif. En raison de
la perte d’énergie due a la relaxation vibrationnelle dans I'état excité, le spectre de fluorescence va se
trouver a plus basse énergie que le spectre d’absorption. Par ailleurs, un processus de croisement inter-

systéme de I'état singulet S; vers I’état triplet peut également avoir lieu.
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IV. Conclusion

Dans une premiere partie, une breve revue concernant l'introduction de I’équation de Schrédinger et
des différentes approximations nécessaires a sa résolution a été réalisée. Puis la structure des
molécules et le principe des orbitales moléculaires ont été introduits. Enfin, le principe de spectroscopie
moléculaire et plus particulierement de la photoabsorption a été présenté. Les différentes transitions et
voies de relaxation suivant I'absorption d’'un photon par une molécule ont été décrites. Le chapitre
suivant concerne les dispositifs expérimentaux, ainsi que la mise en place des procédés de détection et

de mesure.
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Chapitre IV. Méthodes

Au cours de cette these, différents appareils et spectrométres ont été utilisés pour mesurer les

propriétés spectroscopiques de molécules et d’ions. Nous allons les décrire dans ce chapitre. Une
premiére partie de ce chapitre est consacrée a la spectroscopie de photoabsorption. Ensuite une breve
revue de la littérature concernant la spectroscopie d’action sera menée. Puis le concept de la
spectrométrie de masse en tandem et les différentes méthodes d’activation seront détaillés. Et pour
terminer, nous nous intéresserons a la spectroscopie d’ions par absorption du rayonnement

synchrotron et aux différents montages expérimentaux.

I. Photoabsorption

En général, le spectre optique d’'une molécule est déterminé en mesurant la transmission de la lumiere

par un composé (loi de Beer-Lambert) en fonction de la longueur d’onde.

I.1. Spectrophotométrie

I.1.1. Loid’absorption : Beer-Lambert

Considérons un faisceau de photons monochromatiques d’intensité o irradiant une cible (Figure IV-1).

Target
I It
Incident
nciden Transmitted
radiation radiation

—

L

Figure IV-1 : Schéma du processus de photoabsorption

Le faisceau de photons va étre atténué, et l'intensité transmise a travers I’échantillon est I;.. L'intensité
du processus de photoabsorption est proportionnelle a la longueur du trajet (L) et a la densité des
particules (N). Ainsi, I'atténuation de l'intensité du rayonnement dl sur une distance dx dépend de la

densité de particules cibles, et de I'intensité de la lumiére. Elle peut alors étre exprimée comme (30):

dl = —NIyodx (30)
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lo est I'intensité du rayonnement incident. La constance de proportionnalité (o) est appelée section
efficace de photoabsorption totale dépendant de I’'énergie des photons. Par intégration de (30) sur la

longueur L, on obtient alors (31) et (32) :

It L
dl
T = — fGNdX
Io 0 (31)
I
In (—") = 6NL (32)
l¢

I s o .
Le rapport In (1—0) correspond a |'absorbance A. En phase gazeuse la densité de particules N dans un
t

volume est obtenue en considérant un gaz idéal :

n : nombre de particules (en mole) (33)
V : volume de la cellule (m?3)
P
— P : pression (Pa
kg T p (Pa)
kg : constante de Boltzmann (1.38x1023 J-K)
T: température (K)

On obtient alors :

_ kg.T In (Io> (34)

Bien que d’autres processus puissent étre responsables de I'atténuation du faisceau, le processus de
photoabsorption est dominant dans un milieu homogene. L'équation (34) permet d’obtenir la section
efficace de photoabsorption des molécules cibles. Le spectre de photoabsorption est obtenu en

mesurant les paramétres de I’équation (34) aux différentes longueurs d’onde de la gamme spectrale.

Selon le choix des unités employées pour la densité de particule N et la longueur de trajet L dans
I’équation (32), la section efficace peut s’écrire avec des unités différentes également. Lorsque N est
exprimée en fonction du nombre de particules par unité de surface comme dans les équations (33) et
(34), alors la section efficace a une dimension de surface. L'unité traditionnelle est le mégabarn (Mb)

avec 1IMb = 102 m2.
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Dans I’équation (33), on a considéré un gaz idéal. La loi de Beer-Lambert peut également s’exprimer
pour les échantillons liquides. Dans ce cas-la, N est une concentration exprimée en mole par litre. La
section efficace de photoabsorption devient le coefficient d’extinction molaire €. Il représente
I’efficacité avec laquelle une molécule absorbe la lumiére dans un solvant donné. Il s’agit d’une

propriété intrinseque a la molécule. Dans ce cas, la loi de Beer-Lambert s’exprime ainsi (35):

£ (A) : coefficient d’extinction molaire (L.mol™*.cm™)
1
A= logl—o = g.l.c | : trajet optique de la cellule (cm) (35)
t
C : concentration de la solution étudiée (mol.L?).

La section efficace o et coefficient d’extinction molaire € sont liés (36) selon |a relation suivante!®® :

g[L.mol™*em™] = 2.61462 x 10? * o [Mb] (36)

I.1.2. Mesure du coefficient d’extinction molaire

La quantité de rayonnement transmis est proportionnelle a la concentration des molécules en solution
qui absorbent. Les absorbances A, de différentes solutions de concentrations connues a la longueur
d’onde A sont mesurées. On peut alors tracer une droite d’étalonnage représentant les différentes
concentrations et leurs absorbances respectives. A partir de I'équation de la droite on peut alors
déterminer la valeur du coefficient d’extinction molaire & (A1) du composé en solution. Cette valeur de
coefficient d’extinction molaire ¢ (A1) peut ensuite étre convertie en section efficace selon I'équation

(36).

1.1.3. Instrumentation

Un spectrophotomeétre & doubles faisceaux de type Analytik Jena specord® 210 permettant des mesures
dans la gamme de 190 a 1100 nm a été utilisé. Le spectrophotometre a double faisceau permet la
soustraction directe de l'influence du solvant. Le fonctionnement de I'appareil est représenté Figure

IV-2.

a) b)
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Figure IV-2 : a) Spectrophotométre Analytik Jena specord® 210 b) Schéma du principe d’un
spectrophotomeétre double faisceau. Source : Tabouche **°

Un faisceau de lumiére, rendue monochromatique par un monochromateur, est séparé en deux
faisceaux. Un premier faisceau est dirigé vers une cuve comprenant le méme solvant que celui utilisé
pour la mise en solution de I’échantillon, et permet d’obtenirl,. Le deuxieme faisceau est dirigé vers la
cuve de mesure comportant I’échantillon, et permet d’obtenirl;. L'intensité est mesurée au niveau du

détecteur (tube photomultiplicateur).

La source lumineuse est constituée de deux lampes. Dans le domaine 190 a 400 nm, une lampe a

décharge au deutérium émettant un rayonnement continu est utilisée, et pour la région allant de 350 a

800 nm, une lampe a filament de tungsténe. Des cuves de quartz Hellma® avec un trajet optique de 1

cm ont été utilisées.

Il. Spectroscopie d’action

Dans certaines situations, il n’est pas souhaitable ou méme possible de mesurer I'atténuation d’un
faisceau de lumiére a travers un échantillon. Une approche complémentaire a la spectroscopie
d’absorption directe consiste a mesurer I'effet de l'irradiation sur I’échantillon en fonction de Ia
longueur d’onde. Initialement développée pour I'étude des processus biologiques induits par

I'absorption de lumiére®’

, le concept de spectroscopie d’action a été appliqué a la spectroscopie
d’ions'®. En effet, il est difficile de confiner spatialement des ions. Les densités de charges maximales
que I'on peut atteindre dans des spectrométres de masse de type piége a ions sont de I'ordre de 10°
ions/cm® 1%, et I'atténuation d’un faisceau de photons a travers un échantillon si dilué n’est pas
mesurable. En revanche, la dissociation induite par I'absorption de lumiére ou encore la photoionisation
ou le photodétachement peuvent servir de substituts au signal de photoabsorption. Différentes mesures
de photoactivation permettant de déterminer la section efficace de composés vont maintenant étre

présentées.
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Ill. Spectrométrie de masse en tandem

I.1. Concept

La spectrométrie de masse permet |'étude en phase gazeuse d’espéces chargées par obtention de leur

rapport masse sur charge noté m/z, avec m la masse du composé et z sa charge, a I'aide d’un détecteur.

Spectrométrie MS :

Source Détecteur
— Analyseur S| gl
d’ions Intensité m/z

La spectrométrie de masse tandem (MS/MS) permet d’obtenir des informations supplémentaires sur la

structure des ions fragments issus de la dissociation d’ions précurseurs.

Spectrométrie MS/MS :

Source Analyseur Cellule de Analyseur Détecteur

d’ions MS1 collision/activation MS2 Intensité m/z

Les appareils construits pour réaliser ces expériences MS/MS sont composés de deux analyseurs et dits
en « tandem ». Un premier analyseur permet de sélectionner un ion stable particulier issu de la source
d’ions (appelés ions « précurseurs ») et un second analyseur permet d’analyser les ions issus de la
fragmentation (appelés ions « produits »). La cellule de collision/activation située entre les deux
analyseurs permet d’activer I'ion précurseur et ainsi conduire a son excitation par augmentation de son
énergie interne puis sa fragmentation. Il existe plusieurs voies d’activation conduisant a la formation de

fragments différents.

I1.2.  Dissociation induite par collision (CID)

La voie d’activation la plus connue est I'activation CID ou Collision-Induced Dissociation. Le processus de
collision s’effectue en deux étapes. La premiére étape correspond a la collision entre I'ion M*et un gaz
inerte G qui entraine la conversion d’'une partie de I'énergie cinétique de I'ion en énergie interne,
amenant lion a un état excité M**. Puis, la seconde étape correspond a la décomposition

unimoléculaire d’ion activé (37) :
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M*+G —» M*™ S Ft+N
(37)
Eoint Eoint + Q Eoint + Q -T

L'ion précurseur Mt posséde avant collision une énergie interne E°%n qui lui a été conférée lors du
processus d’ionisation. Lors du processus d’activation, le niveau d’énergie interne de I'ion passe de E°nt
a E°%n + Q par transformation de I'énergie cinétique en énergie vibrationnelle et /ou électronique.
L’excés d’énergie interne est en partie perdu sous forme d’énergie cinétique T. Le type d’ions fragments

observés par collision CID va dépendre de I'énergie appliquée dans le systéme.

[11.3. Dissociation par détachement d’électrons (EDD)

En parallele de ce mode d’activation CID classique, il existe un mode d’activation par EDD ou
dissociation par détachement d'électron. Ce mode d’activation est spécifique a la spectrométrie de

masse a transformée de Fourier (FT-ICR/MS).

I11.3.1. Principe et fonctionnement de la spectrométrie de masse a transformée de Fourrier

La spectrométrie de masse a transformée de Fourier (FT-ICR/MS) est une technique analytique offrant
une trés haute précision de mesure de masse et un trés haut pouvoir résolutif*'®. A ce jour il s’agit d’un
instrument analytique largement utilisé dans de nombreux domaines de recherches, permettant
I’analyse structurale et quantitative de nombreuses molécules et composés naturels. La spectrométrie
de masse FT-ICR peut étre couplée a différentes sources d’ionisations et différents modes d’activation.
Cette technique est basée sur le piégeage et I'excitation des ions dans une cellule ICR (lon cyclotron
resonance) sous 'action d’un champ électromagnétique B, Un ion de masse m et de vitesse v sous
I'action d’un champ magnétique uniforme subit une force de Lorentz. Cette force induit un mouvement
de rotation a l'ion, perpendiculaire a la direction du champ magnétique B. Ce mouvement de rotation
résulte de I'équilibre entre la force centripéte (F) produite par le champ magnétique et la force

centrifuge (f) (38). On parle de mouvement cyclotronique de fréquence.

F = quB g: charge totale (g=z.e)
mv? z : nombre d’électrons
f= R (38)

e : valeur absolue de la charge de I'électron (1.6*10%°
C)

v : vitesse des ions (m/s)
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m : masse de |'ion

R : rayon du mouvement cyclotronique (m)

La fréquence cyclotronique de I'ion v, est définie selon I'équation suivante (39) :

v= 15 (39)
27rm

La fréquence v, dépend uniquement du champ magnétique B et du rapport m/z. La mesure de cette

fréquence permet donc de déterminer le rapport m/z des ions dans la cellule ICR. Les ions de méme

rapport m/z auront une méme fréquence de rotation cyclotronique. Elle est inversement

proportionnelle au rapport m/z : un ion de haut rapport m/z aura donc une fréquence cyclotronique v,

faible.

La cellule ICR est un piége dit de Penning!? ou les ions sont confinés a la fois sous I'action d’'un champ

magnétique et d’un champ électrique. Deux plaques de piégeage sont disposées perpendiculairement

au champ magnétique de fagon a créer un puits de potentiel électrique permettant le piégeage des ions
suivant I'axeZ. Les ions décrivent alors un mouvement d’oscillation entre ces deux plaques, dit
mouvement de piégeage. Une fois piégés dans la cellule ICR, les ions possedent la méme trajectoire
mais pas la méme position a un instant donné. Ils ont donc un mouvement incohérent entre eux et
orbitent avec un faible rayon. Il convient donc de donner aux ions de méme rapport m/z un mouvement
cohérent en les mettant en phase par résonnance cyclotronique. Les ions sont alors accélérés, mis en
phase et le rayon de leur orbite augmente. Le courant induit par le mouvement cyclotronique des ions
est mesuré par les plaques de détection. Le signal détecté en fonction du temps est une somme de
sighaux temporels correspondant aux différents ions mesurés. Le signal est converti en une somme de

fréquences a I'aide d’une transformée de Fourier. La fréquence cyclotron inversement proportionnelle

au rapport m/z permet d’aboutir au spectre de masse (Figure IV-3).
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Figure IV-3 : Obtention d’un spectre de masse par transformée de Fourier du courant du mouvement
des ions dans la cellule ICR. Source : MSLab **’

Les expériences ont été réalisées dans le Laboratoire de Chimie Moléculaire de I’école Polytechnique a
Palaiseau sur un spectrométre Bruker SolariX XR équipé d’un aimant supraconducteur de 9.4 Tesla,
d’une cellule ICR : dynamically harmonized cell (ou Paracell) et d’'une source de type CombiSource 1

(Figure IV-4).

Figure IV-4 : Spectrométre de masse Bruker SolariX XR équipé d’une source ICR et d’un aimant
supraconducteur de 9.4 Tesla

Les ions sont formés au niveau de la source ESI puis transférés a |'aide « d’ions funnels » (Figure 1V-5).

Un systeme hybride quadrip6le-hexapéle permet d’effectuer une sélection en masse ainsi qu’une étape

activation CID au niveau de I’hexapdle qui jour le role de cellule de collision. Un hexapble de stockage

permet d’accumuler les ions avant de les envoyer dans la cellule ICR. La cellule ICR, placée dans un vide
, -10 , Ve , \ . ,

poussé (10" mbar) représente I'élément clé du spectrométre de masse. Elle va servie d’analyseur et

de détecteur par mesure de la fréquence cyclotron des ions piégés.
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Figure IV-5 : Schéma du FT-ICR Bruker SolariX XR, de la source électrospray a la cellule ICR Paracell
(d’apres la documentation de Bruker)

I11.3.2. Activation EDD

Le processus d’activation EDD ou dissociation par détachement d'électron, a été introduit par I'équipe
de Zubarev pour I'étude d’anions multichargés'®. L'ion précurseur subit le bombardement d’électrons
d’énergie supérieure ou égale a 10 eV afin de détacher un ou plusieurs électrons. Il s’agit d’'un processus
de nature endothermique. Les électrons sont suffisamment énergétiques pour provoquer le

détachement d’électron de I’anion et ainsi produire un anion radicalaire et un électron secondaire (40).

M"” + epapig = (M —nH)* ™™D~ 4 2¢~ (40)

A ce jour, le mécanisme de I'EDD n'a pas encore entiérement élucidé. Néanmoins un mécanisme a été
proposé selon lequel le détachement d'électron ne s’effectue pas uniquement sur le groupement acide
déprotoné mais pourrait également se produire au niveau d’autres sites de la molécule déprotonée.

L’activation EDD permet d’obtenir des voies de fragmentation ainsi que des informations structurales

différentes des voies d’activation classiques.

a) Formation courant d’électrons

L Le spectrométre de masse FT-ICR est équipé d’une cathode indirectement chauffée permettant la
formation d’un courant d’électrons, nécessaire a I’activation EDD. Les électrons formés traversent la

plague de piégeage percée avant d’interagir avec les ions préalablement sélectionnés et stockés dans la

cellule ICR (Figure 1V-6).
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Figure IV-6 : Schéma d’un systéeme d’injection des électrons dans la cellule ICR

La cathode bien qu’électroniquement isolée du dispositif chauffant est en contact thermique avec ce

dernier et permet ainsi la production d’un faisceau d’électrons (Figure IV-7).

—

B

v

Lense

Czlthode‘/

1x1 0'1°mbar|
H Beam of

S - o=

Electrons I
Back Trap Plate
T (+1.1V)

ECD Heater —
ECDLens

Figure IV-7 : Configuration de la cathode
La lentille d’extraction des électrons permet de controler le flux d’électron indépendamment de leur
énergie cinétique. Les valeurs de potentiel a appliquer pour extraire les électrons sont données par le

constructeur et sont par la suite optimisées par I'utilisateur.

I1.4.  Activations photoniques

Une des facons les plus directes d’augmenter I'énergie interne d’une espéce est de lui faire absorber un
photon. Les toutes premiéres expériences de photodissociation d’ion remontent aux années 1960 avec

les travaux de Dehmelt & Jefferts!®. Durant ces premiers développements, des lampes émettant un
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rayonnement intense dans le visible étaient utilisées en combinaison avec des filtres ou bien des

monochromateurs a large bande passante.

[11.4.1. Activation dans le visible et I'ultraviolet proche

R. C. Dunbar'?® a été un pionnier dans le domaine de I’activation photonique des ions. Il a notamment
réalisé des expériences de photodissociation d’ions positifs (CHsCl*) grace a une lampe a xénon munie
d’un monochromateur et d’un spectrométre de masse de type ICR. L'identification des processus de
photodissociation a permis de remonter a la section efficace des réactions photochimiques mise en jeux.
Tout d’abord, les ions primaires (CH;Cl*) étaient générés par bombardement électronique sur la tension
de vapeur du composé et piégés dans une cellule ICR. Une source de lumiére provenant d’une lampe au
Xénon de type Hanovia de puissance 1kW rendue monochromatique par un monochromateur Schoeffel
GM250 avec une bande passante de 14 nm, était ensuite transmise au sein de la cellule ICR. Les ions

primaires piégés au sein de la cellule étaient ensuite photodissociés en ions secondaires (CHs*) (41).

CHsCl*— CHs*+Cl (41)

La production d’ion CHs* par photodissociation d’ions CHsCl* dans la cellule ICR était mesurée en
continue. La cellule ICR peut étre visualisée comme un piege contenant a la fois les ions primaires et les
ions secondaires. Elle est alimentée en ions primaires par bombardement de molécules neutres, et en
ions secondaire par photodissociation. Les ions CHs;" formés par bombardement ne sont pas
discernables des ions produits par photodissociation, et tous font référence aux ions secondaires. Les
ions secondaires sont éjectés de la cellule en appliquant un champ radiofréquence égal a la fréquence
de mouvement cyclotronique des ions. Leurs orbites augmentent jusqu’a étre éjectés. L'amplitude du
champ d’éjection doit étre suffisamment importante pour que les ions soient éjectés rapidement apres
leur arrivée dans la cellule tout en évitant I'éjection d’ions parasites de masses proches. Le choix de

I"amplitude du champ d’éjection influe sur la résolution en masse et donc sur la précision de résultats.
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A partir des taux de formations des ions primaires et secondaires, et des équations de cinétiques, ils
peuvent ainsi déterminer ainsi la section efficace de photodissociation en fonction de la longueur

d’onde (42):

¢ : flux de photon
Kjoss : constante de vitesse de perte d’ions
secondaires dans la cellule ICR

S—So S : concentration en ions secondaires

] (42)

P So: concentration en ions secondaires formés

(1) = Kioss(S)(1/9)]

lorsque la lampe est off

P : concentration en ions primaires

La section efficace obtenue pour la dissociation de CHsCl* est élevée et comparable aux sections efficace
obtenues de la littérature pour de petites molécules selon des processus photoinduits, telles que la

photoionisation et la photodissociation de neutres ou le photodétachement d'ions négatifs'?’.

[11.4.2. Activation dans I'Infrarouge

Dans l'infrarouge, I’énergie des photons est absorbée par les différents modes de vibrations des ions, ce
qui va lentement augmenter leur énergie interne jusqu’a atteindre une limite de dissociation. Pour
observer de la fragmentation, I’énergie absorbée par les ions doit étre de 1 a 2 eV. L'ion moléculaire doit
donc absorber plusieurs photons avant de se dissocier, on parle de processus multiphotonique, Infrared
Multiphoton Dissociation (IRMPD) pour le terme anglais. Cette technique a été mise en ceuvre en
couplant des lasers ou bien des sources accordables, comme les lasers a électron libre CLIO a Orsay par

Philipe Maitre, Joél Lemaire et leurs collaborateurs!®

ou FELIX aux Pays-bas par I'équipe de Jos
Oomens!®. Le rendement de fragmentation est ainsi sondé en fonction de la longueur d’onde IR, si la
source le permet, afin obtenir un spectre d’excitation vibrationnelle des ions. Les ions primaires sont
formés en phase gazeuse par impact électronique. Puis grace aux possibilités offertes par le
spectrometre de masse FT-ICR (sélection en masse, réactions ions-molécules, dissociation CID..), ils sont
ensuite manipulés, piégés et stockés dans un espace de 1 mm? permettant d’offrir un bon recouvrement
entre le faisceau laser IR et le faisceau d’ions. La réalisation des expériences dans une cellule FT-ICR sous
vide poussé permet de diminuer la probabilité de désactivation des ions par collision. En effet, il peut
subvenir une compétition entre les processus radiatifs et collisionnels qui entrainerait une diminution
partielle de I'exces d’énergie interne de I'ion et pourrait atténuer sa fragmentation.

Ce couplage FT-ICR/FEL offre la possibilité d’obtenir un large spectre de dissociation sur la gamme IR
(1000-2000 cm™®) et de déterminer les voies de fragmentation en fonction de la longueur d’onde.
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L'efficacité de fragmentation mesurée est proportionnelle a la section efficace d’absorption, comme en

témoigne la bonne correspondance obtenue entre les spectres expérimentaux et théoriques!?®,
111.4.3. Activation dans UV-VUV

Lors du processus d’excitation vibrationnelle par activation IRMPD, I'énergie absorbée est redistribuée
sur les 3n-6 modes de vibration de la molécule. Ainsi le processus de fragmentation perd en intensité
lorsque la taille de la molécule augmente. De plus, s’il y a une différence d’énergie importante entre
deux canaux de fragmentation, le canal de fragmentation de plus basse énergie sera privilégié offrant
ainsi peu d’information d’un point de vue structurel. Pour pallier a ce manque d’information, des
méthodes alternatives mettant en jeu un processus d’excitation électronique ont été développées. On
peut parler de la dissociation induite par des photons ultraviolets (UVPD ou VUVPD) qui consiste en
I’excitation des ions d’intérét avec un laser UV. Cette approche permet de jouer sur la nature de
I’excitation en modulant la longueur d’onde des photons utilisés.

Les premieres utilisations de lasers UV remontent aux années 1980 — 1990, notamment avec les travaux
du groupe de F. Mclafferty sur l'activation d’ions formés par électrospray par des lasers excimers
émettant 8 193 nm?*°. Au début des années 2000 James Reilly a associé les exciméres a 193 nm et 157
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nm avec un appareil de type tandem temps de vo Simultanément, Rodolphe Antoine et Philippe

Dugourd ont développé une méthode de fragmentation par activation électronique utilisant des lasers
accordables dans une large gamme de longueurs d’onde allant de 250 a 2200 nm. Grace a ce dispositif,
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la spectroscopie d’action de cation et d’anions*** et pu étre étudiée.

IV. Spectroscopie d’ion par absorption du rayonnement synchrotron

Cette partie est consacrée a la mise en place des expériences de photoactivation par absorption du
rayonnement synchrotron. Dans une premiére partie, la source de lumiére soit le rayonnement
synchrotron va étre décrit. Puis dans une seconde partie, les deux setups mis en place sur PLEIADES et

DESIRS seront détaillés.

IV.1. Rayonnement synchrotron

SOLEIL, acronyme de « Source Optimisée de Lumiére d’Energie Intermédiaire du LURE », est un centre
de recherche implanté sur le Plateau de Saclay a Saint Aubin (Essonne)'®. Le Synchrotron SOLEIL
fonctionne a une énergie nominale de 2.75 GeV avec un mode d’injection de type top-up. Il s’agit d’'une
injection continue d’électron toutes les quelques minutes, afin de maintenir le courant d’électron dans
I’'anneau a une intensité constante de +/- 0.5 %. Les électrons sont produits a I'aide d’un canon a
électrons puis sont accélérés et groupés au sein d’un accélérateur linéaire de 16 m, le LINAC (Figure
IV-8). Au sein du LINAC les électrons acquiérent une énergie de 100 MeV. Puis ils rentrent dans un
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deuxieme accélérateur linéaire appelé le Booster, anneau de 157 m ou ils acquiérent une énergie de
2.75 GeV, avant d’étre injectés dans I'anneau de stockage. Dans ce deuxieme anneau de 354 m de
diametre les électrons vont étre conservés sur une trajectoire stable. Ils peuvent ainsi rester en orbite
pendant plusieurs heures. lls vont perdent de I'énergie sous forme de lumiéere: le rayonnement
synchrotron. L’énergie perdue a chaque tour est compensée par des cavités radiofréquence. Des
dispositifs magnétiques (de guidage et de focalisation) sont présents dans I'anneau de stockage : ils

permettent de dévier la trajectoire des électrons ou de les faire osciller.

e~ s , lumiere
#=" Ligne del

PO ST |

Anneau
de
stockage

Dipole

Onduleur

Figure IV-8 : Schéma du synchrotron SOLEIL et de la circulation des électrons a partir du canon a
électrons jusqu’aux lignes de lumiére

Le rayonnement synchrotron produit par les aimants de courbures et les éléments d’insertion est
propagé, sélectionné et conditionné par des systéemes optiques vers les stations expérimentales,

appelées lignes de lumiére.

IV.1.1. Eléments magnétiques de guidage

Il existe plusieurs éléments magnétiques permettant d’emmener les électrons du LINAC jusqu’a
I’anneau de stockage. Les dipdles ou éléments de courbure permettent de faire tourner les électrons qui
émettent alors un rayonnement magnétique. Les quadriplles et sextupdles permettent de concentrer

les paquets de particules.
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Dipdles ou éléments de courbures Quadripdles Sextupdles

Réle : Guider la trajectoire des

Role : Assurer la focalisation du | R6le : Maintenir le faisceau le

électrons en les faisant tourner pour
faisceau d’électrons plus stable possible
produire de la lumiére synchrotron

IV.1.2. Eléments magnétiques d’insertion

Les éléments d’insertion sont installés dans les sections droites de la machine. lls sont formés d’une
suite de dip6les magnétiques alternés qui vont imposer au faisceau une trajectoire sinusoidale (Figure

IV-9).

Figure IV-9 : Schéma d’un élément magnétique d’insertion

Localement le champ magnétique appliqué et le rayon de courbure sont différents de ceux des aimants
dipolaires conduisant ainsi a une augmentation du flux.
On distingue deux situations suivant la valeur de la déviation angulaire maximum de la sinusoide par

rapport a la divergence naturelle du flux de photons: I’onduleur et le wiggler.

Pour les onduleurs, la déflexion des électrons est plus faible (Figure 1V-10) et les photons émis a chaque
période interférent : le spectre du rayonnement est discret, et composé d’une fréquence fondamentale
et d’harmoniques. Un onduleur rayonne dans un cone plus fermé que celui d’'un wiggler et présente un

grand nombre de périodes. Cette source offre un spectre de bandes étroites. En revanche un wiggler
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présente un petit nombre de périodes avec des champs magnétiques élevés (Figure 1V-10). lls
permettent un déplacement de I'énergie vers les hautes énergies, et ainsi la production des rayons X

“durs”. Cette source offre un spectre blanc d’émission.

a)
Onduleur >
b)
. / v
Wiggler /7

— /-——

Figure IV-10 : Trajectoire des électrons par rapport la divergence naturelle du flux de photons pour
a) 'onduleur b) le wiggler

IV.1.3. Spectre de lumiére

Le rayonnement synchrotron comprend toutes les longueurs d’onde depuis I'infrarouge jusqu’au rayon

X en passant par le visible et I'ultraviolet (Figure 1V-11).
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Figure IV-11 : Spectre du rayonnement synchrotron

Afin de ne subir aucune déperdition d’énergie due aux collisions avec des molécules de gaz, un vide

poussé est maintenu dans les lignes de lumieres jusqu’aux stations expérimentales.
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IV.1.4. Organisation d’une Ligne de lumiére

Chaque ligne de lumiéere est instrumentée pour préparer, analyser les échantillons a étudier puis traiter

les informations fournies.

La ligne de lumiére et organisée en différents compartiments (Figure 1V-12):

e La cabane optique : Il s’agit de la premiére cabine contenant les premiéres optiques ou arrive le
faisceau de lumiére. Cette cabane au blindage de plomb contient les éléments de
radioprotection nécessaires.

e Des miroirs et un monochromateur sélectionnent selon les besoins de la ligne de lumiére, la
longueur d’onde nécessaire a I'expérience et focalisent le faisceau. Les dispositifs optiques et
I'ensemble de l'instrumentation présents ont été définis et fabriqués pour chaque ligne de
lumiére.

e Lacabine d’expérience : Elle contient le détecteur et les échantillons a étudier.

e La station de travail : Il s’agit du lieu de vie ou les équipes de recherche peuvent intervenir sur
certains parameétres de I'expérience (position de I"échantillon, longueur d’onde..) et suivent

I'enregistrement des données a I'aide de systemes électroniques et informatiques.

‘
/‘ Cabane optique

Cabane expérimentale
Station de travail

Figure IV-12 : Schéma d’organisation d’une ligne de lumiére

A ce jour, SOLEIL comprend 29 lignes de lumiéres ouvertes et en fonctionnement (Figure IV-13).
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Figure IV-13 : Positionnement des lignes de lumiére au sein du Synchrotron Soleil

a) DESIRS

La ligne DESIRS (Dichroisme Et Spectroscopie par Interaction avec le Rayonnement Synchrotron) couvre
la gamme spectrale VUV et s’étend de 5 a 40 eV (250 a 30 nm)'?3, avec un flux entre 10%°3
10 photon.s™ selon I’énergie et la bande passante. Elle permet I'étude de la matiére diluée (molécules,
radicaux, especes biologiques, systémes chiraux, etc) ainsi que de la matiere condensée. L'étude des
processus photo-induits en couche de valence pour des échantillons en phase diluée (radicaux, especes
excitées, ions, etc) est ainsi rendue possible. En effet ce domaine d’énergie est suffisant pour accéder
aux premieres énergies d’ionisation des atomes, de molécules ou encore d’ions. Des expériences de
spectroscopie, de dynamique moléculaire et de photoionisation peuvent étre réalisées. De plus la
disponibilité de polarisation du faisceau offre la possibilité de réaliser des études de dichroisme afin de

déterminer des propriétés de chiralités et d’anisotropie.

Le rayonnement est obtenu a Il'aide d’'un onduleur OPHELIE 2 de type HU640. Cet onduleur
électromagnétique est composé de trois jeux de bobines différentes qui permettent la production de

rayonnement a polarisation variable. Un premier ensemble génere un champ magnétique horizontal
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(bobines vertes), tandis que les deux autres (bobines rouges et bleues) décalés I'un de l'autre, d’un
quart de période génére le champ magnétique vertical. En jouant sur ces trois valeurs de courant il est

possible de produire une polarisation elliptique (Figure 1V-14).

Figure IV-14 : Schéma de I'onduleur magnétique OPHELIE 2 a polarisation variable. Les trois séries de
bobines générent des champs magnétiques horizontaux, verticaux et déphasés. Les dimensions sont
en mm. Source : Nahon et al.***

Trois stations expérimentales sont disponibles sur DESIRS. Une premiere station est équipée d’un
appareil de spectroscopie d’absorption a transformée de Fourier (FTS). Les autres stations utilisent un
monochromateur a incidence normale permettant une trés haute résolution dans le VUV. Ce
monochromateur alimente deux branches expérimentales A et B. Une branche A comprend un
spectrometre de coincidence d'imagerie électronique et ionique, et une branche B pouvant étre
connectée a différentes chambres expérimentales provenant d’utilisateurs externes. Un piége a ions
linéaire a été installé sur cette branche B. Le montage SRMS2 (Synchrotron radiation MS/MS), soit le

couplage entre la ligne DESIRS et un piége a ions sera présenté dans la suite du document (1V.2)
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La disposition optique de la ligne DESIRS est présentée Figure IV-15.
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Figure IV-15 : Disposition optique de la ligne DESIRS. En haut : vue de céte et en bas : vue de haut. Les
rayons dessinés en couleur rouge et vert correspondent au faisceau blanc non dispersé (ou faisceau
monochrome). EnS : fente d’entrée, ExS : fente de sortie, Mix : miroir, 4QPD : photodiode

Le rayonnement synchrotron émit par I'onduleur, arrive sur une premiére paire de miroirs M1 et M2
situés dans la cabane optique. L'angle d’incidence des miroirs limite la propagation des photons dont
I’énergie dépasse les 60 eV afin que cette portion du spectre électromagnétique ne soit transmise en
aval. Un filtre a gaz est installé aprés le jeu de miroir M1/M2 afin de filtrer les éventuelles harmoniques
qui pourraient étre transmises par le monochromateur, et ainsi offrir une grande pureté spectrale. Ainsi
au-dessus de 16 eV les optiques de la ligne suppriment les ordres supérieurs. Entre 8 et 16 eV le filtre a
gaz est rempli d’argon. On peut aussi utiliser du krypton pour la gamme allant de 7 a 14 eV. Le xénon est
utilisé pour couvrir la région de 6 a 12 eV. Alternativement, une vanne équipée d’une fenétre de MgF,
dont le cutoff se situe a 10.8 eV peut aussi servir. Pour les mesures a basses énergies, nous avons
introduit une lame de suprasil (quartz) permettant de travailler entre 4 et 7.2 eV.

Le rayonnement synchrotron peut étre dirigé et recentré vers la station FTS en insérant un miroir
torique. Pour I'ensemble des autres expériences, ce miroir est retiré du faisceau. Le faisceau est alors
dirigé vers les éléments de pré-focalisation (M3 et M4) du monochromateur a incidence normal de 6.65
m. La combinaison de ces deux miroirs permet de maximiser le débit de flux vers la fente d’entrée (EnS)
et d’assurer I’éclairement d’'un nombre maximum de lignes du réseau. Différents réseaux sont

disponibles en fonction de I'énergie d’excitation et de la résolution spectrale souhaitées : deux réseaux
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hautement dispersifs avec des rainures de 4300 traits/mm et 2400 traits/mm et deux réseaux a faible
dispersion 400 traits/mm et 200 traits/mm pour les expériences nécessitant un flux important. En
jouant avec la largeur de la fente et la densité de rainure du réseau, il est possible d’obtenir un
compromis entre la résolution et le flux. Aprés la fente de sortie (ExS), le rayonnement synchrotron est

recentré par le miroir M5 vers les branches expérimentales A ou B.

La ligne de lumiéere DESIRS est équipée d’une série d’éléments de diagnostics permettant de mesurer les
performances de la ligne et de surveiller les parameétres du faisceau dans le temps. Des grilles d’or ainsi
gu’un jeu d’écrans fluorescents ZnS installés a plusieurs endroits sur la ligne permettent de mesurer le
courant et la position du faisceau. De plus des photodiodes calibrées sont installées dans les bras de
post focalisation dans les branches A et B et permettent d’accéder au flux absolu arrivant sur

I’échantillon (Figure 1V-16).
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Figure IV-16 : Flux de photons sur la gamme obtenus en fonction de différents filtres utilisés. Filtre a
gaz rempli d’argon (--) : 8-16 eV, de Xénon (--) : 6-12 eV, introduction d’une lame suprasil (--) : 4-7.2
eV ou filtre vide (--) : 16 a 20 eV

b)  PLEIADES

PLEIADES (Polarized Light source for Electron and lon Analysis from Diluted Excited Species) est une
ligne de lumiére a ultra-haute résolution dédiée aux études spectroscopiques de physique atomique et
moléculaire de la matiére en phase diluée (atomes, ions et molécules)!?. La gamme s’étend de 10 a
1000 eV (soit 120 & 1.2nm%) avec un flux de photons de I'ordre de 10'* photons.s? arrivant sur
I’échantillon. Le faisceau de photons X peut étre accordé sur une large gamme d’énergie grace a deux

onduleurs placés en téte de ligne :
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- un onduleur a aimants permanent de type Apple Il fournissant des photons dans la gamme
35-1000 eV de périodes 80 mm (HU80)
- un onduleur électromagnétique produisant des photons entre 9 et 400 eV de période 256

mm (HU256)

Différents états de polarisation de la lumiére sont possibles (polarisation horizontale, verticale et
linéaire tournante ainsi que circulaire et elliptique). Trois stations expérimentales sont installées de
fagon permanente sur la ligne de lumiére : un spectrometre d’électrons a haute résolution, un montage
de coincidences entres électrons Auger et ions résolus en énergie en angle (EPICEA), ainsi qu'un

montage (MAIA) permettant les études de photoionisation d'ions positifs et négatifs.

La ligne de lumiére PLEIADES est représentée Figure IV-17'%.
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Figure IV-17 : Schéma descriptif de la ligne de lumiére PLEIADES du Synchrotron SOLEIL.

A la sortie des onduleurs (HU8O et HU256) la bande passante du faisceau est large de plusieurs eV. Le
faisceau arrive ensuite sur un monochromateur comportant quatre réseaux: 400 traits/mm, 600
traits/mm, 1200 traits/mm et 1400 traits/mm. Grace a la combinaison d’'un champ magnétique Bz qui
varie de facon quasi-périodique le long des onduleurs et d'une technologie de profondeur de gravure
variable (VGD) pour les réseaux de diffraction, les ordres supérieurs sont rejetés permettant d’offrir une
pureté spectrale du faisceau de rayons X%,

Cette ligne est dédiée a I’étude de la matiére dite « diluée » par spectroscopie haute résolution. En effet
dans cette gamme d’énergie, la longueur d’onde typique est de I'ordre de grandeur des distances
interatomiques (= 10° m, soit 1 nm) permettant d’accéder aux propriétés structurales des atomes et
groupes d’atome. Dans cette gamme d’énergie, l'ionisation des atomes en couche interne est

prédominante ce qui entraine donc la formation d’ions excités instables. L'interaction du RS avec les
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molécules ou atomes permet de déterminer les processus de désexcitation intra-atomique et de déduire

des informations structurales apreés interaction photon/atomes.

Trois montages expérimentaux sont installés sur cette ligne de lumiére :
e Un spectrometre d’électrons a haute résolution
e Un montage de coincidence entre électrons Auger et des ions résolus en énergie ou en angle
(EPICEA)
e Un montage MAIA permettant des études de photoionisation d’ions mutlichargés positifs et

négatifs

Ce dernier montage expérimental MAIA sera détaillé dans la suite de ce manuscrit (1V.3).

IV.2.  Synchrotron radiation for tandem mass spectrometry : I'expérience SRMS2

Le montage expérimental SRMS2 correspond au couplage d’un piege a ion linéaire LTQ XL avec la ligne
de lumiére DESIRS au synchrotron SOLEIL™®. Ce dispositif expérimental utilise le rayonnement
synchrotron comme source d’activation des ions stockés dans le piege. La possibilité de faire varier
I’énergie de photon permet de contrbler partiellement l'activation et de sonder les seuils de
fragmentation et d’ionisation entre 5 et 40 eV. Un tel couplage présente certaines difficultés et plus
particulierement I'obtention de densités d’ions et de flux de photons suffisamment élevés. Le piége a
ions utilisé dans cette expérience permet de confiner de grandes densités ioniques avec une charge
d’espace limitée en utilisant un bain d’hélium. De plus, seul le rayonnement synchrotron est capable de
fournir des flux de photons suffisants sur une large plage d’énergie. Les différentes parties du dispositif
expérimental soient : la source d’ionisation, le piége a ions et le couplage avec les lignes de lumiére vont
étre présentés.

IV.2.1. Source d’'ionisation a pression atmosphérique

La source d’ionisation électrospray est une source d’ionisation douce qui permet la conservation de
I"analyte précurseur. Il s’agit d’'une source d’ionisation facile et rapide d’utilisation qui demande peu
d’échantillons. La mise en phase gazeuse se fait a partir d’'un échantillon liquide. Cette source ne génére
pas ou peu d’ions fragment et permet d’observer le précurseur ainsi que la formation d’ions pseudo
moléculaires. Certaines liaisons fragiles comme les liaisons non covalentes peuvent également étre
préservées.
i. Transfert de I'analyte de la source jusqu’a I'analyseur
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II. Lionisation des molécules se déroule a pression atmosphérique et température ambiante

L’échantillon a analyser est dilué en solution puis introduit au moyen d’un pousse-seringue ou d’une
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pompe chromatographique dans l'appareil, par l'intermédiaire d’un capillaire (Figure IV-18).
L'extrémité du capillaire traverse une aiguille métallique portée a un haut potentiel (3 a 5 kV). ll en
résulte alors la formation de gouttelettes mono- ou polychargées qui conduisent par désolvatation a
la formation d’ions en phase gazeuse'?’. A la sortie de l'aiguille (quelques millimétres) est placée
une contre-électrode permettant de diriger le faisceau d’ions vers lorifice de |'analyseur
(généralement un céne avec un diamétre de I'ordre d’une centaine de micrométres. A contre-
courant du trajet des ions, un flux d’azote joue un role prépondérant dans le processus de
désolvatation. Il permet de « sécher » le solvant résiduel de maniére a ce que seuls les ions en phase

gazeuse puissent pénétrer au sein de I'analyseur.

Capillaire contenant Comre—électrodeh
I"échantillon en solution
Gouttelettes N
chargées 2
— / ) _ Orifice
_— 0 @ —. A
/ ; \ © ___, Ions ~ Analyseur
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Pression atmosphérique 10 410 Pa

Figure IV-18 : Schéma d’une source électrospray : de la zone de désolvatation a la zone de transfert
d’ions chargés'*®

i. Processus de désorption/ionisation par électronébulisation
L’application d’'un champ électrique positif (ou négatif) entraine I'accumulation de charges négatives (ou
positives) a la surface du liquide. Ce champ électrique tres intense appliqué a la pointe du capillaire
provoque une accumulation de charges a la surface du liquide. Lorsque la force exercée par répulsion de
charges devient plus importante que la tension de surface du fluide, la goutte naissante va se déformer
pour optimiser sa surface, donnant naissance au cone de Taylor. Ainsi de fines gouttelettes fortement
chargées apparaissent. La formation des gouttelettes chargées dépend des propriétés de la solution
(tension de surface, conductivité...) et des parametres instrumentaux (tension électrique appliquée,

diametre du capillaire...).

ii. Transfert des ions en phase gazeuse
Plusieurs théories ont été proposées pour expliquer le passage des ions présents dans les gouttelettes a
des ions en phase gazeuse. Les deux mécanismes principalement reconnus sont : le mécanisme de la
charge résiduelle proposé par Dole (« Charged Residue Méchanism », CRM)*?® et le mécanisme de

I’évaporation ionique proposé par d’Iribarne et Thomson, (« lon Evaporation Mechanism, » IEM)?°
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(Figure IV-19). Selon le modele de Dole, la gouttelette parente va tout au long des différents processus
d’explosions coulombienne générer des gouttelettes filles qui vont a leur tour subir ce processus jusqu’a
ce qu’il ne reste plus qu’une seule charge par gouttelette.

En revanche le modele d’Iribarne et Thomson repose sur une succession d’explosion de type
coulombienne qui réduirait la taille des gouttelettes, augmentant ainsi leur densité de charge. Ainsi,
lorsque les gouttelettes possédent un rayon suffisamment petit et une densité de charge trés élevée,
alors le champ électrostatique est suffisant pour expulser directement les ions en phase gazeuse*,
Généralement ce processus est important pour une gouttelette possédant un rayon de Rayleigh
inférieur a 10 mm. Ainsi le modéle d’Iribrane est plutdt utilisé pour expliquer le processus pour des
molécules de petites tailles alors que le modeéle de Dole est plus utilisé pour expliquer les processus

d’ionisation de macromolécules telles que des protéines.
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Figure IV-19 : Représentation schématique du modéle de

a) Dole et b) du modéle d'Iribarne et Thomson

L'ionisation électrospray en mode positif conduit ainsi a la production d’ion multichargé en phase
gazeuse du type [M+nH]™ avec M la masse moléculaire et n le nombre de charges portées par la
molécule ionisée. Des adduits sont également observables. Les particules ainsi chargées sont transférées

vers |'analyseur de masse, alors que les neutres sont éliminés.

c) APPI

L’ionisation par APPIl ou photoionisation a pression atmosphérique en phase liquide peut également
étre utilisée. Il s’agit d’une technique permettant d’ioniser a pression atmosphérique un nébulisat
contenant un mélange de molécules, de solvants et éventuellement de dopant. Dans ce cas, une lampe
a décharge générant des photons dans le domaine ultraviolet est utilisée, dans notre cas une lampe a
Krypton (émettant deux raies a 10.1 eV et 10.6 eV*3!). La photoionisation n’est possible que si I'énergie
du photon (h) est supérieure a I’énergie d’ionisation du composé d’intérét M (43) :
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M+hv—>M*™ + e (43)

En choisissant une source UV avec une énergie d’émission plus élevée que |'énergie d’ionisation de
I’analyte mais plus basse que celle des autres constituants du nébulisat, il est possible d’effectuer une

discrimination entre les molécules a ioniser et le solvant. Ainsi seul I'analyte d’intérét sera ionisé.

L’ajout de dopant dans la solution permet d’augmenter la sensibilité de la méthode. Le dopant agit en
tant qu’intermédiaire entre I'analyte et les photons par transfert de charge ou de proton. Il doit avoir
une énergie d’ionisation plus basse que I'énergie du photon. Ainsi I'’échantillon peut étre ionisé par

transfert de charge du dopant si I’énergie d’ionisation de I'analyte est inférieure a celle du dopant (44) :

D+ hv—>D*" + e~ (44)
D**+M—->M*™ +D

Le second mécanisme d’ionisation en APPI implique un transfert de proton entre le dopant et I'analyte

(45) :

D**+M —»[M+H]*+ (D—-H)* (45)
Le dopant est ajouté en quantité d’environ 10 a 30% de la phase mobile.

L’analyte est introduit par un capillaire dans la source dans un tube chauffé typiquement entre 150°C et
450°C selon le débit. Un gaz auxiliaire aide a la vaporisation de la solution contenant I'analyte, le
systeme de solvant et éventuellement le dopant. Cette phase gazeuse est irradiée par la lampe au

krypton.

La source APPI utilisée lors de nos expériences est représentée Figure IV-20.
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a) b)

Figure IV-20 : a) Schéma et b) photo de la source APPI Source : Thermo Scientific 3¢

IV.2.2. Analyseur et détecteur

Le spectrometre de masse de type LTQ XL utilisé est représenté Figure IV-21.
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Figure IV-21 : Schéma du spectrométre de masse de type LTQ XL.

Un faisceau d’ions provenant de la source électrospray est dirigé a I'aide d’un capillaire chauffé, et d'un
systeme de lentille jusqu’a I'analyseur. Il s’agit d’'un piége a ion linéaire (LIT) également connu sous le
nom de piége a ion 2D'%. Il est composé de quatre électrodes, elles-mémes composées de trois sections
(front, center and back section) (Figure IV-22). Au sein du piege, le confinement radial est réalisé par
I'application d’un potentiel de piége RF sur les électrodes, et axialement au moyen d'un champ

électrique DC appliqué sur les lentilles avant et arriére.
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Figure IV-22 : Schéma du piéege a ion linéaire 2D. Le détecteur est placé face a la section centrale par
laquelle les ions sont éjectés

Les sections avant et arriére (front et back section) ont une longueur de 12 mm et la section centrale
(center section) de 37 mm. Sur chacune des sections, un potentiel électrique continu est appliqué
permettant de contenir les ions le long de I'axe. Un potentiel RF de type quadripolaire est appliqué au
sein du piege, permettant de produire un champ de piégeage radial. De plus, une tension alternative est

appliquée sur les électrodes pour I'isolement, |'activation et I’éjection des ions (Figure 1V-23).

a) b) <)

DC1 DC2 DC3 ‘ I
@ '
z X
DC1 DC2 DC3 @

Axial Trapping Radial Quadrupolar Trapping

Radial Dipolar Excitation

Figure IV-23 : Schéma d'application des tensions a) continues, b) de piégeage RF et c) alternative,
nécessaire au fonctionnement du piége a ions 2D. Source : Schwartz et al.**’

Les ions sont éjectés radialement par I'application d’une tension alternative selon I'axe x, voir Figure

IV-23, c). Dans les cas d’une expérience spectroscopie de masse en tandem, I'application d’'une tension

alternative judicieuse permet de ne garder que les ions d’intérét, et d’éliminer les autres.
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Afin que les ions atteignent le détecteur externe, une fente de 30 mm est placée le long d’une tige de la
section centrale. Un systeme de détection standard composé d’une dynode de conversion et d’un

multiplicateur d'électrons est monté face a la fente.

L'avantage des trappes 2D est la capacité a stocker plus d’ions avant d’atteindre un effet de charge
d’espace, en comparaison des trappes 3D. Cette capacité est due au fait que le volume de la trappe 2D
est plus grand que celui de la trappe 3D. De plus la focalisation des ions se fait selon I'axe z avec une trés
bonne efficacité lors de I'introduction des ions dans la trappe 2D. Le piege a ions utilisé pour nos
expériences peut confiner jusqu’a 3.10* ions sans probléme de charge d’espace (10° ions.cm3)'%, Les

ions piégés sont thermalisés a 'aide d’un gaz inerte (hélium).

IV.2.3. Couplage LTQ/synchrotron

Un schéma du montage expérimental est donné Figure IV-24.

VUV radiation ‘Pink beam'

Monochromatic beam
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Figure IV-24 : Schéma du couplage du piége a ions linéaire avec la ligne DESIRS

Cette technique est basée sur |'utilisation du piege a ions linéaire couplé a la ligne de lumiére DESIRS.
Les ions issus de la source électrospray sont sélectionnés et stockés dans le piege a ions linéaire. Le
faisceau synchrotron est envoyé directement dans le piége au travers de la lentille arriere du piege a
ions. L'alignement du LTQ face au faisceau SR est réalisé afin d’obtenir un éclairement maximal du flux
d’ions par les photons, et ainsi maximiser la probabilité de processus photoinduits. Le spectrometre de
masse est couplé a la ligne de lumiére grace a une chambre de pompage différentiel permettant
d’accommoder la différence de pression entre le spectrométre de masse (10 mbar) et ligne de lumiére
(10 mbar) (Figure IV-25).
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Figure IV-25 : Schéma de la chambre de pompage différentiel entre le piége a ions et la ligne de
lumiére

La chambre est montée sur une plaque faite maison munie d'une bride en CF40 (Figure 1V-26). Une
photodiode calibrée montée sur une translation sous vide (AXUV100, International Radiation Detectors)
permet les mesures de flux de photons. La durée de l'irradiation est controlée grace a un obturateur de

photon placé juste avant le spectrométre de masse.

Shutter head (Al)

Copper holderheat sink
attached to the
DN CF40 flange

Figure IV-26 : Photo et schéma de la photodiode AXUV100; International Radiation Detectors

Les principales difficultés rencontrées pour la photoactivation des ions confinés au sein du piége
résident dans l'obtention: (i) d’une densité ionique suffisamment élevée pendant une durée
suffisamment longue (ii) d’'un recouvrement optimal entre le faisceau d’ions et le faisceau du

rayonnement synchrotron (iii) d’un faisceau de photons intense (iv) d’une longueur de trajet
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d’interaction suffisante et (v) d’une efficacité de détection efficace pour les ions. Certains parametres
sont dépendants du type d’appareil. Ainsi, le choix d’'un piége a ions linéaire par rapport a un piége 3D

est optimal en ce qui concerne le trajet optique et la quantité d’ion stockés.

IV.2.4. Procédure expérimentale

Pour chaque longueur d’onde sélectionnée, I'expérience comprend les étapes suivantes : (i) les ions
formés par la source d’ion sont injectés, sélectionnés et stockés dans le piége a ions; (ii) lorsque la
capacité ionique souhaitée est atteinte, I'obturateur de faisceau s’ouvre commengant ainsi l'irradiation,
(iii) apres une certaine durée d’irradiation I'obturateur intercepte le faisceau, (iv) le spectre de masse
est enregistré, (v) le monochromateur et la position de I'onduleur se positionnent a la longueur d’onde
suivante. Les étapes i) a iv) peuvent étre répétées afin d’obtenir une statistique suffisante. Le temps

d’irradiation est contrélé directement par le spectromeétre de masse par un signal TTL.

IV.2.5. Rendements d’ions produits

Pour chaque longueur d’onde, un spectre de masse est enregistré. L'évolution de I'intensité du pic de
I'ion précurseur et de ses photofragments est mesurée en fonction de I'énergie de photon appliquée. La

somme de toutes les intensités du spectre de masse est notée lo, elle correspond a (46) :

o = Iprecurseur +X Ifragments (46)

A partir de I'abondance de I'ion précurseur et des ions fragments en fonction de I’énergie de photon, il
est possible d’obtenir les sections efficaces relatives de photofragmentation des différents fragments.
Puis ces valeurs sont normalisées en fonction du flux de photons. On obtient alors les différents spectres
de photofragmentation. En sommant I'ensemble de ces spectres, on obtient le spectre de
photodissociation global de la molécule.

Les rendements d’ions produits Y sont obtenus en mesurant I’'abondance | d’'un ion correspondant a ce
processus et en normalisant cette valeur par la somme des abondances de tous les autres ions et du

précurseur et normalisés au flux de photon incident (47) :

In 1
Z Ifragments + Iprécurseur . q)O»)

Ya(d) = (47)

Parallelement a la photofragmentation, un processus de détachement d’électron peut également étre

observé. Dans le cas de mono-anion, le détachement d’un électron entraine la formation d’un neutre
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qui ne peut étre détecté par spectrométrie de masse. Pour cela, il est nécessaire de mesurer la
déplétion de I'ion parent. Ainsi a chaque énergie photonique, deux spectres de masse sont enregistrés
avec les photons activés ou désactivés. Le rapport d’intensité de I'ion précurseur avec et sans photon
donne alors accés a lintensité du processus de détachement d’électrons dans le cas d’anions

simplement chargés. On obtient ainsi des sections efficaces relatives de photodétachement.

IV.3.  Multi-analysis lon Apparatus : I'expérience MAIA

Des expériences de photoactivation dans la gamme VUV ont été réalisées sur la ligne de lumiére
PLEIADES, a l'aide de la technique dite de faisceau fusionné ou « merged beams » en anglais. Le
montage MAIA (Multi-analysis lon Apparatus) est installé de fagon permanente sur la ligne PLEIADES. Il
permet la réalisation d’expériences de spectroscopie de photoionisation d’ion ainsi que la mesure de

sections efficaces absolues'?>.

IV.3.1. Principe

La technique « merged beams » consiste en la fusion ou recouvrement optimal entre un faisceau d’ions
d’intérét (rapport masse sur charge sélectionné) et un faisceau de photons monochromatiques. Les
mesures sont effectuées par spectrométrie ionique, soit en comptant les ions qui ont augmenté leur
état de charge apreés interaction avec les photons. Le flux de photons arrivant au niveau de la zone

d’interaction a été mesuré a I'aide d’une photodiode calibrée (IRD SXUV 300 photodiode).

IV.3.2. Faisceau d’ions

Les ions sont formés a |'aide d’une source d'ions a résonance cyclotronique électronique (ECR), source
optimisée pour la production d'ions a charges multiples (Figure IV-27). Une source d’ions ECR est une
cavité sous vide, immergée dans un champ magnétique et dans laquelle est injectée une onde
hyperfréquence. Cette onde permet de chauffer et accélérer les électrons. Les électrons vont ainsi
ioniser au fur et a mesure les atomes et créer un plasma confiné magnétiquement. L’extraction des ions

de la source est réalisée en appliquant un potentiel d’extraction.
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Figure IV-27 : Source d'ions a résonance cyclotronique électronique (ECRIS). L’injection des ions (par la
droite) dans la chambre a plasma est réalisée par une entrée de gaz pour les échantillons gazeux ou
un micro four pour les échantillons solides. Le chauffage du plasma est effectué par injection d'ondes

radiofréquences (RF). L'extraction des ions de la source est effectuée en appliquant un potentiel
d'accélération entre I'électrode de plasma et I'électrode d'extraction a la terre.

Apreés extraction des ions, le rapport masse/charge du faisceau d’ions d’intérét est sélectionné a I'aide
d’un aimant (MAGNET 1) qui posséde un angle de courbure de 90° (Figure IV-18). Aprés la sélection, un
déflecteur électrostatique (ED1) dévie le faisceau d’ions de 45° pour le faire fusionner avec le faisceau
de photons. Tout au long de sa trajectoire de la source d’ions a la région d’interaction (IR), le faisceau
d’ions est recentré par des lentilles (E2, E3). Des jeux de fentes supplémentaires (S2 et S4) sont

disponibles pour adapter les dimensions du faisceau ionique a celle du faisceau de photons.
IV.3.3. Spectroscopie d’ions

La Figure 1V-28 présente un schéma général de la configuration MAIA.
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Figure IV-28 : Schéma général de la configuration MAIA dans la configuration utilisée pour la
détermination des sections efficaces absolues. ECRIS: source d'ions, E: lentille Einzel, S: fentes de
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collimation, ED: déflecteur électrostatique, IR: région d'interaction, EQ: quadripdle électrostatique, SR:
rayonnement synchrotron, PD : photodiode calibrée.

La détermination de sections efficaces absolues nécessite de définir précisément la longueur de la zone
d’interaction. Pour ce faire, un tube est polarisé conférant ainsi aux photoions produits au niveau de la
zone d’interaction une vitesse différente de celles des ions produits a I'extérieur. Le chevauchement
entre les deux faisceaux au niveau de la zone d’interaction est déterminé a l'aide de trois jeux de
scanners horizontaux et verticaux placés a chaque extrémité et au milieu du tube. Le courant d’ions ainsi
gue le courant de photons arrivant au niveau de cette zone d’interaction sont mesurés simultanément
et respectivement par une coupe de Faraday et par une photodiode. Apres interaction, un dipdle
(MAGNET 2) défocalise les photoions des ions précurseurs. La trajectoire des photoions est déviée de
90° tandis que les ions parents sont collectés dans la coupe de Faraday (FC4). Un déflecteur
électrostatique (ED2) permet une discrimination supplémentaire entre les ions produits a I'intérieur et a
|'extérieur du tube de la région d'interaction.

Les photoions sont mesurés a 'aide d’un détecteur de type MCP (Figure 1V-29). Il s’agit d’un détecteur
composé de deux séries de microcanaux (MCP). Un écran phosphorescent sur le détecteur 1 permet de
déterminer la taille du faisceau de photoions au niveau du détecteur et de vérifier qu’ils sont tous
collectés. Apres impact des photoions sur le détecteur 1, les électrons secondaires formés sont déviés et

focalisés sur le détecteur 2 afin d’étre dénombrés.

o Detector 1

IONS - '
a _— .
- .44 Phosphor
Lo | ) t t
>-— AEpanil
Detector 2”

Figure IV-29 Détecteur de photoions constitué de deux jeux de micro-canaux (détecteurs 1 et 2)
équipés d'un écran phosphorescent. L'insert montre I'image du faisceau de photoion observé sur le
détecteur 1.
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IV.3.4. Détermination sections efficaces absolues

La spectrométrie d’ions permet la détermination des sections efficaces absolues pour des réactions de
photoionisation simple ou multiple. En effet pour une énergie de photon donnée, la section efficace &

est obtenue selon I’équation suivante :

o : section efficace

S : quantité de photoions mesurés par le détecteur

e : charge de I'électron

1 : efficacité de la photodiode

v : vitesse des ions précurseurs dans la zone d’interaction
q

|

J

€

L

_ Se’nvq : charge des ions précurseurs
6= [ fL dz : courant produit par les photons sur la photodiode (48)
Je Jo AxAyF(z) : courant des ions précurseurs mesurés par la coupe de Faraday

: efficacité du détecteur

: longueur de la zone d’interaction
AXAyF(z) : zone de faisceau efficace
F : facteur de forme

Afin de déterminer la variation des sections efficaces de photoionisation en fonction de |'énergie des
photons, le courant dans les bobines de MAGNET?2 et la tension sur le déflecteur électrostatique ED2
sont ajustés permettant de détecter les ions qui ont gagné une charge (photoionisation simple) ou
plusieurs charges (processus de photoionisation multiple). L'énergie des photons est enregistrée a
chaque pas. L'ensemble des paramétres impliqués dans I'’équation (48) sont enregistrés avec et sans
photon, a I'exception du facteur de forme déterminé au préalable a I'aide des trois scanners a fentes et

qui ne varie pas en fonction de I'énergie.

Cette procédure de mesure de sections efficaces absolues a été validée en étudiant I'ion He*. L'ion He*
est semblable a I’'hydrogéne, ce qui permet de calculer avec précision sa section efficace avec une

grande précision®34. Les sections efficaces mesurées et calculées sont présentées Figure 1V-30.
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Figure IV-30 : Variation de la section de photoionisation de I'ion He * en fonction de I'énergie de
photons. Points bleus : mesures expérimentales, ligne verte : résultats théoriques'*®

Nous notons la cohérence entre les mesures (points ouverts) et la section efficace calculée (ligne verte).
Les résultats théoriques et expérimentaux sont en accords, ce qui permet de valider la procédure de
mesures de sections efficaces absolues®®. L'incertitude sur les mesures de sections efficaces absolues se
situe entre 10 et 15% et provient majoritairement des fluctuations statistiques et des incertitudes sur la

mesure de I'intégrale du facteur de forme**® et du flux de photons.

V. Conclusion

Ce chapitre Méthodes a été consacré a la présentation des différentes techniques instrumentales
utilisées telles que la spectroscopie d’action et la spectroscopie d’ions. Les différents montages
expérimentaux utilisés en conséquence été présentés et détaillés. Le chapitre suivant est consacré a la

présentation des résultats obtenus a I'aide de ces techniques expérimentales.
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Chapitre V. Mesures des sections
efficaces absolues de photoionisation du

Co0

. Introduction

En chimie atmosphérique, la connaissance des produits des réactions photochimiques ainsi que des
rapports de branchement des réactions en fonction de la longueur d’onde est essentielle pour
comprendre le comportement de polluants dans I'atmosphere. La spectroscopie d’action en piege a ions
donne acces a certaines de ces données. Néanmoins, les valeurs des sections efficaces absolues pour les
processus photochimiques sont souvent inconnues bien qu’essentielles pour la modélisation des durées
de vie des composés. La méthode des « merged beams » permet de réaliser des mesures de sections
absolues. Cependant, la source ECR disponible sur I'expérience MAIA suppose de travailler sur la tension
de vapeur des composés, et n’est donc pas adaptée aux composés faiblement volatils et fragiles. En
revanche, les sources d’ionisation a pression atmosphérique disponibles sur le piége a ions permettent
d’étudier des composés inaccessibles par source ECR et ainsi d’étudier leur spectroscopie en piege. Il
serait donc particulierement utile de disposer d’une méthodologie permettant de normaliser les

sections efficaces partielles auxquelles on peut accéder en spectroscopie d’action en piege a ions.

Il. Détermination sections efficaces absolues en piége a ions

Comme expliqué précédemment, le piége a ions permet de faire des mesures de sections efficaces
relatives. Cependant a condition que la géométrie du faisceau de photons et du faisceau d’ions soit
connue, a partir des équations cinétiques, la section efficace relative peut étre convertie en échelle
absolue.

En effet, supposons la réaction suivante ol un ion précurseur P réagit avec un photon pour arriver a un

ion produit S:

P+hv—S (49)
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La vitesse de cette réaction s’écrit :

dP = —dS = —kPdt K : constante de réaction (50)

P et S étant les concentrations respectives des composés P et S.
Pour un rayonnement monochromatique, la constante de réaction k s’exprime ainsi :

k=®.c O : densité de flux de photons (ph.s™.cm?) (51)
o0 : section efficace (cm?)

Ainsi en combinant les équations (50) et (51), on obtient :

oo k t : durée d’irradiation (s)
D Po : nombre d’ions précurseurs a t=0
1 P, Pt : nombre d’ions précurseurs a t=t (52)
o=——In(—
t.o (Pt)
En supposant qu’aucun ion n’a été perdu au cours de la réaction, on obtient alors :
Pp =P +S; St : nombre d’ions produits pour un temps

d’irradiation t
L’équation (52) devient :

t : durée d’irradiation (s)
Lln (1 + _> Po : ion précurseur a t=0 (53)
P: :ion produit au temps t

De plus, en considérant le %S; comme lintensité relative de l'ion produit S aprés un temps t

d’irradiation, on obtient alors :

G = iln(l + %S,) %S: : intensité relative ion produit S au (54)
@ temps t

%S; est directement obtenue depuis les spectres de masse tandem. Il est important de noter que
I'efficacité de détection des ions n’est pas constante sur la gamme de m/z. En effet, le systeme de
détection du piege met en jeux une dynode conversion suivie d’un multiplicateur d’électron. La dynode
est placée a un potentiel fixe et égal a -15kV pour des cations. Ainsi la quantité d’électrons secondaires
générés par la dynode dépend de la vitesse d’impact des ions sur la surface®. Les abondances ioniques

%S, doivent par conséquent étre multipliées par les efficacités de détection relatives:
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€s

1 €g

o p— 0, -

° t. o In <1 + %S - Rapport de I'efficacité de détection des ions
P

> %S: : Abondance relative de I'ion produit S (55)
€
P

&, &p: Efficacité de détection desions S et P
respectivement

Afin de valider la méthode de détermination des sections efficaces en piége a ions en utilisant I'équation
(55), des mesures de section efficace de photoionisation du radical cation Ceo* ont été réalisées. En effet,
le cation Ceo* peut étre analysé par les dispositifs de type « merged beams » mais aussi en piege a ions.

Ce composé nous permet de comparer les deux approches

La photoionisation du cation Cg, a été étudiée a I’Advanced Light Source (ALS)**’ par la méthode du
« merged beams » ainsi que théoriquement. Les données tirées de la littérature sont présentées a la

Figure V-1.
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Figure V-1 : Sections efficaces absolues de l'ion C¢, expérimentale (o) et théorique TDLA (--),
LDA (--) tirées de la littérature **

L’accord entre les mesures et les calculs n’est que qualitatif, les données théoriques ayant été divisées
par un facteur 4 afin d’étre normalisées a la structure a 20 eV. Les auteurs expliquent cette différence
par la formation possible de fragments qui échapperaient a la détection. Des mesures expérimentales
de sections efficaces de photoionisation ont également été rapportées pour I'espéce neutre!3® et se sont
révélées 4 a 5 fois plus grandes que celles obtenues pour le cation CZ,. Ces résultats sont surprenants
étant donné que ces composés ne difféerent que d’un électron. Selon les regles de somme de Thomas-

Reiche-Kuhn, ces deux mesures devraient étre trés proches'*.
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Nous avons entrepris de mesurer @ nouveau la photoionisation du Cg, avec I'expérience de MAIA sur la
ligne PLEIADES afin de vérifier les résultats de la littérature. Ces résultats sont ensuite comparés aux
mesures absolues acquises en piége a ions sur DESIRS. En paralléle, des calculs de DFT dépendante du

temps ont été réalisés sur I'espéce cationique ainsi que sur le neutre.

I1l. Matériel et méthodes

..  Merged beams

Les expériences du type « merged beams » ont été réalisées au moyen du montage MAIA installé sur la
ligne PLEAIDES. Les ions Cgy ont été produits dans une source d’ions ECR & 12.6 GHz, en injectant une
onde hyper fréquence de moins de ImWatt. Une tension d’extraction de 2kV a été appliquée. Les ions
ont ensuite été mis en coincidence avec les photons dans la zone d’interaction (distance : 60 cm). Les
ions parents sont recueillis sur une cage de faraday et les photoions sont mesurés par une galette de
microcanaux. L'erreur sur les mesures des sections efficaces a été estimée entre 20 et 25%°. Les
contributions principales a cette erreur étant dues au chevauchement du faisceau et a la détermination
de l'efficacité du détecteur. Le flux de photons a été mesuré dans la gamme 10 - 10* ph.s™ en utilisant
une photodiode calibrée (SXUV, International Radiation Detectors). Cette expérience a permis de

déterminer la section efficace de photoionisation du Cgy dans la gamme 25 - 45 eV.

ll.2. Piege aion

Les expériences en piége a ions ont été réalisées sur la ligne DESIRS. Les ions précurseurs Cgy sont
formés a partir d’'une solution a 0.1 mg.ml* dans du toluéne 3 I'aide d’une source de photoionisation a
pression atmosphérique (APPI) en utilisant une lampe au krypton. Le toluéne et le Cgo ont été achetés
chez Sigma-Aldrich. Dans ce cas, le solvant (toluene) sert de dopant. L'ionisation se fait selon les
équations (56), par transfert de charge. En effet, I'énergie d’ionisation du toluene (8.83 eV) est

inférieure a celle du Ceo (> 10 eV).

Toluéne + hv — Toluénet + e~
(56)
Toluénet + Cg4q — C¢, + toluéne

Puis l'ion précurseur (m/z 720) est sélectionné avec une largeur d’isolement de 5 Da. Le temps
d’activation est réglé pour 500 ms de facon a maintenir I'abondance du produit de photoionisation
inférieur a 10 % sur toute la gamme. Le filtre a gaz a été utilisé avec de I'argon dans la gamme 8-16 eV.

L’équation nécessite de connaitre la densité de flux de photon en ph.st.cm™. Nous avons enregistré les

profils du faisceau DESIRS a différentes énergies sur la gamme allant de 8 a 25 eV avec une caméra
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sensible aux UV, Le détecteur de la caméra a été placé 3 I’endroit estimé ou se trouve le centre du

pieége a ions. Un exemple d’'image obtenue est présenté a la Figure V-2.

340 360 380 400 420 440 460 480

= 340

340

320

- 320

s100d

I~ 280

300

wr 018 = spexd 22
T
S

280

I~ 260

260

=~ 240

240

—TT
08
06
04
02
0.0

26 pixels = 780 ym

- -

) =2 B BRY R |

T T T T T T T T
340 360 380 400 420 440 460 480

Pixels

Figure V-2 : Image du faisceau a 25 eV pour 200 um de fente de sortie. La courbe pointillée rouge
représente le contour du faisceau pour un niveau de seuil de 85%. Les profils du faisceau selon les deux
coupes verticales et horizontales (en bleue) sont présentés a gauche et en dessous de I'image.

Connaissant la taille du pixel (30 um) il est possible déterminer la surface du faisceau apres application
d’un seuil que I'on choisit a 85%. La surface du faisceau obtenue pour 70 um est présentée sur la Figure

V-3.
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Figure V-3 : Surface du faisceau en cm? en fonction de I'énergie des photons pour une ouverture des
fentes de sortie de 70 um.

Le flux de photons a été mesuré sur toute la gamme grace a la une photodiode calibrée AXUV 100 de la
marque International Radiation Detectors. La Figure V-4 présente le flux et la densité de flux mesuré

pour DESIRS.
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Figure V-4 : Flux et brillance du faisceau DESIRS.

Enfin, nous avons obtenu de Thermo Scientific, le fabricant du piege a ions, les efficacités de détection

pour notre systéme de détection (Figure V-5).
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Figure V-5 : Variation du gain du systéme de détection pour différents ions

Il apparait que le gain du détecteur est 1.4 fois plus élevé pour un ion doublement chargé que pour un

ion de charge unitaire.
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I1.3.  Calculs rt-TDDFT

Des calculs théoriques ont été réalisés par Denis Duflot (Université de Lille). Les géométries des ions

S 142

neutres Ceo (In) et du radical CZ(Dsq) ont été optimisées en utilisant le package GAMESS-U au niveau

(U) LSDA, (SVWNS5) et (U) PBE avec les bases de Dunning cc-pVTZ**. Les calculs rt-TDDFT ont été réalisés

5144

avec le package OCTOPU en utilisant les mémes fonctionnelles.

IV. Résultats

IV.1. Sections efficaces absolues : théorie et expériences

Les différentes mesures de sections efficaces de photoionisation obtenues expérimentalement et

théoriquement sont présentées Figure V-6.
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Figure V-6 : Résultats de sections efficaces de photoionisation du neutre Cs et de Vion C¢, obtenus en

utilisant la technique du piége a ions (--), la technique « merged beams » (o) () **’, et par

photoionisation pour le neutre (o) 8.

Les mesures obtenues sur MAIA (en vert) sont comparées avec les valeurs de la littérature obtenues

137 (en jaune). Les deux courbes sont en accord entre elles et confirment

selon la méme technique
I'amplitude de la section efficace de photoionisation préalablement rapportée. La section de
photoionisation du radical Cg, présente un maximum a 22 eV attribué a la résonnance plasmonique de

surface.

Un plasmon de surface correspond a oscillation collective des électrons libres du systéme. Une

deuxiéme bande est présente autour de 40 eV et est attribuée a I'aide de calculs a une excitation de
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volume de plasmon'*. Un plasmon de volume correspond a des oscillations de ce plasma pouvant se
propager dans le volume. Les résultats obtenus a partir de la technique du piége a ions sont présentés
en rouge. Les mesures en piege a ion commencent a basse énergie, ce qui permet d’observer le seuil
d’ionisation. L’énergie d’ionisation, mesurée a 10.5 + 0.1 eV, est comparée aux données de la littérature

théorique au tableau.
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Tableau V-l : Energies d'ionisation de I'ion radical C{, (deuxiéme énergie de Ceo)

. SCF-LDA? LCAO? rt-LSDAP rt-PBE® exp AE®
C
60 11.7 113 10.8 10.6 10.5+0.1

@ ref 130 b Calculs théoriques en utilisant la géométrie cc-pVTZ, © Energie d’apparition obtenue avec le

piége a ions

Cette valeur expérimentale (10.5 + 0.1 eV) se rapproche des valeurs théoriques. De plus a notre
connaissance, il s’agit de la premiére détermination spectroscopique de la deuxieme énergie
d'ionisation du Ceo: les mesures précédentes tant sur PLEIADES qu’a I’ALS (Advanced Light Source,
Lawrence Berkeley National Laboratory®’) ne couvrant pas la région du seuil. Dans la littérature,
plusieurs mesures indirectes de cette énergie d’ionisation ont été effectuées par impact d’électrons ou
de photons, avec des valeurs allant de 10.3 a 11.9 eV. Des expériences de « charge stripping » ont donné
des résultats incohérents allant de 8.5 + 0.5 eV a 12.25 + 0.5 eV'¥. De telles expériences impliquent la
réaction d'un ion positif avec un atome (ou molécule) entrainant I'élimination d'un ou plusieurs
électrons de l'ion. Les méthodes d’échange de charge sous-estiment I'énergie d’ionisation 9.7 £ 0.2 eV
et 9.59 +0.11 eV 8, |’échange de charge consiste a encadrer I'énergie d’ionisation par des réactions de

transfert de charge avec des composés de références.

La section efficace du radical obtenue avec le piége a ions augmente de fagon monotone jusqu’a un
maximum de 1473 Mbarn a 22 eV, valeur proche de la section efficace du neutre C¢ déterminée a
environ 1500 Mbarn dans la littérature par photoionisation®*® (Figure V-6).

La position du maximum de la section efficace autour de 22 eV, obtenue par la technique du piége a ion
correspond aux données obtenues par la technique du « merged beams ». En revanche, I'amplitude des
mesures est 2.7 fois plus élevée avec le piege a ions qu’avec le « merged beams ». Afin de comprendre
cette différence de résultats expérimentaux, des calculs rt-TDDFT ont été réalisés a la fois sur I'espece
neutre Cgo et sur le radical Ceo* (Figure V-7). Ce genre de calculs est connu pour fournir des valeurs de

sections efficaces de photoabsorption précises'*.
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Figure V-7 : Sections efficaces absolues théoriques obtenues par rt-TDDFT pour le neutre (--) et le
cation (--), et par expérience pour le neutre (o) **

Les résultats des sections efficaces théoriques obtenus pour le neutre et pour le cation sont présentés
Figure V-7. Ces deux systemes ne différant que d’un seul électron, ils présentent des sections efficaces

absolues théoriques tres proches.

La section efficace théorique (Figure V-7) est beaucoup plus structurée que celle obtenue par
I’'expérience (Figure V-6). Il s’agit d’un artéfact bien connu de cette technique de calcul rt-TDDDFT*°,
I’enveloppe en revanche reste correcte. En effet, I'amplitude de la section efficace théorique du Ceo" est
en excellent accord avec les résultats théoriques précédemment obtenus dans la littérature par TDLDA
(approximation de la densité locale dépendant du temps) ¥, et par I'expérience du piége a ions. En
revanche, les résultats obtenus avec la technique du « merged beams » semblent en désaccord, a la fois

avec les résultats théoriques, ainsi qu’avec les résultats expérimentaux du piege a ions.

IV.2.  Explication désaccord résultats expérimentaux et théorie

.37 ont suggéré

On peut envisager plusieurs raisons pour rendre compte de ces différences. Scully et a
que l"écart entre leurs mesures obtenues par « merged beams » et par la théorie pouvait provenir de
I’existence de voies de fragmentations importantes non prises en compte dans I'expérience. Cette idée a
été récemment renforcée par |'observation de nombreux canaux de fragmentation lors d’une
expérience de type « merged beams »*1. Lors de nos expériences du type « merged beams », nous
avons pu déterminer que le taux de production du fragment CZ & 25 eV représentait 5% du taux de
production du dication CZ; produit par photoionisation, valeur en accord avec les observations de Baral
et al.’®L. Ce taux de fragmentation a été obtenu en balayant le champ de I'aimant d'analyse (Magnet 2 )
aprés la zone d'interaction et en comparant l'intensité des raies des ions produits Ceo?* ou Csg?*. Les

mesures de sections efficaces de photoionisation de ces différents ions ont ainsi été obtenues. En
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revanche, avec la technique du piége a ions aucun ion fragment n'a été produit en dessous de 25 eV,

excluant ainsi cette premiére hypothése d’existence de canaux de fragmentation.

La présence d’harmoniques d’ordres supérieurs pourrait étre une cause a méme d’expliquer les sections
efficaces trop faibles. Cependant les expériences du type « merged beam » sur MAIA ont été réalisées
en utilisant un filtre en magnésium d'une épaisseur de 1500 A inséré sur le chemin optique. Ce matériau
garantit une pureté spectrale entre 25 et 50 eV et filtre tous les rayonnements supérieurs a 50 eV.
L'amplitude des résultats de sections efficaces (vert a la Figure V-6) est en accord avec celles de la
littérature (jaune) obtenue selon la méme technique. La présence d’harmoniques comme possible cause
d’erreur est donc exclue.

Etant donné que la technique du « merged beams » semble fournir des résultats erronés, alors
la cause de I'erreur pourrait étre spécifique a la méthode. Un point commun entre nos mesures et
celles de la littérature est 'utilisation d’'une source d’ionisation par résonance cyclotron électronique
(ECR). Ce type de source est connu pour produire une population d'espéces excitées, conduisant a la
production de fragments abondants. Cet effet a déja été identifié comme un inconvénient par rapport
aux méthodes de type piége a ions™>**>3, La Figure V-8 compare les spectres de masse des ions formés a

partir de (a) la source ECR et (b) de la source APPI utilisée dans la technique du piége a ions.
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Figure V-8 : Spectres de masse des ions C¢, formés par a) la source ECR installée sur la technique du
« merged beam » b) la source APPI installée sur la technique du piége a ions.

Comme le montre le spectre de masse a) de la Figure V-8, la source ECR forme I'ion précurseurCg, ainsi
qgue d’autres ions fragments. On peut estimer qu’une énergie interne d'au moins 100 eV est nécessaire
pour produire un tel schéma de fragmentation. En revanche, la source APPI ne génére aucun fragment.

Elle permet la formation de cations thermalisés pouvant ainsi étre stockés dans le piége sans

fragmentation.
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Nous avons simulé théoriquement I'effet de I’énergie interne sur les sections efficaces en appliquant
plusieurs étalements (smearing) gaussiens d’énergies croissantes sur les occupations électroniques

avant de passer au calcul rt-TDDFT. Les résultats sont présentés a la figure Figure V-9.
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Figure V-9 : Spectre théorique de photoabsorption rt-TDDFT pour C¢, pour un étalement gaussien des
occupations de 0, 30 a 200 eV. L'encart montre les sections efficaces de photoabsorption moyennées
dans la gamme 20-24 eV en fonction de I'énergie interne.

Comme le montre les résultats Figure V-9, lorsque I'énergie interne augmente, alors la valeur de la
section efficace diminue autour de 22 eV et augmente a basse énergie. En effet a 22 eV, valeur ol
I'amplitude de la section efficace est supposée maximum, on peut voir que celle-ci diminue d’autant
plus que I’énergie interne appliquée augmente. Nous pensons que la formation d’états excités
suffisamment stables pour survivre jusqu’a la zone d’interaction est a l'origine des faibles sections
efficaces observées par « merged beams ». La présence d’ions dans un état électronique excité diminue
la quantité d’électrons impliquée dans l'ionisation de la résonnance plasmonique de surface située
autour de 22 eV. La force d’oscillateur associée a cette bande est donc diminuée. La source ECR formant

des ions excités est donc a l'origine des valeurs de sections efficaces absolues biaisées.

132



V. Conclusion

Deux techniques expérimentales, la technique du « merged beams » et du piége a ions, ont été utilisées
7 . 7 . . . . . + . Y
pour réaliser des expériences de photoionisation du cation Cg, et plus particulierement des mesures de

sections efficaces absolues.

Les résultats obtenus avec la technique du « merged beams » présentent un désaccord avec la théorie, a
la différence des résultats obtenus avec le piége a ions. Cette différence provient vraisemblablement de
la source d’ionisation utilisée. En effet, la source ECR entraine la formation d’ions précurseurs possédant
une énergie interne élevée, et ainsi une fragmentation en source importante. En revanche, la source
APPI permet d’ioniser prés du seuil d’ionisation, les cations ainsi formés possédent alors trés peu
d’énergie. Le stockage des ions dans le piege permet d’achever la thermalisation des espéces par un flux
d’hélium. Les résultats expérimentaux obtenus par le piege a ions ont permis de comprendre |’origine

de la divergence entre les résultats expérimentaux de la technique « merged beams » et la théorie.

Par ailleurs, nous avons mis au point une méthodologie pour convertir les rendements d’ions du piége a
ions en sections efficaces absolues. Cette méthode peut étre appliquée a I'étude d’autres processus
photochimiques tels que la photodissociation ou le photodétachement. Dans le chapitre suivant, la
technique du piege a ions va étre utilisée pour identifier les différents processus photoinduits sur des

composées perfluorés et mesurer leurs sections efficaces absolues associées.
Les résultats scientifiques obtenus sur le Cg ont fait I’'objet d’une publication :

S. Douix, D. Duflot, D. Cubaynes, J-M Bizau, A. Giuliani, Photoionization of the Buckminsterfullerene

Cation. J Phys Chem Lett. 2016, 7-12.
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Chapitre VI. Spectroscopie d'action des
PFCs

I. Mesures de section efficaces absolues

I.1. Importance mesures sections absolues en chimie atmosphérique

La qualité de I'air est un enjeu de santé publique. L'émission de polluants et leur évolution dans
I'atmosphere sont surveillées afin d’améliorer la qualité de l'air. Ainsi la compréhension des
mécanismes de dégradation permettent d’établir les processus de pertes atmosphériques dominants et
leurs impacts environnementaux. La détermination des sections efficaces d'absorption et des
rendements quantiques de photolyse dans la région des longueurs d'onde UV/visible permettent
d’établir le processus de perte par photolyse. Pour cela, il est nécessaire d’avoir acces aux sections
efficaces d’absorption en fonction de la longue d’onde. Elles permettent également de remonter aux
durées de vie des polluants atmosphériques et ainsi d’évaluer leur potentiel de réchauffement global

(PRG)™.

I.2. Besoin pour composés PFCs

A ce jour, il existe peu d’informations concernant les voies de photodissociation des perfluorcarbones,
et plus particulierement dans notre cas le PFOA et le PFOS. De plus, la section efficace de photolyse de
ces composés est toujours inconnue. Or en raison de leur faible réactivité avec les radicaux
atmosphériques, la photolyse pourrait étre une voie de dégradation importante pour ces composés.
Ainsi, des expériences de photoactivation ont été réalisées a |'aide de la technique du piége a ions
couplée avec la ligne de lumiere DESIRS, afin de déterminer les spectres d’actions des composés
d’intérét et ainsi remonter aux sections efficaces absolues. Les résultats obtenus pour le PFOA et le

PFOS vont maintenant étre présentés.

Il. Le PFOA

II.1.L'anion PFOA

A pH physiologique, le PFOA existe sous la forme d’un anion®*>. Dans I'eau, I'acide libre devrait se
dissocier complétement, et former un carboxylate anionique. Ainsi en électrospray, le PFOA s’ionise
facilement en mode négatif pour donner des ions monochargés. On va étudier la spectroscopie d’action

de cette espéce ionique isolée en phase gazeuse.
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I1.2. Matériels et méthodes

11.2.1. Mise en solution

L'acide perfluorooctanoique (C;F1sCOOH, PFOA, 98%) a été acheté aupres des laboratoires Wellington et
utilisé sans autre purification. Des solutions a 10 mM ont été préparées dans un mélange 70 (80/20 de

méthanol/acétonitrile) / 30 (eau) (v/v) avec un tampon d'acétate d'ammonium 10 mM.
11.2.2. Spectrophotométrie

Les mesures d’absorption UV d’une solution aqueuse en PFOA (50 mg.L?) ont été réalisées a I'aide d'un

spectrophotometre UV-visible Analytik Jena 210, de 210 a 280 nm avec une cellule de 1 cm.
11.2.3. Spectroscopie d’ions

Les expériences de spectroscopie VUV ont été réalisées a I'aide de la technique piége a ions couplée a la
ligne de lumiere DESIRS. La solution de PFOA a été introduite a I'aide d’'une source a électrospray en
mode négatif a un débit de 5 pL/min. Les ions précurseurs piégés ont ensuite été irradiés par des
photons VUV, avec une durée d’activation de 5 000 ms. Un spectre de masse a été enregistré a chaque

longueur d'onde donnée.
1.2.4. Mesures sections efficaces absolues

Différentes voies de photodissociation ont été identifiées. Les rendements d’ions calculés ont été
convertis en sections efficaces absolues de photodissociation selon la méthodologie expliquée dans le

Chapitre V.

Plusieurs voies de photofragmentation peuvent étre observées soit :
P+hv—>F1+F24+:-4+Fn P :ion précurseur
F1, F2..Fn : ions produits (57)
En considérant I'ensemble des voies de relaxation possible, on peut exprimer la quantité d’ion
précurseurs a t=0 comme la comme la somme du nombre d’ions précurseurs a t=t plus I'ensemble des

différents ions produits a t=t (58):

N Po: nombre d’ions précurseurs a t=0
Py =P, + Z Fn P:: nombre d’ions précurseurs a t=t (58)
i Fn : nombre d’ions produits a t=t
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On obtient alors la section individuelle de chaque fragment comme ceci (59) :

L <Pt+ZFn>

=\, (59)

o

Ainsi, les sections efficaces individuelles sont obtenues en tracant I'intensité du fragment corrigée par la

densité de flux de photons et la durée d’irradiation en fonction de la longueur d’onde (60) :

1 | <Ifmgment + Iparent> lparent : Intensité de I'ion parent
—In
Ifragment Ifragment : Intensité de I'espéce formée par (60)

photodissociation

Et on peut donc exprimer la section efficace absolue comme la contribution de I’'ensemble des sections

efficaces des différents fragments (61) :

g; (61)

o;: Section efficace individuelle

L otot : Section efficace totale
Otot = Z
1

11.2.5. Calculs théoriques

Des calculs d'optimisation géométrique, de fréquence et d’énergie ponctuelle ont été effectués en
utilisant le package GAUSSIAN 09, et les fonctionnelles de Truhlar de type M06-2X'® corrélées aux
bases de Dunning de type aug-cc-pVDZ'®’. Le spectre de photoabsorption a été obtenu par calcul de
type TDDFT en utilisant la fonctionnelle M06-2X. Afin de mieux décrire les états de Rydberg, les bases
ont été étendues avec des orbitales diffuses 5s5p2d au niveau du centre de la molécule. Les forces

d’oscillateur ont été également obtenues.

I1.3.Résultats du PFOA

Les expériences de photoactivation de I'anion PFOA [M-H] en phase gazeuse dans la gamme 6 - 12 eV,

ont permis d’identifier deux voies de désactivation : par photodétachement et par photofragmentation.
11.3.1. Photofragmentation

Par activation photonique de I’'anion PFOA [M-H] différents fragments ont été identifiés. La Figure VI-1
représente le spectre de masse obtenu par irradiation des ions piégés avec une énergie de photon de 8

eV (155nm).
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Figure VI-1 : Spectre de masse de I'ion [PFOA-H] aprés activation a 8 eV (155 nm)

Deux sortes de fragments sont observées. Les fragments les plus intenses sont m/z 331, 281, 231 et 181,
et correspondent a la formule CyF2n.1 (n = 4 - 7). Une deuxiéme série, moins abondante est observée. Elle
comprend les ions m/z 269, 219, 169 et 119 avec la formule CyFane1 (n = 2 - 5). Les ions de formule
CnF2n1 ONt déja été observés dans la littérature avec les conditions classiques de dissociation par MS/MS
(CID)*®, En revanche, c’est la premiére fois que la série C,Fan1 est rapportée. L'ion [M-H-CO,]" a m/z 369
ne présente aucune dépendance en fonction de I'énergie de photon et est méme présent sans
activation photonique. Il s’agit donc d’un fragment de nature thermique qui ne sera pas discuté par la
suite. Cette observation est en désaccord avec un rapport®*® selon lequel la photodégradation du PFOA

se déroulerait par un processus de décarboxylation photochimique a 185 nm (6.7 eV).

Des expériences par activation EDD ont également été réalisées, et comparées aux résultats obtenus par
photoactivation avec le rayonnement synchrotron. La dissociation induite par détachement d’électron
fait intervenir une réaction de type ion-électron, alors que la photoactivation consiste en l'irradiation
d’union par des photons UV. Les résultats sont présentés Figure VI-2, et ont nécessité I'accumulation de
500 scans. L'activation EDD méne a la formation des deux séries d’ions identiques a celles obtenues par
photoactivation a I'exception de deux ions m/z 269 et m/z 181. D’autres ions non identifiés ont
également été repérés. Les intensités des fragments sont différentes selon la voie d’activation utilisées.
La formation de la série des ions cyclique témoigne du fait que les processus de fragmentation de ces

deux méthodes d’activation sont proches a la différence de I'activation par impact électronique®®®.
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Figure VI-2 : Spectre du PFOA obtenu par activation EDD (Accumulation de 500 scans).

Les sections efficaces absolues de ces deux séries d’ions fragments ont été mesurées dans la gamme 6 -

12 eV.
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Figure VI-3 : Sections efficaces absolues de photodissociation des fragments issus de la série des a)
CnF 2n-1 et b) CnF 2n+1.

L'énergie d'apparition des ions issus de la série des C,F2n1 est observée vers 7.6 eV. Une bande intense
est centrée autour de 8.2 eV, puis diminue de facon monotone sur la la gamme d’énergie de photon.
L'ion CsFi13 (m/z 331) présente un comportement spectral spécfique. A partir de 10 eV, sa section
efficace augmente et présente une large bande d’absorption.

L'énergie d’appartition des ions issus de la série des CyFani1 Se situe autour de la méme valeur que la
série des CnFan1. L'intensité des sections efficaces des ions issus de la série des C,Fan1 est largement

inférieure a celle observée pour la série des C,Fan.1. A basse énergie, 6.4 eV, I'ion m/z 169 (avec n = 3)
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présente une section efficace non nulle a la différence des autres ions fragments. Le spectre total de
photodissociation, obtenu en sommant I'ensemble des sections efficaces des fragments, est présenté

Figure VI-4Figure VI-4.
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Figure VI-4 : Sections efficaces absolues de photodissociation totale et de photodétachement dans la
gamme 6 a 12 eV. Par souci de clarté, la section efficace de photodissociation a été multipliée par un
facteur 4.

Les structures linéaires ou cycliques des deux séries d’ion fragments identifiées sont résumées dans le

Tableau VI-1.

Tableau VI-1 : Formule développée et rapport m/z pour les deux séries d’ions fragment C,Fzn.1 et CoFzn.1

m/z m/z m/z m/z m/z m/z m/z
m/z 413 m/z 369 m/z231
331 281 269 219 181 169 119
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CgHF150,
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Dans la littérature, un mécanisme de fragmentation amenant a la formation des ions de la série des
CoFans1 @ déja été proposé'®®. Les fragments de la série des C,Fan:1 présentent une forme linéaire
(Tableau VI-1). La fragmentation des perfluorocarboxylates est initiée par la perte de CO,, puis

formation de carbanions perfluoroalkyles CnFani1™. La présence de ces carbanions aliphatiques peut

139




s’expliquer par une stabilisation de la charge négative le long de la chaine perlfuorée. Arsenault et al.*®,
a montré que la formation du carbanion est suivi par la migration de la charge négative le long de la

chaine perfluorée, suivit par la migration de I'atome de fluor.

En ce qui concerne les fragments de la série des CnFan1, une structure linéaire ou cyclique est
géométriguement possible et sont présentées Figure VI-5. Ainsi des calculs théoriques de type TDDFT au
niveau M06-2X/aug-cc-pVDZ ont été réalisés. Pour chaque fragment, les structures cycliques et linéaires
les plus stables sont présentées et leurs énergies relatives Er sont données en prenant en compte la
correction du zero-point-energy (ZPE) (Tableau VI-2). Cette énergie ZPE résulte de la vibration de
systeme moléculaire a 0K et calculé en tant que somme des contributions de tous les modes de

vibration du systéme. Les calculs suggerent que les ions avec une géométrie cyclique apparaissent plus

stables que les structures linéaires.

Tableau VI-2 : Energie électronique et ZPE obtenus par théorie au niveau M06-2X/aug-cc-pVDZ des
fragments C.F2,.; obtenus par photodissociation de I'ion [PFOA-H] .

Fragments Ee (H) ZPE (H) AEcyct.iineaire (€V)?
F331¢ -1564.43824 0.0806642 0.0
F331;, -1564.400717 0.0780611 0.95
F281., -1326.707536 0.0679985 0.0
F281i, -1326.652357 0.065619 1.44
F231. -1088.95202 0.0550282 0.0
F231;, -1088.903143 0.0529504 1.27
F181., -851.1722846 0.0413797 0.0
F181i, -851.1488474 0.0404362 0.61

a AEcycI-Iineaire (EV) = (Eel + ZPE)Iin = (Eel + ZPE)cycl
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Figure VI-5 : Structures cycliques et linéaires les plus stables des fragments C,F2,.1

11.3.2. Photodétachement

Parallelement au processus de photodissociation, un mécanisme de photodétachement apres
irradiation de I’'anion [PFOA-H]  peut également avoir lieu. La contribution relative de ces deux
mécanismes peut étre évaluée bien que le mécanisme de photodétachement produise une espece
neutre qui est par essence non détectable par notre dispositif expérimental. Dans ce cas, la contribution
de photodétachement peut étre déterminée par la mesure de la déplétion de I'ion précurseur. Pour
cela, a chaque énergie de photon, deux spectres de masse sont enregistrés : I'un en irradiant l'ion
précurseur et I'autre sans irradiation. Ainsi, le rapport d’intensité de I'ion précurseur [PFOA-H] avec et
sans photon donne accés a la section efficace de photodétachement (Figure VI-4). Le processus de
photodétachement démarre a une énergie plus basse (inférieure a 6.4 eV) que celle de Ia

photodissociation.

La comparaison des sections efficaces de photodissociation et de photodétachement montre que le
processus de photodétachement domine largement, section de photodétachement environ 30 fois plus
importante (Figure VI-4). Une telle différence de magnitude entre les processus de photodissociation et
de photodétachement dans la gamme VUV a déja été rapportée pour les oligosaccharides!®. La
combinaison des sections efficaces de photodissociation et de photodétachement permet d’accéder au

spectre de pseudo-absorption de I'anion PFOA en phase gazeuse (Figure VI-6).
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Figure VI-6 : Comparaison du spectre de pseudo-absorption des ions en phase gazeuse (courbe rose) et
du spectre de photoabsorption en phase liquide (courbe noire). Les forces d'oscillateur obtenus par
calculs TDDFT MO06-2X sont représentées en grises.

Des mesures de photoabsorption en phase liquide ont également a été réalisées, et comparées avec le
spectre de pseudo-absorption en phase gaz. Les résultats obtenus en phase gaz et phase liquide sont en
accord dans la zone de recouvrement. Les mesures en phase liquide présentent un début d’absorption
autour de 5.5 eV (225 nm), valeur cohérente avec les mesure réalisées en solution par Hori et al *° et
Chen et al*®?,

Afin d’identifier la nature des transitions concernées, des calculs théorique TDDFT au niveau MO06-
2X/aug-cc-pVDZ ont été effectués. Les résultats théoriques sont présentés sous la forme de batonnets
gris (Figure VI-6). Afin de mieux comprendre la nature des transitions impliquées, une analyse type NTO

)162 3 été réalisée pour les transitions les plus intenses. Les orbitales de

(Natural Transition Orbitale
transitions naturelles permettent de faciliter I'identification de la nature des transitions électroniques
calculées par TDDFT et mieux définir I'agencement du nuage électronique. Sur la Figure VI-7, les
transitions sélectionnées sont identifiées. Les NTO pour les transitions sélectionnées est représentée
Figure VI-8.

En effet, il peut arriver qu’une transition électronique calculée en TDDFT soit décrite par plusieurs
monoexcitations avec des contributions similaires, rendant difficile la détermination de la nature des
transitions. Ainsi, Richard L. Martin a proposé de remplacer les orbitales de Kohn-Sham par un nouveau
jeu d’orbitales afin de construire les configurations excitées permettant de construire la densité

162

électronique des états excités : les NTO ou Natural Transition Orbitale L'objectif est de diminuer le
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nombre de configurations excitées associées a chaque état excité en maximisant la contribution de
certaines monoexcitations.

L'objet mathématique réduisant la composition d’une transition électronique donnée est la matrice
densité de transition a une particule. Ainsi, des couples de NTO occupées-virtuelles sont obtenues avec
pour chacun des couples, une contribution A associée. Le nombre réduit de couples permet ainsi de
mieux identifier la nature des transitions électroniques et de mieux définir la répartition de la densité

électronique associée, et de mieux définir la localisation du trou et de la particule.
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Figure VI-7 : Spectre UV/visible obtenu par calculs TDDFT. Chaque trait représente une excitation
électronique, avec le numéro de la transition indiqué au-dessus.
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Figure VI-8 : NTO de transitions caractéristiques. Les numéros des transitions sont issus du spectre
TDDFT. L’énergie d’excitation (eV) et les forces d’oscillateurs sont indiquées entre parenthéses.
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Jusqu’a 6.6 eV, la plupart des états excités présentent un caractére d’états de Rydberg, avec des
orbitales tres diffuses. La transition 11 a 4.98 eV, ainsi que la transition 35 a 5.48 eV sont tres
représentatives de ces états de Rydberg avec la formation de larges orbitales trés diffuses. La premiére

semble étre une orbitale de type s (sphérique) et la deuxiéme de type p (lobes perpendiculaires a I'axe).
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Puis a partir de la transition 71 a 6.49 eV, les états excités présentent un caractére de valence ou mixte
de Rydberg/valence comme avec la transition 91. La présence d’états de Rydberg explique I'importance
du processus de photodétachement a basse énergie (inférieure a 7.5 eV). Le photodétachement se
déroule selon un mécanisme en deux étapes comme proposé par Antoine et al.'?? Le processus de
photoabsorption produit un état localisé excité (LE) a partir duquel un électron peut se détacher si
I’énergie de cet état est supérieure a la somme de I'énergie de liaison électronique (binding energy BE)
et de la barriére coulombienne répulsive (RCB). L’énergie de détachement adiabatique (ADE) de I'anion
méthylcarboxylate a été rapportée a 3.25 eV par Wang et al.’®%. Bien que le processus de perfluoration
de la chaine carbonée puisse affecter cette valeur, il est tout de méme peu probable que la valeur de
I’ADE pour |'anion PFOA soit différente de plusieurs eV. Ainsi les états de Rydberg identifiés se situent
au-dessus du seuil de détachement et peuvent subir un mécanisme de photodétachement. Au-dessus
d’une énergie de 7.5 eV, la section efficace de photodissociation augmente largement (Figure VI-4).
L'analyse NTO montre qu’a partir de 6.5 eV, les transitions avec une force d’oscillateur élevée et un
début de caractére de valence apparaissent, telle que la transition 71 (Figure VI-8).

Concernant la transition 71, les orbitales non occupés sont délocalisées sur toute la chaine carbonée et
possedent un caractére de type anti-liant le long des liaisons de type Cq — Ccarbonyi @insi que les liaisons de
types C-F. Ces résultats sont en accord avec |'observation de l'augmentation du rendement de
fragmentation a plus haute énergie de photon. De plus, la nature délocalisée des orbitales non occupées
ne favorisent pas la rupture d’une liaison en particulier. Cette observation est en accord avec les valeurs
des sections efficaces de photodissociation des différents fragments pour lesquelles le mécanisme de
fragmentation se produit sur I'ensemble de la liaison carbonée (Figure VI-3). Certaines transitions
possédant un caractére mixte de Rydberg-valence, telles que la transition 91, peuvent contribuer a la
fois au mécanisme de photodétachement et photodissociation.

1162 ont observé que I'irradiation du PFOA a 185 nm entrainait la dégradation

En phase liquide, Chen et a
de celui-ci en chaines plus courtes ainsi que la défluorination®® de la molécule. Le mécanisme proposé
impliquerait tout d’abord la décarboxylation du PFOA pour former un intermédiaire C;Fis°. Puis ce
radical réagirait ensuite avec de I’eau pour produire C¢F13COOH et deux ions fluor. D’autres chaines plus

1.163 ont corroboré cette premiére

courtes sont générées en répétant ce processus. Récemment Liu et a
étape de décarboxylation du PFOA proposé par Chen et al.!®!, Cependant, les voies de défluorination
proposées par Chen et al.’®! n’ont pas été observées lors de nos expériences de photoactivation. De
plus, dans notre cas, les intermédiaires CnFana1 proposés dans la littérature sont directement observés
dans nos résultats en tant que produits photochimiques sans impliquer de dégradation séquentielle. La

série d’ions CnFan1 est plus abondante que la série d’ions linéaires CnFana. lls représentent les
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photofragments les plus abondants produits par irradiation VUV en phase gazeuse de I'anion PFOA
(énergie supérieure a 7.5 eV, 165.3 nm). De plus, ils se sont révélés trés stables. Bera et al.1®* ont que ces
composés possedent une absorption infrarouge considérable dans la fenétre atmosphérique (= 800 a =

1200 cm™), et donc un potentiel de réchauffement global élevé.

I1.4. Conclusion partielle

Dans cette premiere partie, les résultats sur la photochimie UV-VUV de I'anion PFOA obtenus en phase
gazeuse par spectroscopie d’action sont décrits. Deux voies de relaxation principales ont été identifiées,
a savoir le mécanisme de photodissociation et de photodétachement. Les sections efficaces absolues
pour l'ensemble des processus individuels ont été mesurées. La voie de relaxation par
photodétachement domine les autres. Le seuil d’apparition du photodétachement est observé a plus
basse énergie que le seuil de photodissociation le plus bas. Cette observation étonnante a premiére vue
s’explique grace a une analyse NTO. En effet, il est possible d’établir que les états excités de faible
énergie peuvent étre décrit comme des états de Rydberg expliquant un mécanisme de
photodétachement important et une faible photodissociation dans cette gamme d’énergie. En
revanche, I'analyse NTO indique qu’a plus haute énergie, ce sont les états de valence excités qui sont
peuplés, justifiant ainsi le commencement du mécanisme de photodissociation. De plus, une nouvelle
voie de phototodissociation par formation d’anions cyclique qui n’avaient jusqu’a présent jamais été
décrits est introduite. L'anion PFOA se photodissocie principalement en ions fragments du type
fragments présentant une structure stable et cyclique. Ces fragments C,F2n1 possedent a leur tour un

PRG important, et ont donc un impact environnemental.

Les résultats scientifiques obtenus sur le PFOA ont fait I'objet d’une publication :
S. Douix, H. Dossmann, E. Nicol, D. Duflot & A. Giuliani, Spectroscopy and photodissociation of the

perfluorooctanoic acid (PFOA) anion. doi.org/10.1002/chem.201801997

147


https://doi.org/10.1002/chem.201801997

lll. Le PFOS

lI.1.  L’anion PFOS
Le PFOS sous sa forme anionique associée a un cation est la forme la plus répandue dans
I'environnement!®®, Nos expériences de spectroscopie UV et VUV ont été réalisées sur la forme

déprotonée du PFOS [M-H] que I'on peut aisément produire par électrospray.

1.2.  Matériel et méthodes

Les conditions expérimentales utilisées pour les expériences du PFOS sont similaires a celles utilisées

pour le PFOA.

lIl.3.  Résultats

Les expériences de photoactivation de I'anion PFOS [M-H]" en phase gazeuse ont été menées dans la
gamme 6 - 16 eV. Nous n’avons pas réussi a enregistrer un signal convenable de déplétion du parent
comme nous avions pu le faire pour le PFOA (11.3.2). Ainsi, nous n’avons pas pu accéder aux sections
efficaces de photodétachement du composé. Néanmoins, la photofragmentation s’est avérée
abondantes et nous avons pu obtenir les sections efficaces absolues de dissociation de facon identique

au cas du PFOA.

[11.3.1. Photofragmentation

Par activation photonique de I’'anion PFOS [M-H], différents fragments ont été identifiés. Les Figure VI-9
et Figure VI-10 représentent les spectres de masse obtenus par irradiation des ions piégés avec une

énergie de photon respectivement de 9 et 14.6 eV.
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Figure VI-9 : Spectre de masse de I'ion [PFOS-H] apres activation a 9 eV (138 nm).
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Figure VI-10 : Spectre de masse de I'ion [PFOS-H] aprés activation a 14.6 eV (85 nm).

Trois séries de fragments ont été observées et sont reprises au (Tableau VI-3) :
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Tableau VI-3 : Séries des ions formés a partir de 'anion PFOS

Série m/z
CiFans1 169, 219, 269, 319, 369 et 419
CiF2n1SO3™ 161, 211, 261, 311, 361, 411 et 461
CiF2:SO3~ 180, 230, 280, 330, 380, 430 et 480

L’observation de ces trois séries d’ions a déja été rapportée dans la littérature par activation CID®.
Comme observé avec le PFOA apres décarboxylation, le fragment formé apreés la perte de SOs, soit I'ion
[M-H- SOs]" a m/z 369 ne présente aucune dépendance en fonction de I'énergie de photon, et est méme

présent sans activation photonique. Il s’agit donc d’un fragment de nature thermique.

Afin de déterminer la structure des fragments des trois séries, des calculs théoriques de type TDDFT au
niveau M06-2X/aug-cc-pVDZ ont été réalisés. Pour chaque fragment, les structures cycliques et linéaires
les plus stables sont présentées (Figure VI-11) et leurs énergies relatives E. sont données en prenant en

compte la correction du zero point energy (ZPE).
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Tableau VI-4 : Energie électronique et ZPE obtenus par théorie au niveau M06-2X / aug-cc-pVDZ des
fragments obtenus par photodissociation de I'ion [PFOS-H]".

Eel (H) ZPE (H) Erel (€V)
F461., -2425.922613 0.1083309 1.01 ‘F
F461;, -2425.959337 0.1080149 0.00
CnF21.1S03°
F411., -2188.231662 0.0976135 0.00 + CFa
F411;, -2188.190524 0.0951156 1.05
F480., -2525.70396 0.1050741 1.34 F
F480ii, -2525.758601 0.1104016 0.00
F430., -2288.03967 0.0961857 0.00 + Ry’
F430ii, -2287.992245 0.0976768 1.33
F380.c -2050.283972 0.0845026 0.00 £ CFe
F380iin -2050.244181 0.0850346 1.10
F330c -1812.545805 0.0723132 0.00 .
CnF2,S05" ) +GsF;
F330iin -1812.49617 0.0726612 1.36
F280.c -1574.790227 0.0583739 0.00 4 CaFor
F280iin -1574.747745 0.0599637 1.20
F230.c -1337.044217 0.0457168 0.00 + CoFar'
F2304i, -1336.998733 0.04752 1.29
F180. -1099.289237 0.0331215 0.00 4 CeFuat
F180ii, -1099.250789 0.0349565 1.10
CnFans1 F419iy -2001.820296 0.0980639 + 503
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Figure VI-11 : Structures linéaires et cycliques des fragments les plus stables obtenus par
photodissociation de I'ion [PFOS-H].

Les fragments CqF2n+1 SONt identiques a ceux issus de la photodissociation du PFOA et les structures sont

linéaires.

En ce qui concerne la série des C,F2,S0s, une structure linéaire pour m/z 480, fragment issu de la perte
de F, est privilégiée. En revanche pour les autres fragments, il semble qu’une structure repliée est
privilégiée, résultat en accord avec la littérature®. On peut remarquer que les distances entre 'atome
de souffre et les autres atomes (carbone et oxygene) sont trés grandes. De plus, on peut noter le

transfert d’'un atome d’hydrogéene sur un carbone pour la formation des structures cycliques.
Enfin, pour la structure des C,F2n.1S03, une structure linéaire est privilégiée pour m/z 461, fragment issu

de la perte de F. L'[somérd le plus stable correspond a celui ol la double liaison proche du groupement
sulfonate, soit m/z 461_2 (Figure VI-12).
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Tableau VI-5 : Energie électronique et ZPE obtenus par théorie au niveau M06-2X / aug-cc-pVDZ des

différents isomeres m/z 461 obtenus par photodissociation de I’ion [PFOS-H].

Eel (H) ZPE (H) Erei (V)
m/z46lcyc  -2425.92261 0.1083309 1.01
m/z461_1  -2425.95246 0.1080863 0.19
m/z461_2  -2425.95934 0.1080149 0.00
m/z461_3  -2425.95176 0.1081518 0.21
m/z461_4  -2425.95701 0.1081901 0.07
m/z461_5  -2425.95447 0.1082517 0.14
m/z461_6  -2425.95434  0.108051 0.14
m/2461_7 _ -2425.93853  0.1077744 0.56

461_6

461_7

Figure VI-12 : Structures linéaires différents isoméres m/z 461 obtenus par photodissociation de I'ion
[PFOS-HJ.

En revanche, pour le fragment m/z 411 une structure cyclique est préférée. Différentes formules
cycliques sont géométriquement possible, en impliquant ou non le groupement sulfonate dans le cycle.
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La formation d’un cycle avec les 7 atomes de carbones est celui qui demande le moins d’énergie mz

411_8 (Figure VI-13).

Tableau VI-6 : Energie électronique et ZPE obtenus par théorie au niveau M06-2X / aug-cc-pVDZ des
différents sutrcture pour m/z 411 obtenus par photodissociation de I'ion [PFOS-H].

Eei (H) ZPE (H) Erel (€V)
m/z411_1 -2188.10629 0.0927733 3.28
m/z411_2 -2188.19052 0.0951156 1.05
m/z411_3 -2188.16485 0.095258 1.75
m/z411_4 -2188.12776 0.0931609 2.70
m/z411_5 -2188.03856 0.0910986 5.08
m/z411_6 -2188.07141 0.0913548 4.19
m/z411_7 -2188.07646 0.0925806 4.08
m/z411_8 -2188.23166 0.0976135 0.00
m/z411_9 -2188.14074 0.095371 241
m/z411_10 -2188.19147 0.0959705 1.05

b
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4119 411_10

Figure VI-13 : Structures linéaires et cycliques pour le fragment m/z 411 obtenus par
photodissociation de I'ion [PFOS-H]".

Les sections efficaces absolues de ces séries d’ions fragments ont été mesurés dans la gamme 6 -16 eV.
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Figure VI-14 : Sections efficaces absolues de photodissociation des fragments issus de la série des
CnF 2n+1.

L'énergie d'apparition des ions issus de la série des CiFans1 Se situe en-dessous de 6 eV. Les fragments

présentent une bande d’absorption qui débute autour de 6 eV, et diminue ensuite jusqu’a 9 eV.
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Figure VI-15 : Sections efficaces absolues de photodissociation des fragments issus de la série des
CnF21-1505".

L'ensemble des ions de la série des CnF2,-1503™ présentent une abondance et un comportement similaire.
Une premiere bande d’absorption assez faible débute autour de 8.5 eV. Puis a partir de 10 eV, une large
bande d’absorption démarre jusqu’a 14 eV. La bande d’absorption de I'ion m/z 461 est un peu décalée

vers les hautes énergies : elle débute apres 8.5 eV et s’étend jusqu’a environ 15 eV.
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Figure VI-16 : Sections efficaces absolues de photodissociation des fragments issus de la série des
CiF20S03
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Comme pour la série des CnF2n1S037, I'ensemble des ions de la série des C,F2,SOs3™ présentent un
comportement similaire, avec une premiére bande d’absorption faible autour de 9 eV, puis une large

seconde bande qui débute a 11 eV, avec un maximum atour de 13 eV.
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Figure VI-17 : Sections efficaces absolues de photodissociation de I'ion m/z 480 issu de la série des
CnF 2n$o3-

L'ion m/z 480 présente un comportement différent des autres ions issus de cette série. Une premiére
bande avec une intensité faible est observée entre 6 et 8 eV. Puis a partir de 8 eV, une seconde bande
d’absorption avec une intensité élevée est présente.

Lors de la discussion sur les mécanismes de fragmentation, on a pu noter que les fragments m/z 461 et
480 présentait tous deux une structure linéaire a la différence des autres fragments. On aurait pu
s’attendre a un mécanisme de fragmentation similaire pour ces deux composés. Cependant cela n’est
pas le cas comme en témoigne les sections efficaces de photodissociation de ces deux ions qui sont
différentes : une bande a haute énergie pour m/z 461 (Figure VI-15) et deux bandes a basse énergie

pour m/z 480 (Figure VI-17).

Les intensités des ions de la série des C,F2n.1S03 et de la série des CnF2,SO3 sont largement supérieures a

celles observées pour la série des CnFans1.

Le spectre total de photodissociation, obtenu en sommant I'ensemble des sections efficaces des

fragments, est présenté Figure VI-18. On peut noter une petite contribution a basse énergie puis deux
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bandes d’absorption importante. Un premiére débutant a 8 eV, jusqu’a 10 eV, et une deuxieme bande

assez large de 10a 14 eV.
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Figure VI-18 : Sections efficaces absolues de photodissociation totale dans la gamme 6 a 16 eV de
I’anion PFOS.

Nous avons démarré une analyse NTO pour certaines transitions caractéristiques. Le spectre TDDFT
calculé au niveau M06-2X/aug-cc-pVDZ des fragments obtenus par photodissociation de I'ion [PFOS-H]

permet d’identifier les transitions étudiées (Figure VI-19).
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Figure VI-19 : Spectre UV/visible obtenu par calculs TDDFT. Chaque trait représente une excitation
électronique, avec le numéro de la transition indiqué au-dessus.
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Tableau VI-7 : NTO de transitions caractéristiques. Les numéros des transitions sont issus du spectre

TDDFT. L’énergie d’excitation (eV) et les forces d’oscillateurs sont indiquées entre parenthéses.

Transition

Occ

Inoce

0.9999/is0 0.03

0.9980/is0 0.03

0.998041s0 0.015

0998850 0.03

0.9988/s0 0.015

0.9737/1s0 0.03

0.9737/is0 0.008
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13
J
9
a» J
0.9675/s0 0.03
0.96754s0 0.017
21
w
0.9348/s0 0.03
0.9348/is0 0.008
0.4099/1s0 0.03
40
0.4099/is0 0.0012
J
0.4914/1s0 0.03
0.4914/is0 0.0012
75

0.3259/1s0 0.03

g
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0.3259/is0 0.025

0.2534/is0 0.03

0.1684/is0 0.03

0.2534/150 0.010

0.1684/is0 0.010

On peur remarquer qu’a bassse énergie un transfert de charge prédomine. Puis rapidement des
transitions du type antiliantes entre liaison carbone-fluor interviennent.
A ce jour d’autres calculs sont en cours afin d’identifier plus clairement les transitions obtenus sur le

spectre d’absorption.

I1.4. Conclusion partielle

Les résultats obtenus par obtenus en phase gazeuse par spectroscopie d’action du PFOS sont décrits, et
ont permis d’identifier la voie de photodissociation. Trois séries de photofragments ont été identifiées
et correspondent aux données de la littérature. L'anion PFOS se photodissocie principalement en ions
fragments présentant une structure stable et cyclique. Les sections efficaces absolues individuelles ont
été mesurées pour chaque fragment, et permettent ainsi d’obtenir la section efficace absolue de

photodissociation du PFOS.
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IV. Calculs de durée de vie atmosphérique

Les sections efficaces absolues mesurées pour le PFOA et le PFOS peuvent selon Limoa-Vieira et al.1®®

étre utilisées pour calculer le taux de photolyse de ces composés dans I'atmosphére terrestre.

En effet, les taux de photolyse peuvent étre évalués comme le produit du flux actinique solaire!®” et de
la section efficace de photoabsorption a différentes altitudes et longueurs d’onde. La durée de vie est la
réciproque du taux de photolyse a une altitude donnée. Les données fournies ont été utilisées pour

calculer les durées de vie atmosphérique I’équation (17).

Comme on peut le voir sur la Figure VI-20 et la Figure VI-21, pour des altitudes élevées supérieures a 30
km, le taux de photolyse est important et donne des durées de vie inférieures a I'lannée. En revanche a
basse altitude, les durées de vie deviennent trés longues (2 000 - 3 000 ans) en raison du faible
recouvrement entre le spectre de photodissociation et le flux actinique. L'impact atmosphérique de ces
composés est donc tres important. Ces longues durées de vie du PFOA et PFOS a basse altitude couplées
aux propriétés d’absorption infrarouge, en font des gaz a effet de serre puissants.

a) b)

Y
Altitude (km)

1l
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Total Photolysis Rates (s) Local Lifetimes (Days)

Figure VI-20 a) Taux de photolyse et b)durée de vie atmosphérique du PFOA basé sur la mesure de la

section efficace de photodissociation selon Limoa-Vieira*®.
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Figure VI-21 : a) Taux de photolyse et b)durée de vie atmosphérique du PFOS basé sur la mesure de la
section efficace de photodissociation selon Limoa-Vieira'®®.
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Conclusion et perspectives

Ce travail de thése a porté sur I'étude de deux composés perfluorés d’intérét atmosphérique le PFOA et
le PFOS. Ces composés commercialisés depuis les années 1950 ont été depuis largement utilisés dans de
nombreuses applications expliquant leur omniprésence dans I’environnement. lls ont été retrouvés dans
différents compartiments tels que I'atmosphére, I'’eau, le biote aquatique ou encore plus problématique
chez 'Homme. Plusieurs études ont montré les effets néfastes des relargages de ces composés a la fois
sur la santé de I'Homme que sur I'atmosphere.

Afin de pouvoir contrbler la qualité de l'air, il est nécessaire de connaitre les mécanismes de
dégradation, soit d’établir les processus de perte atmosphérique dominants de ces polluants et leurs
impacts environnementaux. Pour cela, des mesures de détermination des sections efficaces
d'absorption et des rendements quantiques de photolyse dans la région des longueurs d'onde

UV/visible ont été réalisées.

Le montage SRMS2 sur DESIRS a été utilisé pour réaliser des mesures de sections efficaces absolues. Un
chapitre a été consacré a la démonstration de la validité du couplage spectromeétre de masse
LTQ/rayonnement synchrotron pour I'obtention de ces mesures, en travaillant sur I'espéce cationique
Cso". Les résultats obtenus avec le pieége a ions sur DESIRS et le montage « merged beams » sur PLEAIDES
ont été comparés. Des calculs théoriques du type rt-TDDFT ont également été réalisés.

Le montage « merged beams » est connu pour réaliser des mesures de sections efficaces absolues.
Cependant, il s’est avéré que les valeurs des sections efficaces obtenues avec ce dernier montage
instrumental étaient largement inférieures en amplitude par rapport a celles attendues. La source de
cette erreur se trouve dans la source d’ionisation utilisée qui forme des ions précurseurs énergétiques et
ainsi une fragmentation importante. La présence d’ions dans un état électronique excité entraine alors
la diminution de la force d’oscillateur associée aux différentes bandes, et donc une diminution de

I"amplitude des sections efficaces.

Une méthodologie a partir du piége a ions a été développée afin de pouvoir réaliser pour la premiere
fois des mesures de sections efficaces absolues en piége a ions. A la différence des résultats obtenus
avec le « merged beams », 'amplitude des sections efficaces obtenus avec le piege a ions sur DESIRS
sont en accord avec la théorie. Contrairement a la source ECR, la source APPI utilisée en piege a ions

permet la formation de cations avec trés peu d’énergie, d’éviter une fragmentation en source. Ces
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résultats nous ont permis de confirmer I'utilisation du piege a ions pour convertir les rendements d’ions
et obtenir des valeurs de sections efficaces absolues correctes.

Puis cette méthodologie a été appliquée pour I'étude des processus photochimiques du PFOA et du
PFOS, sous la forme d’espéces anioniques en phase gazeuse. En ce qui concerne le PFOA, deux voies de
relaxation principales ont été identifiées, par photodissociation et par photodétachement. Les sections
efficaces absolues pour I’'ensemble des processus individuels ont été mesurées.

Une analyse NTO a permis d’identifier, qu’a basse énergie la voie de relaxation dominante est le
photodétachement, et a plus haute énergie la photodissociation. Deux séries de fragments ont été
identifiés, dont une série majoritaire de fragments cycliques, trés stables jusqu’alors non répertoriée
dans la littérature. Des études ont montré que ces fragments cycliques absorbent fortement dans
I'infrarouge au niveau de la fenétre atmosphérique, ce qui leur confere un potentiel de réchauffement
global élevé. Les composés formés par photodétachement, soit des especes neutres, n‘ont pas pu

identifier par spectrométrie de masse puisqu’il s’agit d’especes neutres.

L'étude du PFOS et de sa photodissociation a permis l'identification de trois séries de fragments
rapportées dans la littérature. Les deux séries de fragments amenant a la formation de fragments
cyclique sont les voies de photodissociation majoritaires, ce qui témoigne de la formation de nouveaux
composés perfluorés stables a leur tour. La mesure des sections efficaces de photodissociation des

différents fragments a été réalisée.

A partir des sections efficaces absolues globales du PFOA et du PFOS, les durées de vie atmosphérique
de ces composés, soit la réciproque du taux de photolyse ont été déterminé. A basse altitude, le taux de
photolyse est quasiment nul. Ce n’est qu’a partir de 30 kms que le taux de photolyse devient important,

expliquant la longue durée de vie de ces composés dans |'atmosphére.

Il s’agit des premieres études de spectroscopie d’ions en phase gazeuse de composés perfluorés. Une
meilleure compréhension de ces composés permet de mieux appréhender leur comportement dans
I’atmosphére. A ce jour, seul le PFOA et le PFOS ont été étudiés. Il reste donc de nombreux autres

composés perfluorés a étudier.
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ANNEXE A : Méthodes de calculs HF et
« post HF »

Des expériences de modélisation moléculaire ont été réalisées par des collaborateurs permettant de
confirmer et d’appuyer les résultats expérimentaux obtenus. Ainsi, dans cette annexe sont introduites
les principales méthodes de résolution de I'équation de Schrodinger basées d’une part sur la
construction de fonctions d’onde approchées pour des systémes moléculaires, et d’autre part que sur le
développement de méthodes applicables a des systémes moléculaires de grandes tailles composés de
milliers d’atomes. Dans une premiere partie, les méthodes Hartree-Fock basées sur la construction de
fonctions d’onde sont détaillées. Une seconde partie est consacrée a la méthode DFT, une des
méthodes les plus utilisées pour les calculs quantiques de structures électroniques. Une derniére partie

est consacrée aux méthodes TDDFT permettant d’accéder aux processus dépendants du temps.

I. Méthode de Hartree-Fock

Dans la méthode Hartree-Fock'®®, on cherche & atteindre I'état de plus basse énergie, soit I’état
fondamental. Les orbitales sont déterminées en minimisant I’énergie associée a la fonction d’onde @,.
Ainsi on obtient donc une équation similaire a celle de Schrédinger pour un seul électron. Cette
équation pour 'orbitale i, notée ¢,, et son énergie associée ¢; est déterminée par (62):

Fo, = &g, (62)

Dans ce cas, I'opérateur hamiltonien est noté F. Il comprend un terme d’énergie cinétique de I'électron,
un terme d‘interaction coulombienne entre I’électron et les noyaux, ainsi qu’un terme de répulsion

coulombienne moyenne entre les électrons.

L’approximation orbitalaire utilisée dans la méthode Hartree-Fock revient a considérer que les électrons
sont indépendants et qu’ils évoluent dans un champ moyen de répulsion coulombienne généré par les
autres électrons. Ainsi I'interaction électron-électron est prise en compte dans ce champ moyen. Il doit
étre déterminé de maniere itérative, car il dépend de toutes les orbitales. On parle alors de champ

autocohérent (SCF : Self-Consistent field en anglais).

Dans la pratique, I’équation est transformée en un probleme algébrique afin de pouvoir étre résolu sur

les ordinateurs, soit (63):
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¢7:Cf1+Cf2+..+CMfM (63)

ou chaque orbitale ¢ est développée sur la base de fonctions f1, f2.. fM, et les coefficients c1, c,.. cm

sont déterminés a I'aide de I’équation de champ moyen autocohérent décrit ci-dessus.

Par calcul, pour chaque fonction f, une fonction simple, centrée sur un noyau est généralement choisie.
A grande distance, la fonction présente une décroissance rapide a zéro de noyau, rappelant la forme
d’une orbitale atomique. A grande distance, des formes mathématiques gaussiennes sont généralement
choisies. On parle dans ce cas d’une base de fonctions atomiques gaussiennes, ou plus simplement
d’une base atomique. On peut remarquer que l'utilisation d’'une base comportant un nombre fini de
fonctions atomiques introduit une approximation supplémentaire. Cet effet peut étre réduit en
augmentant le nombre de fonctions afin de s’approcher le plus possible d’une base compléete, qui
nécessite en principe une infinité de fonctions. Ainsi, un grand nombre de bases atomiques comportant

un nombre M de fonctions plus ou moins grand ont été développées et sont disponibles pour les calculs.

La méthode Hartree-Fock permet d’obtenir une premiére description de la structure électronique des
molécules en considérant que les électrons remplissent les orbitales moléculaires (OM) selon le principe
d’exclusion de Pauli. Elle permet également de déterminer les orbitales virtuelles qui ne contiennent pas

d’électrons. Les OM contenant un ou plusieurs électrons sont dites occupées.

Limites de la méthode HF

Les méthodes de calculs par Hartree-Fock permettent d’obtenir des résultats avec environ 99% de
I’énergie exacte. Cependant, dans certains cas, le parametre recherche n’est pas une énergie mais une

différence d’énergie, entre deux états par exemple. Dans ce cas le 1% d’erreur peut fausser le résultat.

Concernant les précisions des calculs pour la détermination de paramétres géométriques, en utilisant
une base atomique adéquate, celles-ci sont assez raisonnables avec des valeurs s’élevant de 0.025 a
0.05 A pour les longueurs de liaison, et de quelques degrés pour les angles entre deux liaisons®®. En ce
qui concerne les mesures du moment dipolaire électrique d’'une molécule, les valeurs théoriques
obtenues sont pour la majorité assez éloignées des valeurs expérimentales. Concernant la description
de la dissociation de liaisons chimiques, les énergies de dissociation peuvent étre en désaccord avec les

valeurs expérimentales. Cette erreur s’explique par le fait qu’en s’approchant de la limite de
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dissociation, les OM relatives a cette liaison (OM liantes et anti liantes) deviennent proches en énergie.
Ceci entraine alors compétition entre plusieurs schémas d’occupation des orbitales par les électrons.
Afin de dépasser ces limites, dues a une description monodéterminantale de la théorie HF, une solution
consiste a utiliser des fonctions d’onde a plusieurs déterminants de Slater, permettant ainsi d’introduire
les effets de corrélation électronique. On peut alors parler de fonction d’onde améliorée, et de
méthodes post-HF. Elles permettent I'étude détaillée des propriétés électroniques d’un systéeme
moléculaire en prenant en compte les effets de corrélation électroniques. Ces méthodes ne seront pas
détaillées dans ce manuscrit.

Pour résumer, les méthodes de fonction d’onde constituent une approche précise et systématique du
probléme. Cependant leur co(t de calcul augmente rapidement avec la sophistication de la méthode et
de la taille du systeme utilisé. Le défi des développements utilisant ces méthodes de calculs est de

réussir a diminuer le co(t de calcul tout en travaillant avec des systémes plus grands et plus complexes.

D’autres approches de calculs sont également développées telle que les méthodes basées sur la théorie

de la fonctionnelle de la densité, méthodes quantiques moins exigeantes en moyens informatiques.

Il. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

La détermination des propriétés électroniques d’un systéme nécessite de prendre en compte les effets
de corrélations électroniques, et plus particulierement si celui-ci comprend des métaux. Les méthodes
de calculs post Hartree-Fock permettent d’intégrer les effets de corrélation. Cependant elles sont
lourdes et limitées par la taille des systémes étudiés. Ainsi, au cours de ces derniéres années, la Théorie
de la Fonctionnelle de la Densité s’est considérablement développée, et s’est imposée comme une
alternative performante aux méthodes post HF. Celle-ci est utilisée pour la description et I'analyse des
propriétés physiques et chimiques pour les systemes complexes, particulierement pour les systemes
contenant un grand nombre d'électrons'’®. Il s’agit d’une théorie qui repose sur la densité électronique
en tant que fonction fondamentale, a la différence de la méthode Hartree-Fock qui repose sur la

fonction d’onde.
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I1.1. Principe

Les fondements de la DFT ont été énoncés la premiére fois par Hohenberg et Kohn, et reposent sur les

171 Le premier théoréme annonce que pour une densité

deux théoremes de Hohenberg et Kohn
électronique correspond une seule fonction d’onde. Ainsi I'énergie, fonctionnelle de la densité
électronique suit le principe variationnel. C'est-a-dire que lorsque I’énergie est minimum, alors I'état
fondamental du systéme est atteint. Ainsi, a I'aide de ces deux théorémes, il est possible de déterminer
I’état d’'un systéme électronique en déterminant sa densité électronique. De plus, en minimisant

I’énergie du systéme, on peut obtenir la densité électronique de I'état fondamental.

Le principe de la DFT repose sur la reformulation d’un probleme a N variables en un probléme avec un
seul parametre, soit la densité électronique. Alors la densité électronique de I'état fondamental du
systeme détermine a elle seule les valeurs moyennes des observables. Il s'agit donc d'une quantité plus

facile a traiter tant mathématiqguement que conceptuellement.

11.2.La densité électronique

Les méthodes HF conduisent a exprimer I'énergie du systeme comme une fonctionnelle de sa fonction
d’onde. Pour les méthodes DFT, I’énergie est une fonctionnelle de la densité électronique. Il n’est pas

possible de localiser un électron en tant que particule individuelle!’?'3, En revanche il est possible

d’estimer sa probabilité de présence dans un volume déterminé, soit sa densité électronique (p). Les
électrons sont ainsi considérés sous la forme d’un nuage électronique, et la densité électronique
représente les régions de I'espace ou les électrons séjournent le plus souvent. La densité électronique
est donc une fonction positive qui dépend des 3 coordonnées de I'espace (x,y,z). Elle vaut N lorsqu’elle

est intégrée sur tout I'espace, et s’annule a l'infini d’ou :

p(r > w)=0
fp(r)dr =N

Elle représente par définition la probabilité de trouver un électron dans un volume d.

Il n’existe pas de formulation exacte pour exprimer une fonctionnelle de la densité électronique. Les

équations de Kohn et Sham présentent la seule solution de ce probleme. Elles sont établies dans
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I'objectif de fournir des fondements nécessaires pour exploiter de facon effective les théoremes de

Hohenberg et Kohn.

11.3. Approche de Kohn et Sham (KS)

En 1965, Kohn et Sham ont proposé de remplacer le systéme réel de particules en interaction par un
systéme fictif sans interaction et qui posséde une densité électronique identique que le systéme réel.

Dans I’écriture de la fonctionnelle exacte d'énergie, un terme de la fonctionnelle d’échange corrélation
est introduit. L'introduction de la corrélation électronique est intrinseque a la méthode KS, ce qui
représente un avantage de temps de calcul (comparable a HF) et représente un atout majeur de cette
approche en comparaison des méthodes post HF. Dans I’expression de I’'Hamiltonien de Kohn-Sham, la
seule inconnue est le potentiel d’échange-corrélation. Plus la connaissance de ce terme sera précise,
plus I'orbitale ¢ sera connue avec précision et plus I’énergie sera proche de I'énergie exacte. Cela
implique qu’il est nécessaire de trouver une expression pour le terme d'échange-corrélation qui se

rapproche le plus de |'expression exacte.

11.4. Les différents types de fonctionnelles d’échange-corrélation

Différents types d’approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation (xc) ont été développés.

[1.4.1. LDA ou Approximation de la Densité Locale

L'approximation LDA ou approximation de la densité locale, est I'approximation la plus simple, et
s’inscrit dans la continuité de la démarche de Kohn et Sham. Le point de départ de toute approximation
de la fonctionnelle échange-corrélation est le gaz d’électrons homogéne pour lequel des formes
analytiques trés précises de |'énergie-xc par particule ont été établies. Si on suppose que la densité
d’énergie-xc d’un systéme électronique réel est localement donnée par celle du gaz homogene
d’électrons de densité celle du systeme au point considéré, on arrive a I'approximation locale dite LDA
(pour I'anglais, local density approximation). Cette approximation varie lentement en fonction de la
position. Il s’agit donc de considérer le potentiel d’échange-corrélation comme une quantité définie en
un point, dépendant faiblement des variations de densité autour de ce point. Dans ce modele les
fluctuations locales de la densité de particules sont négligées'’3. Cette approximation LDA assez simple,
fonctionne étonnamment bien pour l'optimisation de géométries moléculaires et le calcul des
fréquences de vibration. Il a été constaté cependant que cette approximation a tendance a raccourcir

les longueurs de liaison dans les molécules, et par conséquence a surestimer les énergies de liaison. Les
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barriéres d’activations des réactions chimiques sont également fréquemment sous-estimées'’®. Les

fréquences de vibration sont généralement en bon accord avec I’expérience®”.

11.4.2. LSDA ou Approximation de la Densité Locale Spin

L'approximation LDA peut étre formulée en prenant en compte la polarisation de spin dans I'expression,
il s’agit alors de l'approximation LSDA ou Approximation de la Densité Locale Spin. Elle permet de
résoudre certains problémes rencontrés avec I'approximation LDA notamment lors du traitement de
systemes soumis a des champs magnétiques. Généralement, ces deux approximations LDA et LSDA

donnent de bons résultats, mais restent insuffisantes pour I’'étude des systemes inhomogeénes.

11.4.3. GGA ou Approximation du Gradient Généralisé

La densité électronique d’un systéme n’est pas uniforme et peut varier trés rapidement dans I'espace
d’une couche électronique a une autre dans un atome, ou en passant d’'un atome a l'autre dans une
molécule. Ainsi, I"Tapproximation du gradient généralisé'’® consiste a exprimer la fonctionnelle d’énergie
échange-corrélation en fonction de la densité électronique et de son gradient ; c’est-a-dire d’inclure une
corrélation de gradient pour prendre en compte les inhomogénéités de densité dans le traitement de
I’énergie échange-corrélation. Cette approximation permet d’obtenir des énergies de liaison bien
meilleures que celles obtenues en LDA%, Elle s’est révélée efficace pour les systémes dont la densité
électronique varie lentement. Elle apporte cependant de moins bons résultats que I'approximation LDA

pour des systemes chimiques.

1.4.4. mGGA ou méta GGA

Afin d’améliorer les performances des méthodes GGA, les fonctionnelles d’échange-corrélation meta-
GGA (mGGA) contiennent en plus un terme de densité d’énergie cinétique.

Ces fonctionnelles demeurent semi-locales dans le mesure ou elles dépendent de la densité en un point
donné, et dans un intervalle autour de ce point. Elles permettent un gain dans la précision des résultats
concernant la détermination des propriétés moléculaires, mais posent quelques problémes au niveau de
la stabilité numérique®”s.

La fonctionnelle M06-2X est une fonctionnelle basée sur I'approximation m-GGA. Elle comprend un
terme d’échange de Hartree-Fock de 54%. Il s’agit de la fonctionnelle la plus performante pour les

calculs de thermochimie, de cinétique et pour les études d’interactions non covalentes®>®.
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11.4.5. Limites approximations locales et semi-locales

a) Séparation de portée
L’approximation LDA s’est révélée tres efficace et facile a utiliser. Elle est particulierement efficace pour
décrire les corrélations électroniques mais échoue a décrire les corrélations a longues portées
électroniques. Ceci est vrai pour la LDA locale par construction ainsi que pour la plupart des
améliorations post-LDA classiques, qui demeurent par construction des approximations de nature locale
(asymptote exponentielle). Une solution a ce probleme est la décomposition de Iinteraction
coulombienne en composantes de courte et longue portée, afin de s’affranchir des difficultés a décrire
les effets a petite distance ou au contraire a grande distante. Ainsi le développement d’un autre type de
fonctionnelles hybrides basées sur une séparation de portée est prometteur et permettrait de

s’émanciper de cette limite.

b) Erreur de self-interaction
L'interaction entre les électrons est décrite dans la partie dite « échange » de la fonctionnelle. Cette
partie impose des propriétés de symétrie de la fonction d’onde par rapport a I'échange de deux
électrons. Elle doit également compenser l'interaction d’un électron avec lui-méme qui apparait en
raison du traitement particulier de la composante électrostatique. Ce phénomene est appelé « self
interaction ». Avec les fonctionnelles locales (LDA) et semi-locales(GGA), cette compensation n’est pas
exacte et des erreurs importantes sont observées pour ce type de systémes. Le développement de
méthodes hybrides permet également de corriger ce défaut. Ces fonctionnelles décrivent mieux le

phénomeéne d’échange, et permettre de réduire les erreurs de self-interaction.

[1.4.6. Fonctionnelles hybrides

Les fonctionnelles DFT dites pures (LDA, GGA, meta-GGA) traitent uniquement du potentiel d’échange-
corrélation. Les fonctionnelles hybrides permettent de prendre en compte a la fois de I’énergie
d’échange exacte du modéle Hartree-Fock, et de I’énergie d’échange-corrélation du niveau DFT 77, La
valeur du pourcentage d’échange a introduire dans la fonctionnelle, décrit par la théorie HF, est
déterminée de maniere empirique. L'utilisation des fonctionnelles hybrides permet une amélioration
significative des résultats et est devenue depuis plusieurs années, la plus utilisée dans le domaine de la
chimie quantique. La fonctionnelle d’échange corrélation hybride connue sous le nom de B3LYP est la
plus populaire, et représentait a elle seule 80% des occurrences dans la littérature sur la période 1990 a
200678, Cette fonctionnelle permet d’obtenir des résultats trés précis pour un grand nombre de
systémes %, et permet de décrire les propriétés magnétiques de composés moléculaires de métaux de
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transition et de ligands. Cependant, des problémes liés a |I’échange et a la corrélation en DFT

subsistent?&°.

[1.5. Limites DFT

De nos jours, I'approche DFT s’est notablement démocratisée et est maintenant percue comme un outil
performant accessible a tous. Cependant, les méthodes DFT souffrent d’'un manque de procédures
systématiques qui permettraient d’améliorer les fonctionnelles et les propriétés moléculaires calculées
175 A la différence des méthodes abinitio pour lesquelles il est possible d’augmenter la qualité des
résultats en augmentant le niveau de calculs ou la qualité de la base de fonctions. La seule limitation

dans le cas ab initio étant naturellement liée au temps requis pour effectuer de tels calculs.

1.6. Utilisation DFT

La théorie de la fonctionnelle de la densité permet d’exprimer les propriétés électroniques des systémes
a partir de leur densité par le biais d’'une fonctionnelle. Elle est utilisée pour calculer I'énergie de I'état
fondamental, la densité électronique de cet état, ainsi que des propriétés dépendant directement de
celle-ci telle que le moment dipolaire. D’autres informations concernant la structure atomique peuvent
étre obtenues comme la position des noyaux, le type d’atomes. En faisant varier le potentiel
d’interaction noyau-électron, des propriétés supplémentaires sont accessibles. En effet, il est possible
de déterminer la géométrie d’équilibre a partir des variations de I'énergie de I'état fondamental avec le
déplacement des noyaux. Des données de polarisabilités peuvent également étre obtenues. Toutes ces

propriétés concernent I'état fondamental du systeme.

I1l. Conclusion

Pour les calculs d’optimisation de géométrie et ainsi que pour les calculs de single point Energy (SPE) les
mesures ont été faites par calculs DFT a I'aide de la fonctionnelle M06-2X. Les calculs de type SPE
permettent d’accéder a la fonction d’onde et la densité de charge soit I'énergie d’un arrangement
particulier (arbitraire) de noyaux. Les calculs ont été réalisés avec des bases d’ondes planes alliées a des
pseudo-potentiels. Ces systemes sont composés de nombreux atomes, eux méme comportant une
surface métallique. Cette méthode est particulierement adaptée car elle permet de décrire avec
précision une phase condensée. Les bases d’ondes planes vont permettent de détailler les électrons de
valence en prenant en compte les conditions périodiques. Les pseudo-potentiels permettent la

réduction des temps en de calculs en représentant les électrons de coeur de chaque type d’atome.
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ANNEXE B : Théorie de la fonctionnelle
de la densité dependante du temps
(TDDFT)

I. Principe

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est utile pour calculer I'énergie et la densité a I'état
fondamental des systémes sans dépendance temporelle. Cette théorie peut étre généralisée aux
processus dépendants du temps, on parle alors de la théorie de la fonctionnelle de la densité
dépendante du temps, TDDFT. L'approche dépendant du temps permet d’étudier la perturbation du
systeme a l'instant to, mais également de propager cette perturbation pour un temps t > to. L’étude de
I’évolution de la perturbation permet I'obtention d’un spectre d’absorption. Un des moyens efficaces
pour étudier cette propagation est la théorie du spectre d’absorption. Cette théorie 8! est basée sur des
théorémes similaires aux théorémes de Hohenberg-Kohn, et admet une formulation rappelant celle de
Kohn-Sham de la DFT traditionnelle. L'application de la réponse linéaire dans le cadre de la méthode
TDDFT permet d’accéder aux états excités et aux forces d’oscillateur et rotatoires. La caractérisation des
états excités en TDDFT repose sur |'étude de la réponse de I'état fondamental a une perturbation
dépendante du temps. Il s’agit de la méthode la plus utilisée actuellement pour I'étude d’états excités
de molécules de taille moyenne a grande!’®. Un systéme d’équations est obtenu dont la résolution
donne accés aux spectres d’absorption électronique des molécules. Le calcul TDDFT fournit la densité
électronique de I'état excité. En tracant la différence de densité entre les deux états, il est ainsi possible
de caractériser la transition depuis I'état fondamental. La TDDFT permet généralement d’obtenir une
enveloppe correcte d’'un spectre bien qu’elle ne permette pas toujours d’obtenir une bonne description
des états impliqués ; tout dépend de la qualité de la fonctionnelle. En effet, la caractérisation des états
excités hauts en énergie, nécessite |'utilisation de fonctionnelles avec un comportement asymptotique
correct. Cette méthode présente donc des difficultés pour I'étude d’états excités possédant un caractere

de transfert de charge a longue distante ou mettant en jeu des excitations électroniques multiples.
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Il. rt-TDDFT

L’application de la théorie TDDFT dans le cadre de la réponse linéaire (LR-TDDFT) donne accés aux états
excités et permet de calculer des spectres d’absorption. Une alternative a ce principe consiste a
propager les équations dépendantes du temps pour déterminer I’évolution de la densité électronique.
On parle de la méthode rt-TDDFT. Elle permet de relier les résonnances de fluctuations de la densité
d’une molécule dans son état fondamental au spectre des états excités. La méthode rt-TDDFT résout les
équations temporelles, et les spectres sont obtenus a la fin de la simulation par transformée de Fourier.
Avec la technique rt-TDDFT, seuls les états avec une force d’oscillateur non nulle sont obtenus. Elle
permet également de faire varier I'intensité du champ électrique d’excitation et d’étudier I'évolution du

spectre avec cette intensité’’.

Ill. Conclusion
Les spectres de photoabsorption ont été calculés a I'aide de la méthode TDDFT en utilisant la méme

fonctionnelle et en ajoutant des orbitals diffuses pour une meilleure description des états de Rydberg.
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ANNEXE C : Force d’oscillateurs

Dans la théorie classique, une transition quantique (absorption ou émission) entre deux états

électroniques peut étre décrite en considérant la molécule comme un dipdle oscillant (Figure VI-22) :

Figure VI-22 : Transition entre deux états électroniques A et B.

Ainsi, une force d’oscillateur directement liée a 'intégrale de la bande d’absorption peut étre introduite,

et généralisée a une absorption continue (64) :

mecC

e o .
fap = 47ey — o c : vitesse de la lumiére
m.c m, : masse de I'électron

= e (64)
fap = 4mey 7q> f o(Vdv q : charge de I’électron

fag st un nombre appelée force d’oscillateur optique. Pour f45 1, les transitions entre dipdles
électriques sont autorisées, et interdites pour f;5 <<1.
En modifiant les unités en eV de f,5z en Mbarn, on introduit ainsi la force de I'oscillateur optique

différentiel®® (65) :

_ hma® df — ar
o(E) = 2. o5 > o(E) = 109.75. (65)

Ainsi dans la pratique, a 'aide de I'équation (65), les spectres de photoabsorption (en mégabarn) sont
convertis en une force d'oscillateur différentiel (en eV?) et intégrés sur la gamme d'énergie d'intérét.

Cette conversion a un aspect trés pratique. En effet, les mesures expérimentales de la section efficace
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de photoabsorption dépendent de la résolution des appareils. En revanche les sections transversales
intégrées ne dépendant pas de la résolution, ce qui permet une comparaison des résultats directe quel

gue soit les résolutions des appareils.
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