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0 SOMMAIRE

En spectrométrie de masse, la source d'ionisation est une composante

primordiale de l'analyse. Elle détermine le type de renseignements que l'utilisateur

sera en mesure d'obtenir.

Une nouvelle source a été mise au point dans nos laboratoires, la source MAB,

source par Bombardement d'Atomes Métastables, dont le principe d'ionisation

repose sur le procédé Penning. La source MAB a su démontrer toute son efficacité

et sa spécificité en mode positif. Nous avons voulu étendre son domaine

d'applications et avons orienté notre travail de recherche sur l'étude du mode négatif.

Par cette étude nous avons obtenu une source universelle dont la caractéristique

principale est de contrôler l'énergie interne de l'ion formé.

0
Le travail que nous allons présenter, a donc consisté à caractériser la capacité

de la source MAB à produire des ions négatifs. Nous présentons ici les tous

premiers résultats concernant l'utilisation d'une source MAB en mode négatif.

L'approche utilisée en ce qui concerne la formation des ions négatifs avec la

source MAB est basée sur le principe des réactions de capture d'électrons. Deux

origines hypothétiques d'électrons ont été alternativement envisagées. Dans le

premier cas, les électrons seraient issus de l'ionisation Penning d'un gaz tampon

introduit dans le volume d'ionisation, alors que dans le deuxième, ils proviendraient

directement de la décharge en couronne.

u
u

La première partie a nécessité l'optimisation du montage de la source MAB afin

de pouvoir observer un signal en mode négatif. Un des résultats majeurs de ce

travail a été l'obtention d'un faisceau d'ions négatifs avec cette source. Dans une

deuxième partie, nous avons vérifié les deux approches présentées précédemment

afin de caractériser l'origine des ions négatifs obtenus. Les électrons responsables

de la formation des ions négatifs sont thermalisés quelle que soit leur origine. Le gaz

tampon present dans le volume d'ionisation est impliqué dans ce phénomène et il est

Ill



n de plus à l'origine de réactions parasites que nous décrirons en détails.

Dépendamment du mode de l'origine des électrons responsables de la formation des

ions négatifs, la sensibilité obtenue diffère d'un facteur d'au moins 10.

0
u

Nous avons finalement utilisé cette source MAB en mode négatif pour i'analyse

de composés explosifs. Ces composés sont difficiles à analyser et représentent un

enjeu économique.

Au cours de ce travail, nous avons donc validé le potentiel de la source MAB à

être utilisé et en mode positif et en mode négatif. Ce dernier point ouvre la porte à de

nouveaux champs d'applications visant l'analyse de composés volatils réfractaires.
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r--'/ La spectrométrie de masse est une technique analytique dont le fondement

réside sur l'analyse d'espèces chargées. Elle peut être définie comme t'art de

transformer des particules de leur état naturel à l'état gazeux pour ainsi connaître

leur rapport masse sur charge, m/z. La spectrométrie de masse a su, tout au long

de son histoire, se servir des progrès technologiques243, informatiques,

électroniques, de l'utilisation de nouveaux matériaux, pour satisfaire les besoins

toujours croissants des utilisateurs. Cette évolution a été réalisée avec la volonté

constante d'obtenir une analyse de plus en plus performante, rapide et précise.

.")

Thomson J.J.236, Ie " père" de la spectrométrie de masse, declare à ce sujet :

« I feel sure that there are many problems in Chemistry which could be
solved with far greater ease by this than by any other method. The
method is surprisingly sensitive- more so even than that of spectrum
analysis- requires an infinitesimal amount of material and does not
require this to be specially purified. »

Par spectrométrie de masse, il est actuellement possible d'analyser une très

grande variété de composés, des simples composés organiques, aux molécules

biologiques212'250, polymères naturelles ou synthétiques217.252 ou aux composés

inorganiques73, et pour souligner la puissance cette technique d'analyse, nous

citerons pêle-mêle quelques exemples d'applications : le séquençage de peptides268,

la différenciation d'isomères145'231, l'étude de mélanges complexes237.

Plusieurs étapes sont essentielles et nécessaires au cours d'une analyse par

spectrométrie de masse : introduction de l'échantillon, ionisation de l'analyte, tri des

ions suivant leur rapport m/z et enfin la détection. Si chacune de ces étapes est

primordiale, il n'en reste pas moins vrai que toute l'analyse de l'échantillon est

orientée par la formation même des ions. La source est donc un lieu de première

importance, qui doit être considérée ni plus ni moins, comme le cœur de l'instrument.

Chaque type de source présente ses propres caractéristiques.

)
J

Plusieurs types de sources sont actuellement disponibles. Le tableau ci-

dessous présente un sun/ol rapide des principales sources existantes en

spectrométrie de masse.
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Tableau 1 Classification des différents types de source existante en spectrométrie

de masse

Mode d'Introduction de

l'échantillon

Phase ionisation Types de source

Introduction Directe/GC

Introduction Directe Méthode de

Désorption/ Ionisation

Introduction Directe, LC

Ionisation en phase El, Cl, FI, MAB, Source à photo

gazeuse ionisation, Source à décharge

luminiscente, APCI

En phase solide : MALDI, LD

en phase solide :

LD (partiel)

BombardementSIMS, PDMS

Champs électriques: FD

Bombardement : FAB,LD, MCI

Champs électriques : ESI,

Chaleur : Thermospray

Ionisation à partir de

solution

Chacune des sources présentées ici possède ses propres spécificités dont la

plus importante est certainement le mode d'ionisation utilisé. Chaque procédé

d'ionisation est une source de renseignements sur la structure moléculaire et les

propriétés chimiques des molécules étudiées, la stabilité des ions formés, leur

réactivité, les caractéristiques thermodynamiques et cinétiques des réactions. La

formation des ions dans une source est caractérisée par un échange d'énergie entre

l'agent ionisant (particules énergétiques ou champ électrique) et t'analyte. Suivant

l'énergie emmagasinée par l'espèce M+', on parle ici d'énergie interne, l'ion

moléculaire est en mesure de se décomposer ou non. L'ensemble. des ions

moléculaires et des fragments constitue le spectre de masse, et est véritablement

l'empreinte digitale de la molécule étudiée. On parle d'ionisation énergétique ( ou

dure), comme par exemple avec une source à impact électronique, ou peu

énergétique (douce), dans le cas d'ionisation chimique, d'ionisation par champs.

Avec une technique d'ionisation dure, l'énergie interne communiquée lors de

l'ionisation de la molécule est très importante. Cela se traduit généralement par un
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^ spectre de masse contenant un ion moléculaire de faible intensité absolue et de

nombreux ions fragments. Dans le cas de technique par désorption et désolvatation,

l'énergie interne communiquée à la molécule au cours de l'ionisation est très faible,

et par conséquent le spectre de masse ne contient que peu de fragments.

Chacune des sources utilisées en spectrométrie de masse présente des

avantages et des inconvénients. Nous allons ici nous intéresser plus

particulièrement aux principales sources dont l'ionisation a lieu en phase gazeuse :

source El (source à impact électronique), source CI ( source à ionisation chimique),

source Fl (source à ionisation par champs), source à photoionisation. Elles

permettent ['analyse de composés volatiles organiques. Le tableau 2 contient toutes

les caractéristiques de ces sources.

^

)
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Si l'impact électronique présente une bonne sensibilité en mode positif, les

ions moléculaires des analytes, sources précieuses de renseignement pour la

determination du composé étudié, sont souvent absents du spectre de masse.

L'ensemble de tous les ions fragments est, d'autre part, parfois difficile à interpreter.

Cette technique d'ionisation n'est absolument pas spécifique. L'ionisation par

champs présente des conditions d'ionisation plus douces, mais offre un manque de

sensibilité en mode positif nécessaire à une source destinée au domaine analytique.

Si l'ionisation chimique présente des conditions d'ionisation plus douces que l'impact

électronique et une bonne sensibilité, les procédés reliés à l'ionisation découlent de

nombreuses réactions ion- molécule, et ne permettent pas d'amver à un procédé

unique d'ionisation. Le bruit de fond relatif au gaz tampon utilisé est très important.

Le contenu du tableau 2 nous indique finalement qu'il n'existait, jusqu'à présent,

aucune source pour l'analyse de composés organiques volatils, susceptible de

fonctionner alternativement sans aucun changement mécanique, en mode

d'ionisation énergétique et peu énergétique. Aucune même et unique source n'était

susceptible de posséder tous les avantages des sources El, Cl, FI, à

photoionisation. C'est avec cette volonté, que la source MÀB, -(source par

bombardement d'atomes métastables) a été mise au point dans nos laboratoires89.
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Tableau 2 Avantages et inconvénients des principales sources utilisées pour
l'analyse de composés organiques volatils

Source

El,70eV

El,20eV

Cl

FI

Avantages Inconvénients

Bonne reproductibilité

Grande sensibilité

Presence de fragments qui

permettent l'identification des

composés

Masse exacte possible

de laRéduction

fragmentation

Sélectivité partielle de
l'ionisation

Ions moléculaires absents

pour un certain nombre de

composés organiques

Absence de sélectivité

concernant l'ionisation

Large distribution de

l'énergie disponible des
electrons

Sensible aux réglages de
l'instrument

Faible sensibilité et

reproductibilité

Grande sensibilité

Presence d'ion quasi

moléculaire (M+H)

Ionisation sélective par le

choix du gaz réactif

Possibilité d'atteindre le

mode négatif

de laLimitation

fragmentation

Bruit de fond élevé

Difficultés en ce qui

concerne la masse exacte

Presence d'ions

moléculaires

Fragmentation limitée

Pas simple d'utilisation

Mauvaise reproductibilité

Photoionisation Ionisation sélective Mauvaise sensibilité

J
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n L'ionisation dans une source MAB a lieu en phase gazeuse et est basée sur le
principe de l'ionisation Penning. Un faisceau d'atomes excités dans un état
métastable formés dans une décharge en couronne, bombarde et ionise l'échantillon
à analyser. Les gaz rares et l'azote sont utilisés dans la décharge en couronne. Par
un simple choix judicieux du gaz de décharge, l'utilisateur a accès à. un mode
d'ionisation énergétique ou non. Il peut ainsi atteindre une certaine sélectivité
d'ionisation, contrôler la fragmentation des molécules analysées. Cette source a fait
l'objet de nombreuses études 93,97,172,244 ep mode positif et a su démontrer toute sa
puissance analytique.

Jusqu'à présent, la source MAB n'avait été utilisée qu'en mode positif. Devant
les résultats obtenus dans ce mode, nous nous sommes demandés s'il n'était pas
possible de travailler en mode négatif. Par cette démarche, nous comptions étendre
les domaines d'applications de la source MAB, et finalement en faire une source que
nous pourrions définir d'universelle.
Le but global de nos travaux a donc été de déterminer si la source MAB était
susceptible de fonctionner en mode positif comme en mode négatif, si les avantages
en mode positif de la source MAB pouvaient être étendus au mode négatif.

J

La thèse que nous présentons ici, est constituée de six chapitres.
Le premier chapitre présente rapidement le principe même de l'ionisation

Penning, la source MAB et ses caractéristiques.
Le chapitre deux est divisé en deux parties. La première partie comprend une

revue de la littérature concernant les différentes voies de réaction qui conduisent à la
formation des ions négatifs en phase gazeuse. A la lueur de nos connaissances
concernant la source MAB et la formation d'ions négatifs en phase ^zeuse, nous
avons approché la formation des ions négatifs avec un tei type de source suivant
deux plans de travail.

Le chapitre trois concerne la partie expérimentale, les conditions dans
lesquelles nous avons travaille, le matériel utilisé.

Le chapitre quatre traite des modifications que nous avons dû apporter à la
source MAB, pour permettre l'obtention d'un montage optimal et assurer une
meilleure reproductibilité en mode négatif. Ce chapitre a fait l'objet de simulations
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pour mettre en avant les points positifs d'un changement de configuration. Des

études expérimentales appuieront les conclusions des simulations.

Le chapitre cinq concerne plus précisément le mode négatif et la source MAB.

Ce chapitre tente de vérifier les deux approches posées au chapitre deux, et

d'expliquer les différentes réactions et moyen de formation des ions négatifs. Il est

divisé en deux parties correspondant aux deux approches de formation que nous

avons évoquées. Les deux approches reposent sur la réaction de capture

électronique de composés ayant une gffinité électronique positive. Les deux

approches diffèrent au niveau de l'origine des électrons responsables de la

formation des ions négatifs. Dans la première approche, les électrons devraient

provenir de la réaction de l'ionisation Penning d'un gaz tampon, alors que dans la

deuxième, ils proviendraient de la décharge en couronne.

J
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n CHAPITRE l LA SOURCE MAB, SOURCE

BOMBARDEMENT D'ATOMES METASTABLES

PAR

La source MAB est une source dont le principe d'ionisation est basé sur

I'ionisation Penning : une molécule ou un atome dans un état excité stable ionise au

cours d'une collision, où il y a un transfert limité et contrôlé d'énergie, la molécule à

analyser. L'espèce excitée a, en effet, une énergie parfaitement contrôlée

puisqu'elle est quantifiée. Dans ce chapitre, une première partie est consacrée à la

description du principe de l'ionisation Penning. Nous nous intéresserons ensuite à la

source elle-même et finirons ce chapitre en invoquant rapidement les nombreux

domaines d'application de la source MAB en mode positif.

1.1. L'IONISATION PENNING

L'ionisation Penning résulte d'une collision entre une entité dans un état excité

métastable A* et une molécule BC au cours de laquelle se produit un échange

électronique.

(1-1) A* + BC ^A+ BC+> + e

Nous commencerons cette section par donner la définition d'une espèce métastable.

J

1.1.1. Les atomes ou molécules métastables

Une espèce excitée dans un état (a), présente la possibilité de se désexciter

dans un état de plus faible énergie (b) ou dans son état fondamental, en émettant

une radiation, si la transition (a)^-(b) est permise par les règles de sélection de

rayonnement dipolaire . Le temps de vie d'un tel état excité est compris entre 10
et 10'10s suivant l'atome considéré. Si toutes les transitions pour passer à des

niveaux d'énergie inférieurs sont interdites par les règles de sélection, la probabilité

que l'atome se désexcite devient alors très faible. Son temps de vie est en mesure

d'augmenter pour atteindre une valeur supérieure à 10 ms. Des atomes, dans un tel

état d'excitation, sont appelés atomes métastables. Prenons l'exemple des gaz

rares caractérisés dans l'état fondamental par le terme spectral n1So. Ils présentent
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n différents atomes métastables dont l'énergie d'excitation varie de 20,61 eV à 8,35

eV, tableau 1-1. Il existe également pour les molécules diatomiques ou

polyatomiques des états métastables, nous donnerons ici l'exemple de l'azote,

tableau 1-2. Les atomes et molécules métastables peuvent être formés et désactivés

par différents processus.

Le premier processus responsable de la formation de métastables, qui est

certainement le mécanisme le plus efficace, est celui des collisions électroniques .

Il fait intervenir un électron dont l'énergie cinétique doit être supérieure à l'énergie
des espèces excitées métastables. L'électron par collision avec A conduit à la

formation de l'espèce excitée métastable A* ou à la formation d'un état excité de

plus grande énergie143, capable par cascade "radiative de former l'état métastable
considéré119.

Le deuxième procédé de formation des métastables met en scène des collisions

inélastiques entre particules excitées, atomes ou des molécules. C'est un

mécanisme peu probable. En effet, une particule, dans un état excité approprié,

formée en concentration suffisamment élevée, doit entrer en collision avec une autre

espèce excitée pour donner le métastable attendu. Ce phénomène a cependant été

observé pour un certain nombre de cas, et notamment pour celui de l'azote .

J

S'il est possible aux électrons de former des espèces métastables par

collisions électroniques, il est possible par le même processus de les désactiver74.

La collision d'un électron avec une espèce A* dans un état excité métastable peu

entraîner une ionisation de A, conduire à la formation d'un nouvel état excité

d'énergie supérieure ou encore désexciter A* par collision superétastique106. Une

collision superelastique correspond à un procédé où l'électron gagne de l'énergie

cinétique lorsqu'il rencontre une entité excitée.

La désactivation des atomes métastables par collisions inélastiques est

beaucoup plus probable que leur formation. La désactivation des atomes

métastables peut alors avoir lieu au profit de la formation d'un autre état excité

radiatif, susceptible de revenir à l'état fondamental.

On peut assister à la désactivation des métastables également par collisions

de ces derniers avec une paroi quelconque .
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Tableau 1-1 Caractéristiques des états excités métastables des gaz rares

Gaz Etat Fondamental Etat excité E^^^(eV) l E (eV)151
vie (S)2T3-

TieT3S~ TÎ
0̂

~^s
1

21S,
0

Ne 132

Ar 171

Kr 261

Xe262

21S.
0

31S,
0

41S,
0

51S
'0

33P
33P

43P

43P,
53P
53P,
63P
63P,

2

0

2

0

2

0

2

0

T^B22?^9.1Û3; 7,Ô.10â

20.61 2.10-2

16.62 21.57 >0.8

16.72 430

11.55 15.75 >1.3

11.72 44.9

9.92 14.00 >1

10.56 0.49

8.32 12.13 150

9.45 0.078

Rm : Les états fondamentaux et excités métastables des atomes sont caractérisés
par les termes spectraux n2s+1Lj, où L représente le moment angulaire de l'orbital de
l'atome, S est le moment angulaire du spin orbital, J le moment électronique total de
l'atome, et n le nombre quantique principal de l'orbital occupée.

Tableau 1-2 Caractéristiques des états excités métastables de l'azote

Etat fondamental Etat mètastable E
'excitationTeV) IE(eVr---T,7(s)

7î
2

-îSî~
g

E 3S4

W1A^

a1n

9

u

9

a' 1S-

w3A^
A3S+

u

u

11.88

9.02

8.67

8.52

7.32

6.17

15.58

2x10-4

1-5x10-4

1-1,5x10-4

1.4

17

1-2.6

J

Rm : La notation des termes spectraux des molécules diatomiques est à rapprocher
de ceux des atomes, 2s+1An où A est le moment angulaire total de la molécule tel
que A=ZÀ s est la somme de la contribution des spins, et ^ est le moment
angulaire électronique total de la molécule, ^2= l A+S l s
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Les atomes métastables sont en mesure de mettre en jeu, par collision avec

d'autres atomes et molécules, plusieurs types de réactions. Ils peuvent en effet, soit

exciter les molécules248 avec lesquelles ils collisionnent ou encore réagir avec elles
pour former des ions. Dans quelles conditions énergétiques, l'atome métastable

entraîne-t-il une des réactions plutôt que l'autre ?

D

Si l'énergie d'excitation de l'espèce excitée A* est inférieure à l'énergie

d'ionisation de la molécule BC, alors la collision de l'atome métastable avec BC

entraîne l'excitation de cette dernière. Ces réactions d'excitation peuvent

principalement être:

• une réaction de simple transfert d'excitation

(1-2) A* + BC ->A+ BC*

• une deuxième réaction au cours de laquelle le transfert d'excitation entraîne un

état dissociatif. Un neutre est alors en mesure de se dissocier :

(1-3) A* + BC^.A+ B*+ C

Ces deux premières réactions restent des réactions peu spécifiques, mais efficaces,

et constitue les réactions principales de la chimie d'excitation.

Maintenant, si l'énergie d'excitation des espèces dans un état métastable est

suffisante pour ioniser la molécule qu'il va frapper, trois réactions principales, sont

possibles :

• I'ionisation Penning,

(1-4) A* + BC -^A+ BC+* + e

• I'ionisation Penning dissociative

(1-5) A*+ BC->A+ B++ C' + e

• I'ionisation Penning associative

(1-6) A* + BC -» ABC+' +e

Envisageons d'un point de vue théorique l'ionisation Penning.

J
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n 1.1.2. L'ionisation Penning d'un point de vue théorique

1.1.2.1. Processus d'ionisation

Le procédé d'ionisation Penning fut mis en évidence par Penning en 1927194.

C'est un procédé très spécifique qui fait intervenir un transfert d'électron entre une

molécule cible BC et une espèce excitée dans un état métastable A*. S'il a, depuis

sa découverte, fait l'objet de nombreuses études , ce sont généralement des

systèmes relativement simples qui sont étudiés. La compréhension de ce procédé

n'est cependant pas aussi claire et limpide que ce que nous pourrions espérer. La

littérature concernant lionisation Pennning reste en effet complexe et souvent

contradictoire. Nous allons néanmoins en dresser un rapide bilan.

L'ionisation Penning a été étudiée par différentes techniques ( la

spectroscopie électronique (PIES), la spectrométrie de masse, la spectrométrie à

temps d'envol et finalement la technique de coïncidence ion-électron). Les données

recueillies ont pu être traitées par deux types de traitements : la mécanique

quantique et le modèle de l'ionisation Penning généré par Ohno et al186. Ce dernier
décrit le phénomène Penning sous l'angle de l'existence d'une surface de répulsion

entre la molécule à ioniser et l'espèce excitée.

J

Le traitement de l'ionisation Penning par la mécanique quantique a permis de

mettre en place une certaine compréhension du phénomène183. Les études

concernant ce sujet ont été réalisées avec des systèmes peu complexes, atomes et

molécules diatomiques. L'ionisation Penning peut être alors décrite de la façon

suivante :

(1-7) A* + BC (A-BC);É -> (A-BC)+ + e ->A + BC+' + e

Un atome ou une molécule métastable entre en collision avec une entité à

ioniser. Au cours de cette collision, deux étapes décisives sont à noter : la formation

d'un état moléculaire intermédiaire excité de durée de vie variable, (A-BCF et le

processus d'échange d'électron entre les orbitales de A et de BC, (A-BC)+. Des

courbes d'énergie potentielle correspondant à ces deux états de transition sont

utilisées. Elles peuvent être de type (i) répulsif ou (ii) attractif.
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Dans le cas d'une interaction répulsive, il n'y a pas d'interpénétration des orbitales

de A* et BC. Le processus d'échange d'électron entre les orbitales de la molécule

cible et de ['espèce excitée dans un état métastable a alors lieu pour des distances

interatomiques importantes. Les interactions du type o-s sont un bon exemple
d'une interaction répulsive35. Citons ici le cas199 de l'ionisation Penning de l'azote

par l'hélium dans l'état excité métastable 23S. La formation des complexes (He-Nz)"

et (He-Nz)+ est représentée à l'aide de courbe de potentiel. Les courbes de potentiel
au cours de cette ionisation sont présentées sur la figure ci-dessous et indiquent
bien le caractère répulsif de cette transition.

Energie ( eV )

19,82

18.76

/Pi /1\

ENeutres

M/
< V [He(3S), N2]

E(electrons)
ÀE

M/
->• V [He, Nz+ (B)]

1

30
T

40

-> r (N2- He) (A)
oc

Figure 1-1 Courbes de potentiel en fonction de la distance. Azote-Helium concernant

I'ionisation Penning de l'azote par l'hélium l-1e(2 S)

J

Dans le cas de figure où les orbitales moléculaires et atomiques possèdent

une certaine surface de recouvrement, le complexe(A*-BC) possède une courbe de

potentiel attractif. Au cours de rapproche de l'atome A* vers la molécule BC, une

force de polarisation de Van Der Waals se met en place entre les deux espèces A et

BC. Le métastable A* ne peut approcher BC indéfiniment, car au-delà d'une
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n ceri:aine distance définie par la surface de Van der Waals, les deux espèces

subissent des forces répulsives. Cette force de polarisation permet de créer

potentiel d'interaction (A*-BC) attractif. Plus la force de polarisation entre les deux

espèces sera grande ou encore plus BC présente des propriétés électrophiles",

plus le puits de potentiel relatif à la courbe de potentiel est en mesure de se creuser.

La courbe attractive du complexe (A*-BC) a alors plus de chance de couper des

courbes répulsives (A-BC+), la probabilité du transfert d'électron augmente. La

durée de vie du complexe74 augmente pour atteindre 10-12-10-13s.

L'ionisation associative amène à une situation extrême, pour laquelle l'état

final d'ionisation correspond à un état lié251. L'entité (A-BC)+ possède une courbe

de potentiel très fortement attractive. L'énergie cinétique de ces deux composantes

n'est pas suffisante pour dissocier l'entifé (A-BC)+, par conséquent le complexe

moléculaire n'est pas en mesure de se dissocier

D
La nature répulsive ou attractive de l'orbitale de la molécule mise en jeu au

cours de l'ionisation Penning peut être mise en évidence par l'étude de ta section

efficace, cr, en fonction de l'énergie cinétique de collision des particules34'185. Si

l'interaction est attractive, la section efficace diminue avec l'énergie de collision. En

effet, plus l'espèce excitée A* possède une faible énergie d'excitation, plus les

interactions attractives entre l'orbitale du métastable et de la molécule ont de

possibilités de se former. Par contre, dans le cas où l'interaction est répulsive, "

augmente avec l'énergie cinétique des espèces métastables. L'énergie cinétique de

A* est alors mise à disposition dans le but de pénétrer la surface de répulsion.

J

Généralement, les atomes impliqués au cours de la transition électronique restent

immobiles, et le principe de Franck-Condon peut être, dans ce cas, appliqué. La

transition est alors considérée comme verticale, le procédé d'ionisation n'est pas

adiabatique, et l'ionisation est immédiate. Cependant, il existe un certain nombre

d'études qui montrent que te principe de Franck Condon n'est pas respecté, la

transition n'est plus alors verticale. Richardson et al. ont signalé, en 1973, que

l'ionisation de l'oxygène par un atome excité d'hélium (23S) mène à deux situations
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n distinctes. L'ion oxygène O^ est formé dans l'état au cours d'un transfert

électronique vertical mais également dans l'état excité au cours d'un transfert

électronique cette fois-ci non verticale. Morgner, quant à lui, défend un point de vue

différent. Il rapporte, en effet, que, s'il est possible que la distribution vibrationnelle

de l'ion produit au cours de l'ionisation Penning ne suive pas la distribution

vibrationnelle prédite par le principe de Franck Condon, la transition électronique

reste cependant verticale.

Des études ont été faites sur la manière dont le mécanisme de transfert

électronique entre les orbitales de A* et de BC se produisait121'170. Il est réalisé par

échange d'électrons entre les deux orbitales de A* et BC. Il peut être schématisé

suivant la figure 1-2. Un électron d'une des orbitales moléculaire de M est transfère

dans l'orbitale atomique vacante X de l'atome métastable. Ce transfert est ensuite

suivi du mouvement d'un électron excité de la couche externe, X^ vers l'état continu

(p . L'électron de <p est alors prêt à être éjecté, et l'ion BC+* peut être formé78'203. La

probabilité de transfert de l'électron augmente jusqu'au moment où les deux entités

A et BC sont suffisamment proches pour atteindre une surface de répulsion qui est

nommée par la surface de Van der Waals. Les interactions des orbitales

moléculaires de M avec les orbitales atomiques de A* ont une grande importance

dans le phénomène de transfert d'électrons, et dans la probabilité qu'une telle

reaction ait lieu. La probabilité de transfert est d'autant plus grande que le

recouvrement des orbitales ^ et Xg est important. La distribution spatiale des
electrons situés à l'extérieure de la surface de Van derWaals joue évidement un rôle

dans la réactivité des orbitales concernées par l'ionisation Penning. Ohno et al 186

se sont intéressés à la notion de densité électronique des orbitales moléculaires de

M par rapport à la surface de Van der Waals.

J
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<pe

Xb

(PBC

^

BC A*

3 Figure 1-2 Transfert d'électron réalisé au cours de l'ionisation Penning de BC par A*

Grâce à ce modèle, il est possible d'expliquer le comportement de certaines

molécules136'174, la réactivité des orbitales envisagées au cours de l'ionisation

Penning en fonction de la densité d'électrons située à l'extérieur de la surface de

Van der Waals. Intuitivement, il est facile de comprendre, qu'un électron situé sur

une orbitale, à l'extérieur de la surface de Van der Waals80, est plus enclin à réagir

avec l'orbitale de l'atome métastable qu'un électron situé à l'intérieur de la surface de

Van des Waals. La position dans l'espace des électrons de l'orbitale M concernée

joue donc un rôle dans les procédés d'ionisation Penning. Il est bien évident que

l'accessibilité des orbitales aura également un impact sur l'efficacité du processus

Penning186 ainsi que pour l'énergie de collision entre les deux entités.

J

1.1.2.2. Energie mise en jeu au cours de l'ionisation Penning

Le processus d'ionisation Penning repose en effet sur un échange d'énergie

entre l'entité excitée électroniquement A* et la molécule à ioniser BC.
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( 1-8) A* + BC ^.A+ BC*+' + e

Il est bien évident que l'ionisation Penning de la molécule BC n'aura lieu que

si l'énergie d'excitation du métastable A, E(A*), est supérieure à l'énergie d'ionisation

de BC, IE(BC). Une partie de l'énergie de l'atome métastable est utilisée à vaincre

l'endothermicité liée à l'ionisation de BC. Le reste de l'énergie de A* se répartira

sous forme d'énergie interne dans l'ion BC* , ou sous forme d'énergie cinétique

dans l'électron libéré

Energie
A*

A

BC+•

E(A*)

BC

Exothermicité de la réaction

= E|nteme(BC+') + Ecinétique(e)
= IE(BC) - E(A*)

IE (BC)

Figure 1-3 Bilan énergétique de l'ionisation Penning

Le bilan énergétique de la réaction peut être contenu dans l'équation suivante:

(1-9) E,nterne(BC+-) = E(A*) - IE (BC) - Ee
E(A*) : Energie d'exication de l'espèce excitée A

IE(BC) : Energie d'ionisation de BC

Ee: Energie cinétique des électrons

Au travers cette équation, il est aisé de comprendre que l'électron

théoriquement pourra prendre une énergie comprise entre 0 eV au minimum et la

différence de l'énergie d'excitation métastable moins l'énergie d'ionisation de BC au

maximum.

l

J La spectroscopie électronique, PIES, qui permet d'analyser les électrons

éjectés au cours de l'ionisation Penning a démontre son efficacité concernant la
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n compréhension de l'ionisation Penning '41. Elle a été introduite dans les années

1965 par Cermak 47'48. L'énergie cinétique des électrons, la largeur des pics, la
population des différents états électroniques et vibrationnels des ions formés, le

déplacement des bandes attendues sont autant de renseignements précieux sur la

manière dont les entités collisionnent entre elles, sur l'interaction qui lie les deux

entités au cours de l'ionisation, sur les orbitales mises en jeu et sur les conditions

énergétiques dans lesquelles l'ionisation Penning se déroule.

L'ionisation Penning de l'argon par les atomes métastables néon (3Poet 3P2 :

15.72 et 15.62eV) conduit à la formation de l'ion Ar+*. L'ion ainsi formé peut se

retrouver essentiellement dans deux états excités 2Pi/2 et 2P3/z qui possèdent une

énergie de 15,76 et 15,94 respectivement48.
( 1-10) Ne(3Poet3Po) + Ar -^ Ne (1So) + Ar+(2Pi/2 "Pa/z) + e

Les études réalisées par PIES49'120 montrent 4 pics distincts relatifs à tous les

états excités ioniques. Deux pics correspondent à la formation des ions Ar+ ( Ps^) et

Ar+ ( Pi/2) formés par l'atome métastable Ne*(3P2), alors que deux autres
représentent les ions Ar+ (2P3/2) et Ar+ (2Pi/2) formés par l'atome métastable Ne*(3Po).

Les maximums de ces pics ne correspondent pas exactement à la différence

d'énergie, énergie de l'atome du néon dans un état métastable(3Px)) moins l'énergie

d'ionisation de l'ion Ar+(2Px). Ces maximums sont décalés +30meV et la largeur des

pics s'étend sur à peu près 200 meV. Cette énergie supplémentaire est due au fait

qu'il existe au cours de l'ionisation Penning entre le métastable et l'atome à ioniser,

un transfert d'énergie cinétique relative en énergie interne . La forme asymétrique

des pics enregistrés est typique d'une réaction Penning caractérisée par une

attraction de Van der Waals. Nous ferons remarquer que la section efficace

d'ionisation dépend de l'état électronique dans lequel l'ion est formé mais également

de l'atome métastable utilisé pour l'ionisation : o [Ne(3P2)] / a [Ne(3Po)] = 0,81. La

distribution en énergie s'étend donc de 0,60 à 1,05 eV avec des maximums à 0,78;
0,9:0,98; 1,08eV.

J
La distribution en énergie cinétique des électrons est le miroir de l'énergie
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3

interne de l'ion formé. Il est primordial de réaliser que suivant la différence qui existe

entre l'énergie d'excitation de l'espèce métastable et l'énergie d'ionisation de la

molécule à analyser, l'énergie interne de la molécule sera plus ou moins importante.

Cette différence d'énergie est la clé du contrôle de fragmentation des molécules

organiques. Suivant le gaz choisi en décharge, l'allure du spectre ne sera pas la

même. En effet, l'énergie d'excitation de l'atome métastable permet une ionisation

plus ou moins douce, et oriente la fragmentation de la molécule étudiée . Plus

l'énergie du métastable est proche de l'énergie d'ionisation de la molécule, plus

l'énergie interne communiquée à la molécule lors de la collision inélastique de

l'ionisation est faible. Le spectre de masse est alors caractérisé par la présence d'un

ion moléculaire majoritaire. L'énergie interne emmagasinée par la molécule joue un

rôle décisif sur l'orientation des processus compétitifs et consécutifs de

fragmentations, et est la clé de l'explication de la fragmentation subie par la

molécule à analyser. Pour une même molécule, les ions fragments du spectre de

masse diminuent en intensité relative suivant l'énergie du gaz ionisant utilisé en

décharge (hélium, 19.82 et 20.61 eV, xénon, 8.32 et 9.45 eV, néon, 16.62 et

16.72eV, argon, 11.55 et 11.72 eV, krypton, 9.92 et 1 0,56 eV.

Le procédé d'ionisation Penning permet de contrôler l'ionisation ainsi que la

fragmentation de la molécule à analyser. Il apparaît que ce principe d'ionisation par

le potentiel de contrôle d'échange d'énergie au cours de l'ionisation serait fort utile

pour l'analyse de composés volatiles organiques en spectrométrie de masse. Le

principe de l'ionisation Penning a donc été exploité dans le laboratoire et a abouti à

la mise au point de la source MAB, source par bombardement d'atomes

métastables.

J

1.2. PRESENTATION DE LA SOURCE MAB

Les métastables peuvent être formés de plusieurs manières. Les deux

méthodes les plus couramment utilisées et retrouvées dans la littérature sont la

formation des métastables par bombardement d'électrons dont l'énergie est

contrôlée de manière à donner lieu à la formation d'espèces dans l'état excité voulu,

par l'utilisation d'une décharge cathodique froide ou chaude 122 ou encore par

l'utilisation d'une décharge en couronne avec gradient de pression créé par la
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n presence d'un opercule. C'est cette dernière option qui a été développée dans le

laboratoire . Le schéma de la source MAB est présenté ci-dessous.

Anode

Cathode

\

/

T
Opercule

Déflecteur

Vers l'analyseur

y +
Volume d'ionisation Lentilles d'extraction

Figure 1-4 Principe du schéma de la source MAB

J

La source d'ionisation MAB est constituée de deux parties distinctes : le canon

MAB , qui est en fait une décharge, suivi d'un volume d'ionisation où les atomes

métastables sont en mesure d'ioniser les molécules à analyser. Il existe entre le

volume d'ionisation et la source externe, une plaque sur laquelle on impose un

potentiel de manière à éliminer les espèces chargées issues de la décharge afin

d'obtenir un faisceau d'atomes métastables le plus pur possible. L'utilisation d'une

source externe permet d'isoler le processus de formation de métastables du

processus d'ionisation des molécules. Ainsi, on est alors sûr que le seul et unique

processus d'ionisation est le processus Penning. Cette situation est à opposer, par

exemple, avec l'utilisation d'une source glow discharge où plusieurs procédés

d'ionisation dont: l'ionisation Penning, impact électronique, échange de charge,

reactions ion-molécule, échange de protons, formation d'agglomérats, ou encore

reactions des analytes avec l'oxygène, l'eau, l'azote contenus dans la source, sont

mises en jeu46'1 . La source MAB permet d'obtenir un processus d'ionisation en
grande partie unique : l'ionisation Penning.

Nous allons maintenant nous intéresser au potentiel de la source en mode

positif.
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0 1.3. POTENTIEL DE LA SOURCE MAB EN MODE POSITIF

De part son principe d'ionisation, la source MAB possède deux propriétés

essentielles : sélectivité au niveau de l'ionisation de la molécule, et sélectivité au

niveau de la fragmentation de la molécule ionisée. Elles présentent un intérêt

particulier dans différentes situations dont nous allons ici essayer de faire un rapide

survol.

J

1.3.1. Contrôle de la fragmentation

La source MAB est en mesure de contrôler la fragmentation des molécules

analysées et ce, avec une sensibilité essentiellement constante. Suivant le gaz de

décharge choisi, le courant ionique total de la molécule à analyser est contenu dans

l'intensité absolue du pic moléculaire ou bien se répartit sur l'intensité absolue d'un

grand nombre d'ions. Les espèces excitées métastables qui ont une grande énergie

d'excitation (hélium, néon) entraînent la formation d'un grand nombre de fragments,

alors que des espèces excitées de moindre énergie d'excitation (azote, argon,

krypton et xénon) entainent principalement la formation de l'ion moléculaire. Cette

propriété de la source MAB est très importante, par exemple, dans l'analyse de

composés labiles.

Les pesticides ont fait l'objet de nombreuses études en spectrométrie de

masse (GC/MS) lg1'1 1129. Utiles mais non sans danger pour notre environnement, il

est important de pouvoir identifier de telles molécules. Leur spectre de masse avec

une source d'ionisation à impact électronique à 70eV est caractérisé, suivant le

produit envisagé, par l'absence ou la très faible intensité de l'ion moléculaire, et un

grand nombre d'ions fragments qui ne permettent pas forcément la caractérisation

de telles molécules. L'utilisation d'une source impact électronique employée dans

des conditions d'énergie plus faible, 10 eV, ne résout pas le problème rencontre. En

effet, car si dans de telles conditions énergétiques, l'obtention de l'ion moléculaire

est réalisée, il n'en reste pas moins vrai que des problèmes de reproductibilité et

sensibilité apparaissent et viennent compliquer les résultats de ['analyse. La source

MAB, par un choix judicieux de gaz de décharge, peut résoudre les problèmes

rencontrés au cours des analyses précédentes. Vuica et al91 ont démontre que

22



n l'analyse de pesticides par la source MAB, l'azote est alors choisi comme gaz de
décharge, permet d'obtenir l'ion moléculaire des pesticides analysés et rend possible
l'identification des molécules et s'avère très fiable comparée aux analyses faites en
impact électronique 70 eV et 10 eV.

D'une manière générale, l'obtention de l'ion moléculaire de la molécule et de ta
stabilité du signal tors de l'analyse, apporte un nombre précieux de renseignements.
Ils offrent la possibilité de réaliser différents types d'expériences comme, par
exemple, ta mesure de la masse exacte du composé179 ou encore des expériences
de MS/MS69.

3

1.3.2. Sélectivité d'ionisation

La sélectivité de l'ionisation est une autre des propriétés essentielles de la
source MAB qui a des repercussions positives dans de nombreuses analyses.

Grâce à l'énergie discrète que la source MAB met à disposition, il est possible
de sélectionner la famille de composés à ioniser, et ainsi de simplifier l'analyse et
l'interprétation de mélanges complexes173. Un mélange de 64 composés (alcanes,
alcènes, alcynes, cétones, alcools, aminés, aromatiques ou encore halogènes)
analysé avec le néon ou le krypton ne donne pas les mêmes résultats. S'il est
possible de retrouver dans le chromatogramme les 64 composés lorsque les
analytes sont ionisés avec le néon, l'analyse avec le krypton en tant que gaz de
décharge, est marqué par la présence de seulement 10 composés. Les 54 autres
composés n'apparaissent pas sur le chromatogramme car ils n'ont pas été ionisés.

J

Le fait que l'on puisse sélectionner le type de molécules présentes dans le
volume d'ionisation, a un avantage certain pour la diminution du bruit de fond en
chromatographie gazeuse et liquide 172'173. Les molécules comme l'eau, le dioxyde
de carbone, l'azote, l'oxygène, l'acétonitrile, ou encore l'hélium ont des potentiels
d'ionisation supérieurs à l'énergie des métastables du krypton, du xénon et de
l'argon. Par conséquent, avec un choix judicieux du gaz de décharge, il est possible
de diminuer le bruit de fond engendre en partie par l'ionisation de ces molécules
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parasites, et d'améliorer ainsi la sensibilité de l'anatyse.

Les propriétés de sélectivité d'ionisation ainsi que le contrôle de la fragmentation de

la source MAB offrent un avantage certain pour ('analyse de pyrolyse de bactéries249,
de pyrolyse d huiles sur la source à impact électronique. Elles permettent à la fois
la diminution du bruit de fond chimique engendré par la dégradation des échantillons

lors de la pyrolyse et l'augmentation des informations contenues dans le spectre de

masse car des ions de relativement haut rapport m/z seront détectables. L'analyse

présente, de plus, une bonne reproductibilité et sensibilité.

L'introduction de la source MAB en spectrométrie de masse a permis de

résoudre en mode positif, sans aucune doute, des problèmes rencontrés avec des

sources comme l'impact électronique, l'ionisation chimique, l'ionisation par champs

ou encore la source de photo-ionisation. En effet, elle présente la possibilité

d'opérer dans des conditions énergétiques d'ionisation qui peuvent varier de

conditions douces (on utilise alors comme gaz de décharge le xénon, le krypton), à

des conditions énergétiques modérées (le gaz de décharge est alors l'argon, le néon

ou l'azote) à des conditions énergétiques fortes, comme avec l'hélium, dans le but

de contrôler l'ionisation des molécules ainsi que leurs fragmentations

Les conditions énergétiques et expérimentales soigneusement choisies

permettront à l'utilisateur d'obtenir différents renseignements sur la structure de ses

composés, et d'obtenir les renseignements qu'il veut tirer de ses analyses. La

source MAB, en mode positif, cumule à la fois une source à impact électronique et

une source d'ionisation chimique.

J

Devant de tels avantages, nous avons voulu étendre le domaine d'application

de la source MAB et l'idée de travailler en mode négatif avec une telle source nous

est apparue rapidement comme une voie de recherche intéressante. Dans le cas où

ce mode négatif pourrait être atteint, la source MAB serait alors définitivement une

source universelle.

Nous nous sommes donc questionnés sur le type de mécanismes qui

pourraient avoir lieu dans le volume d'ionisation de la source MAB pour que la

formation d'ions négatifs soit possible.
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Dans le chapitre II, un descriptif de la littérature concernant la formation des

ions négatifs en phase gazeuse constituera la première partie. Nous présenterons

ensuite les deux approches de formation des ions négatifs que nous avons élaborés

à la lueur de nos connaissances de l'ionisation Penning et de la formation d'ions

négatifs en phase gazeuse.

3

J
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3 CHAPITRE II
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n CHAPITRE II LA FORMATION DES IONS NÉGATIFS EN

PHASE GAZEUSE

3

J

Le but de nos travaux était d'aboutir au fonctionnement de la source MAB en

mode négatif. Nous allons donc commencer dans ce chapitre par présenter une

revue de la littérature concernant la formation d'ions négatifs uniquement en phase

gazeuse, l'ionisation dans la source MAB ayant lieu également en phase gazeuse.

C'est pour cette raison que nous n'évoquerons pas des techniques d'ionisation

comme le FAB, le thermospray, le MALDI ou encore l'électrospray, et nous nous

concentrerons sur l'ionisation chimique en mode négatif. Sur la base de cette revue,

nous proposerons deux approches de formation des ions négatifs qui seraient

compatibles avec les conditions prédominantes dans la source MAB.

Les ions négatifs en phase gazeuse ont été mis en évidence dès le début du

siècle par Aston6. Des années 1950 à 1960, les études réalisées sur les ions
négatifs ont essentiellement porté sur des notions théoriques . Il faudra, en
spectrométrie de masse, attendre les années 1966 et l'avènement de l'ionisation

chimique, pour qu'il se crée un regain d'intérêt concernant le mode négatif et la

possibilité de rappliquer à des domaines analytiques. En effet, si la source à impact

électronique a effectivement été utilisée dans un premier temps, pour former des

ions négatifs, les conditions expérimentales de fonctionnement de cette dernière,

pression inférieure à 10'5 Torr et énergie cinétique moyenne des électrons de 70 eV,
entraînait un manque d'efficacité et de sensibilité complet ou presque. L'utilisation

de source d'ionisation chimique haute pression a permis l'augmentation de

l'efficacité de formation des ions négatifs. La forte pression (0,1 à 1 Torr) qui règne

en source permet en outre de générer une forte proportion d'électrons thermiques,

ainsi que de favoriser les réactions ions-molécules ou électrons-molécules.

L'ionisation chimique négative est une méthode d'ionisation très sélective qui permet

d'atteindre un contenu analytique différent de celui obtenu en mode positif, et de par

la spécificité des processus d'ionisation, d'atteindre l'ionisation de certains analytes

cibles.

Nous allons au cours de ce chapitre, d'abord présenter les caractéristiques

physiques d'une source d'ionisation chimique. Puis nous exposerons les
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^ mécanismes de formation des ions négatifs dans une telle source et ainsi que ses

facteurs limitatifs. Cette présentation des ions négatifs aura pour but de renseigner

le lecteur sur le mode négatif en phase gazeuse afin qu'il comprenne comment nous

avons raisonné pour arriver aux approches concernant la formation des ions négatifs

et la source MAB.

3

11.1. L'IONISATION CHIMIQUE NÉGATIVE

Dans une source d'ionisation chimique, la formation des ions négatifs est

réalisée en phase gazeuse. Les ions négatifs sont issus de deux réactions,

dépendamment de la nature réactive (NHs, CH2C12, CHsOH) ou non réactive (He, Ar,

Kr, CH4) du gaz tampon utilisé :

" une réaction de capture électronique

• une réaction ion-molécule

Si le gaz tampon T, introduit en source, est non réactif, son principal rôle est la

thermalisation des électrons. En effet, les électrons énergétiques émis par le

filament se "relaxent" par collisions inélastiques avec les molécules T et voient ainsi

leur énergie cinétique progressivement diminuer. Les électrons dont l'énergie

cinétique est proche de 0 eV ainsi produits, sont en mesure d'etre captés avec

efficacité par des molécules d'affinité électronique supérieure à zéro. La forte

pression engendrée par la présence du gaz tampon, permet également de stabiliser

les ions négatifs formés. Si le gaz tampon usité en source est réactif, il permet une

fois ionisé, de donner lieu à des réactions. L'ionisation des analytes passent alors

par une réaction ion-molécule.

L'importance relative de ces deux mécanismes de formation d'ions négatifs

dépend: des conditions expérimentales de la source, pression en source, nature du

tampon, nature de I'analyte.

J

11.1.1. Les différentes réactions responsables de la formation des ions

négatifs en phase gazeuse

Les réactions à l'origine des la formation des ions négatifs en phase gazeuse

peuvent être de deux natures : des réactions ion-molécule ou encore électron-
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^ molécule. Un compte-rendu plus approfondi concernant ces réactions est donné

dans l'annexe A.

11.1.1.1. Reactions ion-molécule

Quatre principales réactions ion-molécule sont à l'origine de la formation d'ions

négatifs en N ICI: les réactions de transfert de proton, les réactions de substitutions

et d'additions nucléophiles, les réactions d'échange de charge.

Echange de proton

(11-1) T+ AH ^TH +A-

Attaque nucléophile : substitution nucléophile et élimination Es

(11-2) T+AB -> A-+TB

Echange de charge

(11-3) T-+ A -> A-+ T

Reaction d'association

(11-4) T- + A <^ [T. .A]-' ^ TA-

11.1.1.2. Reactions electron- molécule

Différentes réactions électron-molécule sont possibles. Celles qui conduisent

à la formation des ions négatifs sont donnés dans les équations suivantes :

(11-5) BC + e (si) î? (BC-)* -> BC-

(11-6) BC + e (£1) î; (BC-)* ^ B- + C-

(11-7) BC + e (e,) ^ BC* -> B+ + C~+ e

si=0 eV

si e [0-15 eV]

Ei>15eV

J

L'équation (11-5) correspond à une réaction de capture d'électron résonnante.

Elle a lieu lorsque l'énergie cinétique de l'électron mis en jeu est proche de 0 eV.

La réaction (11-6) évoque une réaction de capture d'électrons dissociative, elle a lieu

pour une énergie cinétique de l'électron comprise entre 0 et 15 eV dépendant de la

nature de la molécule. La dernière réaction qui entraîne la formation d'ions négatifs

est la réaction de formation de paire d'ions, (tl-7). Elle a lieu pour lorsque l'énergie

cinétique de l'électron est supérieure à 15 eV.
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11.1.2. Les paramètres expérimentaux qui influencent les réactions de

capture d'électrons

La formation d'ions négatifs par capture électronique en phase gazeuse a

toujours été caractérisée par son manque de reproductibilité. Si pour des conditions

de basse pression, la non reproductibitité de la capture électronique était

essentiellement due à la faible proportion d'électrons thermiques , l'introduction d'un
gaz tampon à haute pression (0,1 à 1Torr) en ionisation chimique a, sans aucun
doute, permis d'améliorer la reproductibilité, la sensibilité de la méthode d'ionisation.
Il n'en reste pas moins vrai que l'allure général du spectre de masse ', que cela
soit au niveau des intensités relatives des ions ou bien de l'apparition d'ions

parasites, est grandement influencée par le contrôle des conditions expérimentales

dans lesquelles se déroule l'acquisition des données. Il est donc important, dans la

description des ions négatifs que nous faisons ici, de présenter l'ensemble des

différents paramètres expérimentaux susceptibles d'influencer l'ionisation chimique

negative.

11.1.2.1. Influence de la nature et la pression du gaz tampon sur la

capture électronique

Il a été explicité précédemment que suivant la nature du gaz tampon introduit

en source, l'ionisation chimique négative s'oriente vers des réactions de capture

électronique ou des réactions ion-molécule. Nous ne reviendrons pas sur cette

particularité ici, mais chercherons à connaître le rôle exact du gaz tampon, pression

et nature, sur l'efficacité de la capture électronique et l'empreinte digitale du spectre
de masse.

Intéressons-nous donc aux variations de sensibilité qu'entraînent les variations

de pression du gaz tampon en source. Les mêmes tendances relatives à ce
phénomène ont été observées par différents groupes 100'233, pour différents couples
gaz tampon- analyte.

A faible pression, le courant total d'ions négatifs reste faible tout comme la

reproductibilité et la sensibilité de la méthode. Dès que l'on commence à augmenter

la pression en source, le signal des ions augmente et ce, jusqu'à une certaine
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pression seuil. La croissance de l'intensité absolue des ions négatifs est à
rapprocher de deux éléments essentiels :

• l'augmentation de la population d'électrons thermiques.

La capture électronique est en effet à son maximum d'efficacité lorsque des
electrons énergétiquement proches de 0 eV sont utilises193. Or, les électrons
responsables de la capture électronique sont, au départ, émis par un faisceau
d'électrons d'énergie cinétique supérieure à 100 eV et devront être par conséquent
relaxes cinétiquement. L'augmentation de la pression de la source conduit ainsi par

collisions inélastiques ou par réactions d'ionisation du tampon, ( T + e'>7oev -> T1"

+ 2e'ien(), à la thermalisation des électrons. L'efficacité pour diminuer l'énergie
cinétique des électrons est proportionnelle à la pression du gaz tampon247. Le gaz
tampon, par exemple argon, requiert pour diminuer l'énergie cinétique des électrons
secondaires de 10% de la valeur thermique, 13 ms pour une pression de 0.1 Torr en
source, contre 1,3 ms pour une pression de 1Torr.

la stabilisation vibrationnelle des ions négatifs excités formés.

Plus le nombre de molécules tampon en source est grand, meilleure est la

probabilité de collisions entre l'ion négatif excité formé et la molécule tampon.

A partir d'une certaine pression, qui peut être différente suivant le gaz tampon

employé, le signal des ions enregistrés commence à décroître. Cette décroissance
repose sur des raisons purement physiques : le gaz tampon commence alors à se

répandre à l'extérieur du volume d'ionisation et entraîne ainsi la dispersion et une
moins bonne transmission du faisceau des ions à analyser.

J

Si la pression en source est un facteur qui influence grandement la sensibilité
de la capture électronique, la nature du tampon joue également un rôle sur la
sensibilité de cette réaction. Guiilhaus and ai.1 ° ont démontre expérimentalement le
lien entre sensibilité de la réaction de capture électronique et nature du gaz tampon.

Il ont pu ainsi classer par ordre croissant l'intensité absolue des ions des analytes
sonde, anthraquinone et le Bis( N,N- diethyldithiocarbamato)nickel(ll), suivant le gaz

tampon utilise : He< Ne« Nz< €N4 œArœ Kr <Xe < i-C4Hio < COz. Cette
croissance de l'intensité absolue des ions est une fois de plus, à rapprocher de la
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capacité du tampon à thermaliser en énergie cinétique les électrons, et à stabiliser

vibrationellement les ions négatifs formés.

L'efficacité de composés de dégrader l'énergie cinétique en excès d'un

electron247 est représentée par coefficient de perte d'énergie, Ku( cm3.s'1). Pour une
pression de 1Torr, suivant les séries de gaz tampon envisagées, on peut trouver une
correlation entre ce coefficient et :

la taille de la molécule tampon dans le cas de molécules apolaires,

Ar(1,3.10-13)<N2(2,2.10-11)<CH4(9.10-1°)<C6He(4,4.10-g)
Plus la molécule est complexe, plus la relaxation en énergie cinétique est grande.

le moment dipolaire, C2He(1,1.10-9 D=0) < C2H50H(7,4.10-g D=1.7) < (CH^CO
(1,5.10-8D=2,89)

L'importance du moment dipolaire influence aussi la capacité du tampon de relaxer

l'énergie cinétique de l'électron.

• la présence d'une orbitale TI d'une double liaison, éthane(1,1.10'g) <
ethylène(2,6.10-9)

Si les caractéristiques du tampon, prises une à une, influencent ces

constantes de vitesse effectivement, il est difficile de toutes les corréler et de

modéliser, de façon parfaitement rationnelle, le processus de thermalisation des

electrons. Comme nous l'avons mentionné précédemment, le tampon n'a pas

simplement pour mission de thermaliser les électrons, mais également de stabiliser

vibrationellement les ions négatifs par collisions . (j)c définit l'efficacité du tampon à
stabiliser les ions possédant un excès d'énergie interne. Lorsque ^ possède une

valeur de 1, on considère que l'efficacité est parfaite. Donnons quelques efficacités

obtenues pour plusieurs molécules tampon : N2 (6.10'3); He (7.10'3); Ar (1,3.10'2); N2
(1,4.10-2); CH4 (2,5.10-2); COz (5.10-2); i-C4Hio(8.10-2). Plusieurs paramètres sont en
mesure d'influencer l'efficacité de stabilisation des ions :

• la taille qui comprend la masse et le nombre de degrés de liberté des molécules

tampon. Plus la taille de la molécule du gaz tampon est grande, plus elle est en

mesure de relaxer les ions négatifs formés. Les gaz monoatomiques sont par

conséquent de piètres troisième corps stabilisateurs en comparaison de gaz

polyatomiques
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n conséquent de piètres troisième corps stabilisateurs en comparaison de gaz
polyatomiques

la force qui existe entre la molécule neutre et l'ion considéré au moment de la

collision entre les deux entités. Les systèmes doivent donc être de nature

similaire pour pouvoir former un intermédiaire stable de durée de vie

suffisamment longue et envisager ainsi une relaxation mutuelle.

les interactions chimiques que l'on peut difficilement dissocier de propriétés

comme la polarisabilité, le recouvrement des orbitales atomiques ou

moléculaires mises en jeu lors de la collision. Il a été montré par exemple, que

lors de la collision, ce sont des orbitales " qui sont mises en jeu, l'efficacité de

stabilisation est meilleure que lorsqu'il s'agit d'orbitaleo.

D

J

La nature, ainsi que la pression du tampon, influencent les deux événements

qui ont lieu en source, la thermalisation des électrons et la stabilisation par collisions

de l'ions négatifs formés. Cela a naturellement des répercussions sur la

fragmentation de l'analyte et le type même des ions produits227'233. Il est cependant
très difficile de modéliser le rôle de la pression et de prévoir le rôle du gaz tampon,

car il influence de nombreux paramètres primordiaux (énergie cinétique des

electrons, stabilisation des ions négatifs et leur temps de vie) pour des réactions de
capture d'électrons. Nous envisagerons ici uniquement le problème de ta pression

du gaz tampon et de la fragmentation.

Si l'ion fragment formé est issu d'une dissociation de l'ion moléculaire due à

un excès d'énergie interne, l'augmentation de la pression du tampon amène un

diminution de l'intensité relative des ions fragments. Szulejko et at233 ont mis en
evidence que l'intensité relative des ions fragments NQ' du nitrobenzène passait de

68 à 20% lorsque la pression d'argon introduite dans la source variait de 0 à

10'5Torr. Ce phénomène correspond à la diminution d'énergie cinétique des
electrons, à ta diminution d'énergie interne emmagasinée par l'ion moléculaire, et à
une meilleure relaxation de ce dernier.

Maintenant dans certains cas, l'intensité relative de l'ion fragment ne varie pas

avec la pression du tampon. Si le temps de vie de BC''est inférieur au temps

nécessaire pour qu'il y ait collision entre le tampon et l'analyte, la fragmentation ne
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n sera pas influencée par la pression. Ce cas de figure est par exemple rencontré
avec la formation du fragment Br avec la molécule CFsBr245. Le temps de vie de
CFsBr" est trop court pour être stabiliser par collision et la formation de Br'précède
la collision.

Pour d'autres molécules, on constate que la tendance n'est pas aussi claire et

peut aller jusqu'à s'inverser. Prenons le cas du décachlorobiphényle ou des
composés aromatiques fluorés ou bromes . L'intensité relative des ions [M+nH-
nX]' augmente, alors que le signal de l'ion moléculaire décroît avec l'augmentation
de la pression en source. Ces ions ne sont pas issus de réaction de dissociation,
mais proviennent de réactions annexes mettant en jeu la paroi de la source. Ces
dernières sont influencées par la pression, et par la notion de temps de diffusion des
molécules.

En conclusion, la nature du tampon et la pression à laquelle il est introduit en

source, sont des facteurs incontestables de la reproductibilité de la méthode. La
sensibilité peut être également grandement affectée si la pression qui règne dans la
source n'est pas suffisante. En dessous d'une pression critique, l'in efficacité de la
thermalisation des électrons et de la stabilisation des ions négatifs formés ont des
graves conséquences sur l'allure général du spectre de masse.

J

11.1.2.2. La concentration de l'échantillon

La concentration de l'échantillon en source peut avoir plusieurs types de
répercussions au niveau du spectre de masse233, car elle influence à la fois, la
population d'électrons thermiques disponibles et la composition du plasma fourni en
source. Prenons l'exemple de la molécule de chlordane227, suivant la concentration
d'analyte, l'ion prédominant change. Lorsque la quantité introduite est inférieure à
10 ng, le spectre de masse est constitué majoritairement de l'ion moléculaire M", et
d'un certain nombre d'ions fragments. Lorsque la quantité d'échantillon atteint l'ordre
du micro-gramme, l'ion prédominant se trouve être [M+CI]', l'intensité de l'ion M"

ayant fortement diminué. La diminution de l'ion M" peut être assimilée à deux

phénomènes : à la diminution de la population d'électrons thermiques disponibles en
source, et à la réaction de M" avec la molécule M. L'apparition et la forte croissance

l
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^ de l'intensité de l'ion [M+CI]' découlent de la réaction suivante :

(11-8) M + M- -^ [M+CI]- + [M-CI]'.

Des réactions de déprotonnation, de condensation, induites par la présence

d'une surface sont également envisageables lorsque de grandes quantités de

réactifs sont introduites en source, car on change les conditions qui affectent la

cinétique de ces réactions.

Il est à noter que, dans certains cas, l'augmentation de la quantité d'analyte peut

entraîner une déformation des pics chromatographiques227. Cela est dû en partie à

la perturbation de la stabilité du plasma et par conséquent de la quantité et la nature

des espèces ionisantes.

J

11.1.2.3. La température de la source sur la production et la stabilité

de l'ion moléculaire M"

L'influence de la température de la source sur l'abondance des ions présents

dans spectre en mode négatif est un phénomène connu et bien documenté dans la

littérature '44'. Diminuer la température a généralement pour effet de diminuer

l'intensité relative des ions fragments par rapport à l'intensité relative de l'ion quasi-

moléculaire. Ce phénomène a deux origines. Le changement de température induit

un changement au niveau de t'énergie interne emmagasinée par les ions, une

diminution de la température est accompagnée d'une diminution de t'énergie interne.

La constante de vitesse des réactions de capture dissociative est d'autre part

concernée par les changements de température, elle augmente avec la température

suivant ainsi la loi d'Arrhénius. La formation de l'ion moléculaire est donc en général

favorisée pour des températures inférieures à 100 °C. Une telle évolution se trouve

vériflée pour un certain nombre de molécules comme le flurazepane 175, les
aflatoxines33.

Cependant, la diminution de température n'est pas toujours synonyme de

diminution de l'intensité relative des ions fragments. Dans le cas du 2,2',4,4',5

pentachlorodiphényle éther227, l'intensité relative de l'ion [M-HCI]" augmente lorsque

la température diminue. La diminution de température entraîne la variation d'un

nouveau paramètre : le temps de résidence des ions dans la source. Plus la

température diminue, plus le temps de résidence augmente. La conséquence
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n directe de ['augmentation du temps de résidence des molécules en source, est que
l'ion formé par capture électronique, est en mesure de réagir avec d'autres

composés ou encore réagir avec la paroi de la surface de la source pour donner lieu
à des réactions parasites.

La variation de l'intensité des ions fragments par rapport à la température de

la source dépend de l'origine de formation des ions fragments : capture électronique
dissociative, reactions faisant intervenir la paroi de la source, réactions ion-
molécules.

Nous noterons que le fonctionnement d'une source pour une température de source

inférieure à 100°C peut entraîner des problèmes concernant sa propreté.
l

11.1.2.4. L'instrumentation

Il existe un certain nombre de paramètres instrumentaux comme l'énergie
cinétique des électrons, le courant d'émission du filament, le repousseur d'ions, la

lentille d'extraction ou encore l'état de la source qui sont en mesure de modifier à la
fois l'empreinte du spectre et la sensibilité de la méthode 3' .

Des expériences ont été menées pour connaître l'influence de l'instrument sur
l'allure générale du spectre191'228. Dans des conditions d'ionisation chimique
negative similaires, pour de mêmes composés, il a été mis en évidence que les

différences de spectres enregistres provenaient essentiellement des différences de
transmission hautes et basses masses des instruments étudiés.

Il est possible d'avoir une meilleure reproductibilité des spectres de masse obtenus
en ECNI, mais cette dernière passe par la mise en place d'un protocole, un contrôle
de tous les paramètres instrumentaux .

J

11.1.3. Les réactions parasites concernant l'ECNI

Lorsque l'on se place dans des conditions d'ECNI, il est possible d'observer
des ions non conventionnels dont la formation ne peut, en aucun cas, être assimilée
à des réactions de capture électronique dissociative. Les composés
polyaromatiques sont en mesure de donner des ions par exemple [M+O-H] , on
trouve présents dans les spectres des composés halogènes les séries d'ions [M+nH-
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nX]' ou encore les ions atypiques [M+O-CI] . La présence de ces ions non
seulement complique l'interprétation du spectre, mais entraîne une moins bonne

reproductibilité de la technique d'ionisation. Il est donc intéressant de comprendre
l'origine de ces ions.

L'origine des ions parasites a été assimilée aux réactions en cascades issues

de la présence d'impuretés, de radicaux issus du plasma de la source, d'interactions

entre les ions de l'analyte et les parois de la source. Une des démarches qui a été
utilisée pour pouvoir rationaliser l'ensemble de ces réactions a été de trouver un
modèle cinétique. Sears et Grimsrud. ' ont proposé un modèle que nous
expliciterons figure 11-1.
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Figure 11-1 Différentes voies envisagées concernant la formation d'ions inattendus
par capture électronique

J

La première voie de réaction, A, qui est en mesure d'expliquer la présence

d'ions non conventionnels est la réaction de l'analyte avec des impuretés comme

l'eau et l'oxygène. Ces impuretés présentes sous forme de molécules neutres ou

d'ions, HzO et 02 ont en effet la possibilité de former des ions OH', O", 02". Nous
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noterons que les réactions parasites entre l'ion Qz*' et les analyses ne sont pas

courantes en source d'ionisation chimique, car la constante de vitesse de formation

des ions Os*" à une pression de 1Torr, est 6 à 7 fois plus faible139 que la constante

de vitesse des ions des analytes par capture électronique, ce qui a pour incidence

de défavoriser la formation de 0/' par rapport à la formation de M"'. Les ions OH",

0'* sont par contre en mesure de réagir avec les analytes présents en source. Les

molécules polychlorées192 sont souvent caractérisées par la présence de l'ion [M-

19]. Cet ion correspond à une substitution nucléophile d'O °3 avec la molécule

étudiée, et n'est autre que l'ion [M+O-CI]". Les composés fluorés aromatiques ont

également une grande réactivité vis-à-vis de l'oxygène. On retrouve dans le spectre

de masse du perfluorobenzène la présence des ions [M+O-CF]', [M+O-CFj' . Il

est à noter que dans le cas de sources qui fonctionnent à pression atmosphérique,

la quantité d'impuretés Os et HzO augmente et renforce une telle réactivité. Il est

alors pratiquement impossible de se débarrasser de ce type d'ions.

La route B correspond à une reaction assistée par la surface de la source ou

encore une réaction de recombinaison d'ions. L'ion négatif formé M' est en mesure

de réagir les parois de la source ou encore de se recombiner avec un ion positif pour

donner la molécule Z, qui par capture électronique est en mesure de donner l'ion Z'.

Le spectre de masse du di(trifluoromethyl-nitrobenzène) présente les ions [M-20]' et

[M-20-H]". La formation de tels ions ne peut être expliquée par une réaction de

simple capture électronique dissociative, mais passe par la voie réactionnelle B.

L'efficacité de cette voie de réaction dépend du temps de vie de l'ion M', de son

temps de résidence dans la source, de la capacité de M' au contact d'une paroi de

donner l'ion Z. Si la route B est une réaction très effcace, la sensibilité de la capture

électronique peut en être affectée.

La route C utilise, au départ, un ion positif M^' qui, par recombinaison avec un

electron ou par une réaction de surface, aboutit à la molécule X. Cette molécule

neutre X est alors en mesure de réagir avec un électron suivant le principe de

capture électronique. Il est à noter que ce procédé prend forme, uniquement si la

capture électronique de l'analyte étudié n'est pas caractérisé par une trop grande

constante de vitesse. On note, dans le spectre de masse des dérivés

trifluoroacétique amino anthracenes et phénanthrènes, la presence d'ions [M-0]'2W.
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La voie réactionnelle par laquelle ces ions ont été formés a été mise en évidence par
l'utilisation de la diéthylamine. Cette molécule présente la caractéristique de bloquer
les réactions ions positifs- molécules sans perturber les réactions de capture
électronique101. L'ajout de 5% de diéthylamine au gaz tampon (méthane)206 a permis
de modifier significativement l'intensité relative de l'ion [M-0]' pour la molécule
dérivée trifluoroacétique 9-aminoanthracène alors que l'intensité de l'ion moléculaire
et de l'ion [M-HF]" restent dans le même ordre de grandeur. Le comportement de
l'intensité de ces ions met donc en évidence l'intervention d'un ion positif dans la
formation de l'ion [M-0]', ce qui implique dans la formation de l'ion [M-0]" la voie C.

La voie D met en jeu les réactions sur la paroi ou avec des espèces du plasma
des ions radicaux N' formés au cours de la capture électronique dissociative de

l'analyte. La formation de N* doit être suffisamment rapide tout comme sa constante
de capture électronique. Knighton et al.139 explique par exemple, pour le composé
1-2 ou 1-3 bromonitrobenzène obtenu en HPNI avec comme gaz tampon le

méthane, la présence de l'ion m/z123, NO^-CgHs-', par les réactions en cascade de
la voie D. La molécule donne par capture dissociative I'ion Br' et le neutre NÇz-

CgH4', qui est en mesure de réagir avec les hydrogènes atomiques H* présents sur
la paroi de la source pour former le neutre NC^-CgHs. Le neutre ainsi formé capte un
electron, et forme l'ion m/z 123141.

La route E repose sur la formation d'une molécule MR, susceptible de capturer
un électron, par la réaction de M avec un radical163. Les réactions radicaux-
molécules sont relativement fréquentes lorsque le méthane est utilisé comme gaz
tampon. Le spectre de masse du tétracyano-éthylène obtenu avec le gaz tampon
méthane 6 présente des ions de type (M+H-CN) dont la formation est issue de
sequences réactionnelles faisant intervenir les radicaux hydrogène, methyl ou
encore ethyl.

La route F enfin, est aussi le reflet de réactions assistées par une surface. M

peut évoluer vers la formation d'une molécule neutre W qui par capture électronique
donne à son tour l'ion W'. Cette réaction a été décrite par Kassel and al130. Cette
voie réactionnelle est envisageable si la capture électronique de M n'est pas très
rapide, ou si 1\4"' peut redonner plus rapidement par auto-détachement M. Prenons
l'exemple du spectre de masse du fluorene dans lequel, on retrouve la présence de
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l'ion insolite [M+14]. Il correspond à la réaction d'oxydation du fluorène en
fluorènone, qui fait intervenir les parois de la source221.

Si le modèle apporté par le groupe de Sears et al. permet de lever des
ambiguïtés sur la présence de certains ions, il n'en reste pas moins vrai que tous les
phénomènes réalisés dans une source d'ionisation chimique ne sont encore en
mesure d'etre expliqués, ni même modélisés. L'interdépendance des paramètres
expérimentaux et leur influence sur le spectre de masse, a pour conséquence
directe de ne pas rendre simple l'étude de cette méthode d'ionisation.La pression, la
nature du gaz tampon, la température de la source sont des éléments déterminants.
Ces paramètres sont en mesure d'influencer plusieurs éléments de la capture
électronique comme nous l'avons vu précédemment :

la distribution en énergie cinétique des électrons,

• l'efficacité de stabilisation en énergie interne des ions M'",
le temps de résidence dans la source.

11.1.4. Solutions apportées à la non reproductibilité des spectres de
masse en ECNI

Certains groupes de recherche ont donc essayé de trouver des solutions aux
problèmes posés par la non-reproductibilité de l'HPNI, ou de la complexité des
spectres. Des études ont été ainsi réalisées pour connaître l'effet de gaz tampon
non hydrogénés comme le dioxyde de carbone, les gaz rares sur l'ionisation
chimique negative208. Avec le COz utilisé en source comme tampon, il a été montre
que certains spectres concernant des molécules ayant une forte affinité électronique,
(tétra cyano-éthylène, chloranile, fiuoranile, analytes polycholores), pouvaient être
grandement simplifiés par rapport aux mêmes spectres obtenus avec le méthane.
Cette simplification intervenait au niveau de la disparition de certains ions provenant
de réactions parasites. Quels sont les phénomènes qui engagent un tel changement
d'allure de spectres?

Le CÛ2 limite la présence d'ions radicaux, que l'on parle de radical oxygène ou
hydrogène208. Le radical oxygène formé dans le plasma, réagit en effet avec le CQ
pour former la molécule CÛ3 qui possède une très forte affinité électronique. Le
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n dioxyde de carbone, tampon non hydrogéné, évite la formation de radical hydrogène

et peut ainsi éviter la formation d'ions issus de réactions entre l'hydrogène atomique

et l'analyte, ainsi que les réactions assistées par la présence des parois de la

source. D'autre part, Ie COz comme gaz tampon joue un rôle sur la sensibilité de la

méthode. Il permet d'obtenir une meilleure sensibilité que pour les gaz tampon He,

Ar, Xe, méthane, azote 100'208. Pourquoi? Deux raisons essentiellement permettent

d'expliquer ces résultats : le COz amène une meilleure thermalisation cinétique des

electrons responsables de la capture électronique, et permet d'autre part de mieux

stabiliser les ions M''formés. Il a été cependant rapporté qu'il pouvait être difficile de

maintenir la très bonne sensibilité obtenue avec le CQ, constante avec le temps et

que l'on assistait souvent à un écrasement de cette sensibilité233.

J

Le problème de l'influence du volume de la source sur la formation d'ions

parasites, et l'optimisation de l'extraction de la source, a également été

soulevé206'210. Il a été clairement prouvé par Stemmler et al. que la réduction du

volume d'ionisation entraînait une diminution de certaines réactions parasites, qui

font intervenir les parois de la source229. La modification du volume agit au niveau

du temps de résidence des analytes, et donc sur le temps alloué aux entités

présentes en source pour réagir.

Rappelons que des sources monoénergétiques, où les électrons possèdent

une énergie cinétique parfaitement contrôlée, ont été mises au point1'148. Ce type

de source, par un système de lentilles adaptées, permet donc d'introduire des

electrons d'énergie cinétique connue et calibrée. Laramée et ai.146'149 utilisent un

monochromateur d'électrons comme source d'électrons. En contrôlant l'énergie

cinétique des électrons de manière physique, ils se dispensent en partie du

problème des sources haute pression : non-reproductibilité de la distribution en

énergie cinétique des électrons, réactions ion-molécule parasites dues à

l'introduction d'un gaz tampon à haute pression. Il est à noter ici que la pression

nécessaire à stabiliser les ions négatifs est inférieure avec au moins un ordre de

grandeur à la pression nécessaire à la thermalisation des electrons15. L'introduction

d'un gaz tampon en source dans le cas des monochromateurs d'électrons a permis

indiscutablement d'améliorer d'un facteur au moins quatre, la sensibilité de la

méthode 149.
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n Ce type d'instrument a permis d'analyser : un grand nombre de molécules149,
explosifs146, contaminants environnementaux146, des composés

organophosphatés147.

D
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11.1.5. Le domaine d'études de l'ECNI

La capture électronique concernant l'étude des ions négatifs a apporté un gain

de sensibilité et de sélectivité par rapport à l'impact électronique. En ce qui

concerne la sensibilité, cet accroissement se traduit en ionisation chimique par une

sensibilité de 100 à 1000 fois plus grande que celle obtenue en impact électronique

positive192'210. La raison de cette grande sensibilité est en partie due aux valeurs des
constantes de vitesse de l'ordre de 10"7-10'9 cm3, molécule"1, s'1, et de l'efficacité des '

reactions de capture électronique. La sensibilité est dépendante du type de

molécules étudiées51. Une limite de sensibilité de 20 atomoles(10"18) a été, par

exemple, observée dans le cas de l'octa-chloro-dibenzo-p-dioxine par Ong and

hlites192, alors que Abal -Baky et Giese1 rapportent eux, avoir pu détecter 200
zeptomoles(10-21).

Pour ce qui a trait à la spécificité de la méthode, toutes les molécules ne sont

pas concernées par la capture électronique. Seules les molécules ayant une affinité

électronique positive, ou ayant été dérivées préalablement seront concernées par

cette méthode d'ionisation. Les aminés14, les composés hydroxylés117, ont par

exemple été dérivés pour pouvoir être étudiés par ECMS. Dans le cas de mélanges

complexes, la spécificité de la méthode d'ionisation permet de diminuer le bruit de

fond, en évitant tout simplement l'ionisation de la matrice, dans laquelle les

composés d'intérêt se trouvent. Un grand nombre d'hydrocarbures et de

biomolécules ne forment pas d'ions négatifs détectables, mais sont souvent les

milieux dans lesquels les contaminants environnementaux sont cherchés. Le fait

que la matrice ne soit pas apte à former des ions négatifs en ionisation chimique

negative, a pour conséquence de diminuer les interférences issues de l'ionisation de

celle-ci et d'augmenter par conséquent la limite de détection des composés

électrophiles dissous dans de complexes matrices.

En plus de la sensibilité de la méthode, l'ECNI apporte des renseignements

complémentaires de ceux obtenus en mode positif que cela soit par impact
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électronique ou en encore par ionisation chimique. Elle permet d'obtenir des

informations aussi bien au niveau de la structure de la molécule, la différenciation

d'isomères226 et de stéréo-isomères, que de la masse exacte de la molécule107, de

remonter aux propriétés intrinsèques des molécules, telles que l'affinité électronique,

les constantes de vitesse réaction57'140.

3

Grâce à ses caractéristiques de sensibilité et de sélectivité, l'ECNI a permis

d'étudjer un certain nombre de composés dans des domaines aussi variés que

l'environnement232, la biologie96''181, la science légale, l'agronomie... On trouve dans

les composés susceptibles d'etre étudiés par cette technique les dérivés chlorés1g2-

pesticides, herbicides, contaminants environnementaux-, les composés possédant

un groupe nitro- explosifs45'259-, les polycyliques aromatiques-, les composés

comprenant un groupe phosphates218, les composés organométalliques. Dans tous

ces domaines d'applications, la capture électronique a su démontrer sa puissance

analytique192.

Il n'en demeure pas moins vrai que l'ionisation chimique par capture électronique est

dépendante de nombreux paramètres expérimentaux (pression, nature du gaz

tampon...) qui sont en mesure de faire varier la distribution en énergie cinétique des

electrons présents en source.

J

A la lumière de ce que nous venons d'exposer sur la formation des ions

négatifs de ce que nous avons rapporté au sujet de l'ionisation Penning et de la

source MAB au chapitre l, nous nous sommes demandés comment il serait possible

de générer avec la source MAB des ions négatifs. Nous avons donc, en tenant

compte des caractéristiques de la source MAB et des principes de formation des

ions négatifs en phase gazeuse, formulé deux approches concernant la création des

ions négatifs.
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n 11.2. APPROCHES DE TRAVAIL CONCERNANT LA FORMATION DES
IONS NEGATIFS AVEC LA SOURCE MAB

Devant les caractéristiques de la source MAB - contrôle de l'énergie interne
des ions positifs formés et par conséquent de l'énergie cinétique des électrons au
cours de l'ionisation Penning -, nous nous sommes questionnés sur la faisabilité
d'atteindre le mode négatif avec une telle source. Serait-il effectivement possible de
mettre à profit les caractéristiques du mode positif de la source MAB pour former des
ions négatifs?

L'idée de départ concernant la formation d'ions négatifs avec la source MAB,
reposera sur le concept de la capture résonnante électronique, et plus précisément,
sur la capture d'un électron de très faible énergie cinétique. Les approches de
formation des ionr âgatifs A et B se distingueront par l'origine des électrons : dans
le cas de rapproche A, les électrons seront originaires de l'ionisation Penning d'un
gaz tampon présent dans le volume d'ionisation, dans le cas de rapproche B, ils
proviendront de la décharge en couronne.

Il est très important ici de rappeler la présence d'une plaque déflectrice située
entre la décharge en couronne et le volume d'ionisation. Cette plaque déflectrice
joue un rôle capital en ce qui concerne la pénétration des électrons de la décharge
dans le volume d'ionisation. Lorsqu'un potentiel d'au moins- 400V par rapport à
l'anode est imposé sur cette plaque, les espèces chargées de la décharge, électrons
et ions positifs, sont confinés au niveau du plasma de la décharge.

11.2.1. Formation des ions négatifs par capture d'électrons issus de
I'ionisation Penning du tampon : approche A

L'approche A repose sur l'enchaînement de deux étapes consécutives :
(11-9) A* + T -> A+ T+ + e-
(11-10) e*- + M -^ M'-

A* : gaz rare dans l'état d'excitation possédant une énergie d'excitation E(A*)
T: molécule tampon, dont l'énergie d'ionisation est E. l.(T)
M : molécule possédant une affinité électronique positive

p

J
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Les atomes métastables formés au niveau de la décharge corona, sont

acheminés dans le volume d'ionisation. Là, ils subissent des collisions avec les

molécules tampon T, introduites en forte proportion, et permettent ainsi la formation

de l'ion T'+ par ionisation Penning. La formation de T+ s'accompagne de la

liberation d'un électron. L'électron libéré peut ensuite être capté au cours d'une

reaction secondaire par une molécule d'affinité électronique positive.

Selon notre approche A, seuls les atomes excités dans les états métastables3Si -1So

ou 3P2 - 3Po suivant le gaz de décharge envisagé, sont censés ioniser le gaz tampon
T. Il est primordial que le processus Penning reste le procédé unique d'ionisation,

de cette manière, les électrons responsables de la formation des ions négatifs

n'auront qu'une seule et unique origine. Les autres entités formées au niveau de la

décharge, électrons de la décharge, les ions positifs du gaz de décharge, les atomes

de Rydberg, ne doivent pas pénétrer dans le volume d'ionisation. C'est dans ce but

qu'une différence de potentiel-400V est maintenue entre le déflecteur et l'anode de

la décharge. La « pureté » de l'ionisation du tampon par processus Penning devra

être scrupuleusement vérifiée car elle est la base de notre approche A.

En contrôlant le procédé d'ionisation du gaz tampon, nous tenons à contrôler

en fait . nergie cinétique des électrons responsables de la formation des ions

négatifs. Nous avons évoqué, dans la première partie du chapitre II , l'importance

de l'énergie cinétique des électrons dans la formation des ions négatifs par réactions

de capture d'électrons. Le procédé Penning serait un moyen d'obtenir des électrons

d'énergie cinétique faible et contrôlée.

Plus l'énergie d'excitation des entités excitées A*, E(A*) , est proche de

l'énergie d'ionisation du tampon, IE(T), plus l'électron libéré au cours du procédé

Penning a une énergie cinétique faible. Elle est, d'un point de vue purement

théorique en fait, comprise entre 0 eV, dans ce cas la molécule formée au cours de

I'ionisation Penning emmagasine sous forme d'énergie interne l'énergie excédentaire

de la réaction et la différence d'énergie d'excitation de A et l'énergie d'ionisation du

tampon. L'énergie excédentaire de la réaction d'ionisation Penning peut en effet se

répartir sous forme d'énergie interne au niveau de l'ion T* ou d'énergie cinétique de

l'électron libéré, figure 1-3.

Nous savons, en effet, que l'énergie cinétique des électrons ainsi libérés,
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représente une fraction de l'exothermicité de la réaction d'ionisation Penning (11-24).

Cette dernière peut être contenue soit par l'électron sous forme,d'énergie cinétique

ou par l'ion T+' sous forme d'énergie interne. Les électrons éjectés au cours de

I'ionisation Penning ont donc une distribution complémentaire de la distribution en

énergie interne de l'ion V. Théoriquement, l'énergie cinétique des électrons peut

varier d'un minimum de 0 eV, à un maximum égal à la différence entre l'énergie du

métastable et l'énergie d'ionisation du tampon :

(11-11) Eanétique (e-) [0 eV; E(A*) - IE(T) eV]

La littérature47' '188'240 indique que la distribution en énergie cinétique des

electrons formés par ionisation Penning est plus complexe que ce que l'équation (II-

11) est en mesure de décrire. L'énergie cinétique des électrons dépend de l'état

d'excitation dans laquelle l'ion est formé, et de la capacité de la molécule ioniser à

dissiper sur l'ensemble de ses oscillateurs l'énergie échangée au cours de la

collision A*-T. Dans le cas d'ionisation Penning d'atome, la distribution en énergie

cinétique des électrons libérés au cours de l'ionisation Penning est discrète, et

correspond aux différents états excités électroniquement que l'atome peut atteindre.

Il n'est pas évident que l'énergie cinétique de 0 eV soit atteinte. Elle tend vers une

distribution continue pour des molécules polyatomiques48, car l'ion de la molécule

polyatomique formé peut être dans des états excités électroniques, vibrationnels, ou

encore rotationels.

J

Selon notre approche A, un choix judicieux du couple gaz métastable- gaz

tampon pourrait être de première importance, car théoriquement il permettrait de

conduire à un contrôle de l'énergie cinétique des électrons libérés. En effet, plus

l'énergie d'ionisation de la molécule tampon sera proche de l'énergie du métastable,

plus l'électron libéré sera de faible en énergie cinétique et susceptible de donner lieu

à une réaction de capture électronique résonnante. En contrôlant le tandem gaz

tampon- gaz de décharge, la gamme d'énergie cinétique des électrons disponibles

pour la formation des ions négatifs n'est pas aléatoire mais déterminée, et par

conséquent devrait orienter le type de capture électronique obtenue (capture

d'électrons résonnante, dissociative, ou encore formaion de paire d'ions), et induire
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De cette manière, les agents ionisants de la source MAB en mode positif ( atomes

ou molécules excités dans un état métastable) comme en mode négatif (électrons

dont l'énergie cinétique serait contrôlée par le choix du tandem gaz de décharge-

gaz-tampon) auraient une énergie précise qui permettrait de contrôler les échanges

d'énergie, qui ont lieu au cours de la fragmentation. Nous devrons rigoureusement

être en mesure de contrôler l'énergie cinétique des électrons libérés lors de

I'ionisation Penning.

Notre approche de base ici, ne tient compte que du principe de l'ionisation

Penning du tampon qui, théoriquement, est en mesure de produire des électrons de

faible énergie cinétique, et ne tient compte 'd'aucun phénomène annexe. Il est

cependant important de se demander si la densité des électrons, produits au cours

de l'ionisation Penning des molécules tampon, sera suffisante pour entraîner une

reaction de capture électronique efficace. Cet électron est en effet en mesure de

s'engager dans des voies de réactions autres que celle de la capture électronique :

reactions de désactivation des atomes métastables par collisions inélastiques

(11-12) e (s,) + A* -> A +e(s2) avec £,< £2,

GI : énergie cinétique des électrons

reaction d'ionisation des atomes métastables

(11-13) e (Si) + A* -^ A+' + 2e

de neutralisation d'ions positifs

(11-14) e + IVT'^M

J

Les données recueillies dans la littérature indiquent par exemple que la

reaction de désactivation des atomes métastables par collisions inélastiques

électroniques est en compétition avec la réaction de capture électronique (les

constantes de vitesse de ces deux réactions sont dans le même ordre d'idée74 (10'6-

10'9cm3.s'1) alors que la réaction neutralisation d'ions positifs positifs205 a une
constante d'environ 10"'I2cm3.s''1, et est par conséquent moins rapide que la réaction

de capture électronique. Si théoriquement la réaction de capture électronique reste

la plus favorisée, il n'est pas à priori d'un point de vue pratique, possible de savoir si
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n elle est la plus efficace, les autres réactions pouvant être prépondérantes par rapport
à la réaction de capture électronique. Il est donc très difficile de savoir si notre
approche A est réalisable, et si elle conduira à la formation d'ions négatifs de
manière efficace. Seule l'expérience nous permettra de conclure.

Parallèlement à rapproche A, nous avons développé une deuxième approche
concernant la formation d'ions négatifs. La deuxième situation que nous avons
envisagée, consiste à développer une solution où les électrons qui peuvent donner
lieu à une réaction de capture électronique ont une origine différente de l'ionisation
Penning du tampon. On a imaginé une situation où les électrons de la décharge
seraientt en mesure de pénétrer dans le volume d'ionisation et devenir ainsi
responsables de la formation des ions négatifs.

D

11.2.2. Formation des ions négatifs par capture d'électrons qui
proviennent de la décharge

Le deuxième moyen que nous envisageons pour produire des ions négatifs
avec la source MAB est en effet d'utiliser les électrons de la décharge, de les
acheminer dans le volume d'ionisation afin de pouvoir les utiliser comme agents
ionisants. Dans ce but, le potentiel imposé sur le déflecteur sera donc maintenu aux
alentours de 0V afin de permettre aux électrons issus de la décharge de pénétrer
dans le volume d'ionisation. Pourquoi avoir eu l'idée d'utiliser ces électrons?

J

La formation d'ions en général se fait avec un maximum d'efficacité lorsque
l'agent ionisant n'est pas en quantité limitée. Nous rappellerons ici que le courant de
décharge est de l'ordre de 10mA, et que même si la totalité de ce courant ne pénètre
pas dans le volume d'ionisation, la quantité d'électrons issus de la décharge en
mesure de pénétrer dans le volume d'ionisation reste importante. Nous faisons

d'autre part remarquer ici que les 1015 atomes métastables par stéradian et par
seconde issus de la décharge qui entrent dans le volume d'ionisation correspondent
à un courant électronique de l'ordre de quelques centaines de nanoampères. Par
conséquent, si tous les atomes métastables sont en mesure de collisionner avec une
molécule, nous pouvons espérer recueillir un courant électronique de cette ordre,
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quelques centaines de nanoampères. Ce courant d'électrons est faible comparé à

celui qui constitue le courant de décharge.

Le deuxième raisonnement qui a été important dans la volonté d'utiliser les

electrons issus de la décharge de faible énergie cinétique. La décharge qui est

utilisée dans le canon MAB est une décharge luminiscente constituée d'une partie

haute pression(50Torr), dans la région de la cathode, et une région basse pression
(10"1 Torr). L'énergie cinétique des électrons de la décharge est comprise entre 0 et
350 eV au maximum, car la différence de potentiel qui existe entre l'anode et la

cathode est en moyenne de -350V. L'énergie cinétique moyenne reste cependant

inférieure à 350 eV, car il existe un zone haute pression où les électrons par

collisions avec les molécules du gaz de décharge, voient leur énergie cinétique

diminuée. Dans l'état actuel de nos connaissances, il est difficile d'avoir des

renseignements précis sur le distribution en énergie cinétique des électrons de la
décharge en couronne que nous utilisons. Nous pouvons donner comme indication

que dans une décharge de type luminiscente ayant comme pression environ 2-50
Torr et une intensité de courant de 10-20 mA , il existe trois types d'électrons155 :

• les électrons primaires ont une énergie cinétique supérieure à 20 eV, leur
densité est de 106cm'3.

• les électrons secondaires ont une énergie cinétique comprise entre 2-10 eV, la
densité de ces derniers varient entre 107cm'3 et 108cm"3.

• les électrons tertiaires sont des électrons primaires ou secondaires ayant subi

des collisions et dont l'énergie cinétique varie entre 0,05 et 0,6eV. Leur densité
est comprise entre 10gcm'3 et 1011cm'3.

Cette distribution en énergie cinétique des électrons peut varier suivant le type

de décharge. Cette distribution type nous donne un ordre d'idée sur la distribution en

énergie cinétique des électrons de la décharge en couronne utilisée dans le canon
MAB, les conditions d'utilisation de la source MAB (régime de pression, de courant)
étant dans le même ordre d'idée.

J

Le potentiel du déflecteur que l'on maintenait jusqu'à présent à une valeur

inférieure à - 400V par rapport à l'anode, augmente à une valeur proche de 0V.

De cette manière, nous espérons que les électrons issus de la décharge pénétreront
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massivement dans le volume d'ionisation.

Dans un tel contexte, il est alors important de se demander, si la formation des
ions négatifs est efficace, et si elle découle bien de rentrée des électrons de la
décharge dans le volume d'ionisation. La présence d'un gaz tampon pourrait alors
avoir une influence sur ['efficacité de formation des ions négatifs (thermalisation et
stabilisation des ions négatifs), sur les phénomènes de source (réactions
secondaires). Il est alors bien évident que cette situation se rapprocherait des
conditions d'ionisation de capture électronique. Il sera important de mener un
parallèle entre la capture électronique en conditions d'ionisation chimique et la
situation où l'on utilise la source MAB avec le déflecteur à 0V.

Nous allons donc étudier les deux approches: A et B concernant la formation
des ions négatifs avec la source MAB. Ces deux approches sont fondées sur une
reaction de capture d'électrons ayant des origines différentes. Dans le cas de
rapproche A, les électrons devraient provenir uniquement de l'ionisation Penning
d'un gaz tampon, le potentiel imposé sur le déflecteur est d'au moins -400V.
L'énergie cinétique des électrons dépendra alors de la différence qui existe entre
['énergie d'excitation des molécules A du gaz de décharge et de l'énergie
d'ionisation. Dans le cas de rapproche B, les électrons proviendraient afin de savoir
premièrement si ils ont une réalité dans un contexte expérimental. Ensuite nous
vérifierons le bien fondé de chacune de ces approches.

J
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CHAPITRE III MATÉRIELS ET METHODES

Dans cette partie, nous décrirons toute l'instrumentation ainsi que les produits

qui nous ont permis de mener à bien nos travaux.

111.1. SPECTROMÉTRE DE MASSE À SECTEURS

Toutes les expériences ont été menées avec un spectromètre de masse

hybride, I'AutoSpec-Q (VG Analytical, Manchester, Angleterre).

D

111.1.1. Description du spectromètre de masse

Le spectromètre de masse AutoSpec-Q est constitué de deux secteurs

électriques, d'un secteur magnétique, et d'un analyseur quadripolaire suivant la
configuration EBEqQ, figure IIM. Le quadripole n'a pas été utilise dans les études

que nous avons menées car nous étions plus intéressés à interpréter les

phénomènes qui ont lieu en source plutôt que de caractériser les molécules à

analyser dont nous connaissions parfaitement la structure. Nous ferons remarquer

qu'il est possible d'atteindre le mode de la MS/MS car l'instrument est doté de trois

cellules de collision. Une première cellule de collision est située entre la sortie de la

source et le premier secteur électronique, elle est utilisée dans le but d'étudier les

ions instables formés dans le volume d'ionisation par des spectres MIKES. Dans la

deuxième cellule de collision haut voltage, qui se trouve placée entre le secteur

magnétique et le deuxième secteur électrique, et la troisième cellule de collision

quadripolaire bas voltage, qui est située entre le deuxième secteur électrique et le

quadripole, il est possible d'introduire un gaz afin de permettre la dissociation des
ions sélectionnés préalablement.

J

Deux détecteurs, des multiplicateurs d'électrons permettent la détection des

ions à la sortie du deuxième secteur électrique et après le quadripole.

L'enceinte d'ionisation est maintenue à un vide qui varie entre 10'4-10'6 mbar

par l'intermédiaire d'une pompe à diffusion de capacité de pompage de 1000 L.s'1.
Le reste de ('instrument est pompé par trois pompes à diffusion de 180 L.s'1 et un
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n vide de 10"7 est ainsi maintenu.

0

111.1.2. Type de balayages utilisés au cours de l'enregistrement des

données

Deux types de balayage ont été utilisés dans le cadre de nos travaux. Le

premier est un balayage conventionnel. Il a été réalisé sur une gamme de masse

allant de 40 à 500 unités de masse une vitesse de 10 secondes par décade. Les

spectres de masse ont été enregistrés avec une résolution de 1000 à 10% de la

hauteur du pic pour deux pics de même intensité absolue.

Le deuxième type de balayage envisagé est un balayage de voltage

d'accélération. Le pic de l'analyte est positionné entre deux références distantes de

moins 10% de la masse de l'ion envisagé. Un tel type de balayage permet

d'atteindre la masse exacte de l'ion. Une résolution de 3000 a été suffisante ici pour

déterminer les masses exactes des ions envisagés.

111.1.3. La calibration de l'instrument

La calibration de l'instrument a été réalisée à l'aide d'un mélange de produits

que nous avons nous-même réalisé. Il est constitué du nitrobenzène, du 1-4

bromonitrobenzène, para chloranyle et du 1-6 dibromo octofluoro biphényle. Le

fichier de calibration s'étend sur une gamme de masse de 46 à 454.

Tableau 111-1 Ions présents dans le fichier de calibration

J

Nature de l'ion Masse de l'ion envisagé

"RUT"

Br-

CeHsNOz-
BrC6H4N02-

C6Cl402-

C^BrFg"

C^Br^Fg-

45,993

78,918

123,032

200,942

243,865

374,906

453,824
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n Le composé nitrobenzène est introduit par le résen/oir alors que les autres
composés sont introduits dans le volume d'ionisation par la sonde solide.

111.2. SOURCE MAB

Comme nous l'avons précisé au chapitre l, la source d'ionisation MAB est
constituée d'une décharge en couronne où sont formés les atomes métastables,
suivie d'un volume d'ionisation, figure 111-1. Il existe entre le volume d'ionisation et la
source externe, une plaque sur laquelle on impose un potentiel négatif par rapport à
l'anode qui permet de repousser les électrons au niveau de la décharge en couronne
et d'attirer les espèces positives du gaz de décharge. L'utilisation d'une source
externe permet d'isoler le processus de formation de métastables du processus
d'ionisation des molécules. Nous donnons la configuration de la source MAB dans
sur laquelle nous avons travaillé en mode négatif tout au long du chapitre V. Le
chapitre IV de ce mémoire présentera le cheminement que nous avons suivi pour en
venir à cette configuration.

Anode

Cathode

±^,

Opercule

Déflecteur

= ReROusseur

Vers l'analyseur

y t
Volume d'ionisation Lentilles d'extraction

Figure 111-2 La source MAB

J

Le déflecteur permet de repousser les électrons et d'attirer les espèces
positives de la décharge. La décharge en couronne est constituée d'une cathode en
forme de pointe séparée de l'anode coaxiale par un opercule. L'utilisation d'un
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n opercule est double : il permet d'une part de former une zone haute pression du côté

de la cathode, il règne une pression d'environ 50mbar, et d'autre part d'aboutir à la

formation d'un jet supersonique. Au laboratoire50'8®, la densité d'espèces excitées

dans un état métastable acheminées jusqu'au volume d'ionisation a été mesurée.

Elle est d'environ 1015 métastables par stéradian et seconde. Les entités qui

constituent le jet supersonique pénètrent dans le volume d'ionisation avec une

vitesse qui fluctue autour de 1000 m.s'1 dépendamrrent de la géométrie de la

décharge, du régime de pression et de la nature du gaz de décharge88. Elle

fonctionne pour un régime d'intensité de quelques milliampères (8-15mA) et pour

une gamme de pression à l'intérieure de la zone cathodique d'un 50 Torr. Elle

produit des espèces excitées dans des états 3Si - 1So ou encore 3Pz - 3Po pour les

gaz nobles. Les rapports de population excitée 3Si /1SoOU encore 3P2/3Po dépendent
du type de gaz noble89. Ils sont indiqués dans te tableau ci-dessous.

Tableau 111-2 Proportion de formation des espèces excitées des gaz nobles dans

une décharge en couronne

Gaz Etat d'excitation Energie (eV) Population C'iSo/1Si) ou (•'Po^Pz)

~Re-

Ne

Ar

Kr

Xe

^S7

21So
33P,

33P,
43P

2

0

43Po
53?2

53Pn

63P

63P,

0

2

0

19.82

20.61

16.62

16.72

11.55

11.72

9.92

10.56

8.32

9.45

-179- 1/1010/

1/5204

1/6204

1/10204

1/3589

1/3589

J

Le volume d'ionisation est le même que celui d'une source à impact

électronique, il est de 0,8 cm3. Nous préciserons que les études en mode négatif ont
été menées avec comme fente de sortie une fente d'ionisation Cl et non avec une

fente classique MAB pour permettre une pressurisation de la source et augmenter le
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n temps de résidence des molécules et des électrons dans le volume d'ionisation. Le

rapport de surface de ces deux fentes est 53.

111.3. PRODUITS UTILISÉS

111.3.1. Les différents types de produits

L'ensemble des composés qui a été utilisé dans cette étude, a été acheté à la

compagnie Aldrich (Milwaukee, Wl). Les explosifs ont été fournis par la compagnie
Radian International (Austin, TX) par l'intermédiaire du laboratoire de sciences

judiciaires et de médecine légale avant que le Centre Régional de Spectrométrie de
masse ne soit accrédité.

Les gaz de décharge ont été commandés auprès de la compagnie Liquid

Carbonic (Gainsville, FL). Leur qualité est de type de recherche, leur pureté est
supérieure ou égale à 99,99%.

D 111.3.2. Système d'introduction

Les molécules à analyser sont acheminées dans le volume d'ionisation

suivant trois modes d'introduction. Le premier est un réservoir chauffé dont la

température est maintenue à 150°C relié à la source d'ionisation de l'instrument par
une interface chauffée à 100-150°C de manière à éviter la condensation des produits
introduits dans le réservoir. Il est utilisé pour des composés volatils. Dans le cas de
composés solides ou peu volatils, une canne d'introduction solide est employée.
Elle peut être chauffée jusqu'à 600°C et permettre ainsi la désorption dans le volume

d'ionisation de composés non volatils. Le dernier moyen d'introduction que nous

aurons utilisé est le chromatographe gazeux. Le chromatographe gazeux est un GC
5890, Hewlet Plackward, Avondale, PN. Il est muni d'une colonne DB-5 de 30

metres, de diamètre interne de 250|J.m.

J

Les molécules tampon que nous avons utilisées, sont sous forme gazeuse ou

liquide à température ambiante. Les molécules tampon sous forme gazeuse sont
introduites en source par l'intermédiaire de la valve d'ionisation chimique. Le débit
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D

du gaz tampon introduit dans la source est alors constant et permet de réguler
correctement la pression qui règne dans le volume d'ionisation. En opposition, les

molécules tampon comme le diéthylamine, le xylène, le nitrobenzène sont liquides à

température ambiante. Il a donc fallu mettre au point un système d'introduction

autre que celui utilisé précédemment. Nous avons donc mis au point le montage
suivant.

Tampon liquide

Vaporisation^

l§B||j||;||segK|g l

du liquideslfeilBIBU^
îîBouèlel

I'lljWcHtl
•Eggll

Figure 111-3 Montage qui permet l'introduction des molécules tampon dans le volume
d'ionisation

Le liquide à introduire est contenu dans une seringue Hamilton, qui est elle-

même reliée à une pompe HPLC, Phoenix. Cette pompe est une pompe à piston qui

permet de maintenir constant des débits. La seringue est également reliée à une

boucle d'injection elle-même reliée à un capillaire de verre de diamètre interne f^m.

Le capillaire de verre, avant de pénétrer dans le volume d'ionisation passe au

travers de l'interface GC. Ce montage permet à l'utilisateur de réguler la
température du capillaire, entre 150 et 250°C, afin de vaporiser le liquide qui pénètre

alors sous forme gazeuse dans le volume d'ionisation. Le débit des liquides varie

entre 0,75 et 5 fJ-L.min'1. Nous noterons ici que le contrôle de la pression en source

dans de telles conditions expérimentales n'est pas aisé, le tampon est en fait mal

vaporisé dans l'interface GC et il est très difficile de pouvoir stabiliser le débit du

tampon dans la source. C'est pour cette raison que nous préférerons travailler avec

des tampons sous forme gazeuse, et que rapidement dans nos expériences, nous
avons abandonné les tampons sous forme liquide.

J
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n CHAPITRE IV L'OPTIMISATION DE LA SOURCE
La source MAB, dans sa configuration initiale, avait été conçue pour

fonctionner en mode positif. Il était donc logique de se questionner sur le bien fondé
de cette configuration. Les premières expériences réalisées en mode négatif ont
démontré que ('obtention d'un courant négatif était possible mais restait tout aussi
non reproductible qu'aléatoire. L'intensité du signal était alors très faible soulignant
le fait que la capture électronique était très peu efficace. Les causes dues à ce
comportement devaient alors être trouvées pour que nous puissions aller de l'avant
dans l'étude du mode négatif. Il a donc fallu se poser un certain nombre de
questions sur le montage de ('ensemble canon MAB- volume d'ionisation :
• A quoi est dû le manque de reproductibilité de la source MAB en mode négatif ?

Est-ce un problème d'ordre chimique ?

• La configuration de la source est-elle idéale ou du moins satisfaisante pour
former des ions négatifs suivant les approches formulées dans le chapitre
precedent ?

• Si la configuration de la source initiale n'est pas satisfaisante, quelles sont les
modifications qui seront nécessaires pour aboutir à la configuration, la plus
acceptable afin que les modes positif et négatif puissent être utilisés
simultanément avec le plus d'efficacité possible ? Par efficacité ici, nous
entendons efficacité de formation des ions ainsi que transmission et extraction
des ions issus du volume d'ionisation.

J

Très rapidement, nous avons pensé que ce problème ne pouvait être d'ordre
chimique, mais était lié à la configuration même de la source, et plus
particulièrement au potentiel imposé sur le déflecteur. Pour conforter ces intuitions,
deux démarches ont été entreprises. La première démarche consiste, par
l'intermédiaire du programme de simulation SIMION 4.0 PC(EG&G Idaho Inc., Idaho
Falls, ID), à analyser la situation relative au montage initial et de tenter de déceler
les problèmes liés à ce montage. Il est toutefois à noter qu'il est difficile avec la
version 4.0 de ce logiciel de reproduire les conditions réelles exactes de la source.
Les paramètres comme la pression de la source, les effets de charges d'espace des
ions ne sont pas pris en compte. Les simulations sont effectuées dans le but de
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n donner des indications. Une fois cette analyse réalisée, il est alors possible
d'envisager différentes solutions pour résoudre la problématique rencontrée. Cette
demarche est ensuite complétée par une démarche expérimentale, qui consiste à
verifier si toutes les informations recueillies au travers des différentes simulations,
sont en corrélation avec la réalité des phénomènes qui ont lieu en source, et si
d'autres phénomènes parasites n'existent pas. De par l'analyse des résultats
expérimentaux obtenus, nous serons finalement en mesure de choisir la meilleure
configuration de source, que cela soit pour des analyses menées en mode positif ou
négatif.

IV.1. ETUDE DE LA SOURCE MAB PAR SIMULATIONS SIMION

Initialement créé en 1977 par McGilvery D.C. à l'Université de Latrobe en
Australie, le programme de simulation SIMION s'est implanté graduellement dans le
domaine de la chimie et de la spectrométrie de masse. Dahl et al70 grâce aux
nouvelles avancées informatiques, ont été en mesure de mettre en place un
programme avec interface graphique, simplifiant et démocratisant ainsi l'utilisation
du programme.

Le programme SIMION est un programme qui permet d'analyser l'influence de
champs électriques et magnétiques sur les trajectoires d'ions ainsi que l'énergie
cinétique de particules chargées. Il peut être appliqué en spectrométrie de masse, à
un nombre important et varié de champs d'investigation : optimisation de la
géométrie de la source ou de lentilles servant à guider des ions157, effet de
('amplitude de la radiofrequence d'un quadripole ou d'une trappe sur la trajectoire
des ions, optimisation des conditions d'injection des ions formés dans une source
externe . Une fois la géométrie du système étudié mise en place, les conditions
expérimentales et les paramètres de la simulation peuvent être très rapidement
modifiées par l'utilisateur du programme. Nous avons donc utilisé le programme
SIMION 4.0 pour étudier le montage initial.

J
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IV.1.1. Problèmes liés au montage initial

Nous présentons la figure IV-1 qui schématise la source MAB dans son

montage initial.

Il est important ici de rappeler que lorsque l'on parle dans la suite du texte de

déflecteur à -500V, cela signifie que le potentiel imposé sur le déflecteur est

inférieur de 500V à celui imposé sur l'anode de la décharge. La tension appliquée

sur le déflecteur est donc toujours inférieure au potentiel imposé sur l'anode, que

l'on travaille en mode positif ou en mode négatif. Un tel potentiel est imposé pour

éviter que les espèces chargées de la décharge ne pénètrent pas dans le volume
d'ionisation.

3

La configuration du montage avec laquelle nous avons commencé à travailler,

est réalisée de façon telle que l'anode et le bloc source sont connectés

physiquement. Une telle connection permet à la décharge d'etre référencée au

potentiel de la source. Sur toutes les simulations présentées, seront indiquées les

différentes valeurs de potentiels imposées sur les différentes lentilles du montage
qui correspondent à la réalité expérimentale ou idéale.

IV.1.1.1. Mode positif

Nous nous sommes d'abord intéressés aux lignes de champs engendrées par

les potentiels présents dans le montage dans deux conditions différentes. Le

potentiel du repousseur d'ions est fixé ici pour ces deux premières simulations à

8010V. Le potentiel imposé sur le déflecteur est tour à tour 8000V et 7500V alors

que le potentiel de la source et du déflecteur sont similaires et égaux à 8000V. Le

déflecteur est ainsi inférieur de-500V au potentiel de source, figure IV-2.

J

La simulation où la tension du déflecteur est égale à 8000V sert de référence.

Les lignes de champs issues du potentiel imposé sur le déflecteur ne pénètrent pas
d'une part dans le volume d'ionisation, et d'autre part sont parallèles entre elles. Le

repousseur d'ions est donc en mesure de remplir pleinement son rôle, c'est-à-dire de

62



j

n

A<u
-0

.^s
u

ff g
T3

e
LU

e

•s
0
2
•s
.<"
-0

s
e

ï
Oî (U
^-i

coTO h-e
< s

u

e
.0m

Q15E
s s

e0

>-Q
-0

i
s Aa)

s
g

<ï
a:

< 03
<

-g
a sg

sa>< -0
%el Q%

0

^

l
s
(D
-0

ro

ro
E
>œ

l
>

ï
OT
IT

n
CD

J



n

Déflecteur Repousseur Source
Anode 7500V 8010V 8000V
8000\

Focusl
7000V

Lentilles à la terre
ov

Cathode
7600V

(a)

Pénétration des<
lignes de champs

du déflecteur

Déformation de;
lignes d^cham|

du repbusseur UfflfflaJJ

\ \

\
8010V 8002V

Déflecteur Repousseur Source
Anode 8000V 8010V 800W
8000V

Cathode
7600V

Focus 1
7000V

Lentilles à la terre
ov

)
M

(b)

Aucune pénétration des
lignes du champs du

déflecteur
8010V

8002V

J
Figure IV-2 Lignes de champs relatives aux potentiels imposés sur les différentes
lentilles du montage initial, (a) V^ect.eur= 7500V (b) Voéflectteur = 8000V
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n
repousser les ions formés dans le volume d'ionisation vers la fente de sortie de

manière à ce que ces derniers puissent être extraits du volume d'ionisation par la
lentille d'extraction, le focus 1-

Dans le cas où le potentiel du déflecteur est fixé à 7500V, situation réelle dans

laquelle l'utilisateur de la source MAB travaille, soit-500V par rapport à l'anode, ta

simulation indique clairement que :

• Les lignes de champs relatifs au potentiel du déflecteur pénètrent sur plus d'un

tiers du volume d'ionisation de la source. Nous remarquons que la pénétration

de la lentille d'extraction, focus 1 sst similaire à la pénétration des lignes de

champs du déflecteur.

• La pénétration des lignes de champs imposés sur le déflecteur entraîne une

déformation de toutes les lignes de champs du repousseur d'ions (8000 à
8010V).

• Pour une meilleure efficacité, les lignes de champs du repousseur devaient être

parallèles entre elles, mais elles sont en fait carrément coupées au niveau de

l'orifice d'entrée des atomes métastables, et ont ainsi des formes elliptiques de

part et d'autre du trou du repousseur.

J

Le faisceau d'atomes métastables, responsable de l'ionisation des analytes,

traverse le volume d'ionisation de la source sur tout son axe (D), formant ainsi les

ions sur toute la longueur D de la source. Il est bien évident que nous sommes

intéressés à extraire les ions sur l'ensemble du chemin du faisceau d'atomes

métastables, contrairement à une source d'impact électronique où l'on extrait

essentiellement les ions formés devant la fente de sortie de la source. Cette

différence notable de configuration de source a pour conséquence dans le cas de la

source MAB, que l'extraction des ions est d'autant plus efficace qu'elle est réalisée

sur un angle solide maximum. Or nous venons de voir qu'appliquer un potentiel de

7500V sur le déflecteur est synonyme d'engendrer une pénétration de champs
négatifs dans le volume d'ionisation qui déforme butes tes lignes de champs issus

du repousseur d'ions.

En mode positif, cette pénétration a donc d'importantes répercussions sur
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n
l'extraction des ions. Pour un déflecteur de 7500V, les ions positifs formés dans le
volume où le potentiel du déflecteur pénètre, sont attirés par le déflecteur. La
déformation des lignes de champs du repousseur d'ions est telle que l'on obsen/e
une défocalisation des ions. Le volume d'ions extraits dans le cas où le déflecteur
est égal 7500V est plus petit que lorsque le déflecteur est égal à 8000V, figure IV-3.

Il est également important de remarquer le rôle du repousseur d'ions par
rapport à la pénétration des lignes de champs du déflecteur d'ions. D'autres
simulations, que nous ne présenterons pas, ont clairement montré que le potentiel
imposé sur le repousseur d'ions est en mesure de contrer la pénétration des lignes
de champs créées par le déflecteur. Plus le potentiel imposé sur le repousseur est
grand, plus il est en mesure d'inhiber la pénétration des lignes de champs du
déflecteur.

L'ensemble des simulations que nous venons de réaliser en mode positif,
montre que le potentiel de 7500V imposé sur le déflecteur est nécessaire afin
d'éviter que des espèces chargées de la décharge, ne pénètrent dans le volume
d'ionisation et perturbent l'extraction des ions formés. Le repousseur d'ions peut,
suivant le potentiel que nous appliquons, s'opposer dans une certaine mesure à la
pénétration des lignes de champs du déflecteur.

Il est maintenant intéressant de revenir à notre soucis premier, le mode négatif
et de voir quelles sont les conséquences qu'entraînent l'application d'un potentiel de
-8500V sur le déflecteur alors que le potentiel de source est de-8000V.

J

IV.1.1.2. Mode négatif

Pour bien comprendre l'impact de l'application d'un déflecteur en mode
négatif, deux simulations sont présentées ici. Un certain nombre de potentiels reste
fixe : le potentiel imposé sur le déflecteur (-8500V), celui de l'anode et de la source
(-8000V), le potentiel de la cathode (-8400V) et celui du focus 1 (-7000V). Seule la
valeur du repousseur d'ions change pour être tour à tour égale à -8000V et à
-7990V. La deuxième simulation a été réalisée car cette valeur de potentiel,-7990V,
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n Déflecteur Repousseur Source Focusl
7500V 8010V 8000V 7000V

Lentilles à terre
ov

Anode
8000V

Cathode
7600V

L

(a)

Volume d'ions extraits

et susceptibles d'etre
détectés

ss

\

Déflecteur Repousseur Source Focusl
8000V 8010V 8000V 7000V

Lentilles à la terre
ov

(b)

Anode
8000V

Cathode
7600V

Volume d'ions extraits de,

la source et susceptibles
d'etre détectés

4t%;

5^
tiŒ m

Figure IV-3 Extraction des ions positifs suivant le montage initial de la source MAB, (a)
VDéflecteur=8000V, (b) V,,,^=7500V
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,,'

représentait le potentiel relevé lors de nos premières manipulations en mode négatif.
Cette valeur incohérente ne représentait absolument pas ce que nous attendions
comme valeur de repousseur d'ions. Nous rappellerons rapidement que la fonction

d'un repousseur d'ions dans une source est d'aider l'extraction des ions formés dans

le volume de source en les repoussant vers la fente de sortie. En mode négatif, le
repousseur, pour pouvoir remplir son rôle, devrait logiquement avoir une valeur

comprise entre -8000 et -8010V, négative par rapport au potentiel de la source. La

valeur « exotique » de -7990V est expliquée par les simulations de la source. Ces

deux simulations se trouvent sur la figure IV-4.

J

Le but d'appliquer un potentiel sur le repousseur d'ions de-8000V est de bien

visualiser la pénétration des lignes de champs du potentiel imposé sur le déflecteur

dans le volume d'ionisation, et de pouvoir établir un cas de référence qui nous

permettra de mieux comprendre les incidences de la pénétration des lignes de

champs du déflecteur. Lorsque le potentiel du repousseur est de -8000V, nous

constatons que les lignes de champs issues du potentiel imposé sur le déflecteur,

pénètrent la moitié de la longueur de la source d'ionisation, et sur plus du tiers de la

hauteur de la source et pour des potentiels variants, les lignes de champs issues du

déflecteur qui entrent dans le volume d'ionisation ont des valeurs de potentiels

compris entre -8040V à -8000V. Il est d'ores et déjà visible que Ces lignes de

champs auront des incidences différentes sur le mode négatif et sur le mode positif.

Ici la pénétration des lignes de champs du déflecteur est équivalente à la présence

d'un repousseur d'ions dont la valeur serait de -40V par rapport au potentiel de

source. Le potentiel de -7990V que nous avons obsen/é expérimentalement est la

première incidence notable de la pénétration des lignes de champs, le repousseur

essaie de "lutter" contre le déflecteur qui perturbe toute ['extraction des ions.

En effet, lorsque nous simulons la situation que nous avons observée

expérimentalement, VRepousseur='7990^' nous observons que la pénétration des
lignes de champs du déflecteur diminue par rapport à précédemment. Les lignes de
champs ne pénètrent plus que sur le tiers de la largeur de la source et moins

profondément sur la longueur de la source. Prenons l'exemple de la ligne de

champs de -8010V issue de potentiel imposé sur le déflecteur. Suivant la valeur du

potentiel imposé sur le repousseur, la ligne de champs-8010V issue du potentiel
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0 imposé surle déflecteur pénètre plus ou moins profondément dans la source. Pour
un potentiel de repousseur égal à —8000V, la ligne de champs -8010V atteint 25%
de la longueur D de la source, alors que pour un repousseur d'ions égal à-7990V,
cette même ligne de champs ne dépasse pas 12,5% de la longueur D de la source.
Ces simulations sont donc une indication que la valeur « étrange » de potentiel
appliqué sur le repousseur d'ions -7990V permet de s'opposer à la pénétration des
lignes de champs du déflecteur dans le volume d'ionisation de la source. Pourquoi
est-il si important en mode négatif de contrer la pénétration des lignes de champs du
déflecteur à l'intérieur du volume d'ionisation ? Est-ce pour améliorer l'extraction
comme nous l'avons vu pour le mode positif, la formation des ions esïelle perturbée
également par la pénétration des lignes de champs du déflecteur?

0

Lorsque l'on étudie l'extraction des ions du volume d'ionisation par simulation,
l'application d'un potentiel sur le repousseur d'ions de-8000V et de -7990V, figure
IV-5, a un effet sur l'extraction des ions. Pour un potentiel de repousseur de -7990V,
les simulations montrent que sur le premier tiers de la longueur de la source
(premier tiers du volume de la source) les ions formés sont attirés par le repousseur
d'ions et par conséquent non extraits efficacement. Sur le deuxième et le troisième
tiers du volume, les ions formés dans le faisceau d'atomes métastables sont par
centre extraits efficacement. Dans cette partie de la source, les ions ne sont plus
confrontés ni à l'effet du repousseur d'ions, ni à l'effet de pénétration des lignes de
champs du déflecteur.

J

Lorsque nous observons le volume extrait pour un potentiel de-8000V, nous
constatons que la surface d'ions extraits est légèrement plus faible, car il est alors
possible d'extraire des ions sur une plus petite longueur qui correspond à la plus
grande pénétration des lignes de champs du déflecteur. Le potentiel de repousseur
de -7990V permet de contrer la pénétration des lignes de champs du déflecteur dans
le volume d'ionisation et d'extraire ainsi les ions dans la zone où le potentiel du
déflecteur ne pénètre plus. Il est à noter que la valeur d'un potentiel de-7990V a
pour autre conséquence d'attirer les ions négatifs formés dans le premier tiers du
volume d'ionisation. La valeur du repousseur d'ions est un compromis entre
plusieurs phénomènes. La pénétration des lignes de champs du déflecteur entraîne
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0
des problèmes au niveau de l'extraction des ions, mais également au niveau de la
même des ions.

J

La pénétration des lignes de champs du déflecteur en mode négatif ne joue
pas uniquement sur l'extraction des ions, mais a des incidences sur la producfon
des ions. Il est important de noter que l'agent ionisant, en mode négatif, est un
electron, contrairement au mode positif où l'agent ionisant est une particule neutre
métastable. Si l'atome métastable ne peut pas être perturbé par la présence d'un
champ électrique, l'espèce chargée, l'électron, est perturbée par la présence d'un
champ électrique. La pénétration des lignes de champs du déflecteur, en plus de
perturber l'extraction d'une partie des ions formés dans le volume d'ionisation, a
donc un effet sur l'agent ionisant lui-même. La perturbation peut avoir lieu à
plusieurs niveaux : au niveau de l'énergie cinétique de l'électron, de son trajet dans
le volume d'ionisation, et finalement au niveau de son temps de résidence.

Si le temps de résidence de l'électron diminue, figure IV-6, ce qui équivaut à
une augmentation de ['énergie cinétique, ou encore si le trajet de l'électron est
perturbé, la probabilité de rencontre entre l'électron et l'analyte diminue, et la
probabilité de capture électronique devient faible. La section efficace de capture
électronique est en effet maximum lorsque les électrons ont une énergie cinétique
proche de 0 eV.

Or la pénétration des lignes de champs du déflecteur Vdéflectuer=~^500V)
entraîne, sur plus du premier tiers du volume d'ionisation, la présence de lignes de
champs dont la valeur varie de -7999V à -8060V. Ces lignes de champs sont en
mesure de perturber le trajet des électrons responsables de la capture électronique,
ainsi que leur temps de résidence dans le volume d'ionisation. Les simulations
montrent que les électrons formés dans la zone de pénétration des lignes de
champs du déflecteur par ionisation Penning du gaz tampon, sont désorganisés
dans leur trajet, et que leur temps de résidence dans le volume d'ionisation est
grandement diminué, figure IV-6. La variation du temps de résidence de l'électron
dans le volume d'ionisation a un impact sur la probabilité de capture d'un électron
par un analyte. Plus le temps est long, plus l'électron a de possibilités d'etre capté .
par un anatyte.
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n Lorsque le déflecteur est à -8000V, le temps de résidence des électrons est
de 72,3 ^s. Dans la situation où un potentiel de -8500V est appliqué sur le
déflecteur, le temps de résidence de l'électron dans le volume d'ionisation chute à 32
^.s. Il est bien évident ici que la pénétration des lignes de champs du potentiel
imposé sur le déflecteur a pour conséquence de diminuer par un facteur deux le
temps de résidence de l'électron dans le volume de la source. Si la pénétration des
lignes de champs du déflecteur est combattue par un potentiel de repousseur d'ions
de -7990V, le temps de résidence augmente par rapport à la situation précédente
pour atteindre 35,2 ^s.

3

La valeur inappropriée de -7990V du repousseur d'ions obtenue
expérimentalement est expliquée par les simulations que nous avons réalisées. Par
un tel réglage de source, on tente de minimiser la pénétration des lignes de champs
du potentiel du déflecteur ce qui permet une meilleure extraction, on tente ainsi de
minimiser la perturbation de l'agent ionisant, dans son trajet et dans son temps de
residence.

A la vue de ces simulations, il apparaît primordial de pouvoir trouver des
solutions efficaces et réalistes pour éliminer la pénétration des lignes de champs du
déflecteur. Eliminer la pénétration des lignes de champs du déflecteur dans le
volume d'ionisation apporterait une contribution aux deux modes d'ionisation. Il
permettrait à la fois une amélioration de l'extraction des ions positifs et négatifs, et
aboutirait à un contrôle de l'agent ionisant en mode négatif, l'étectron. Il semble
effectivement impossible de pouvoir aller plus loin dans l'étude du mode négatif, si
l'on n'est pas en mesure de pouvoir contrôler l'énergie, le trajet, et le temps de vie
de ce dernier. Quelles solutions peuvent donc être envisagées pour éviter la
pénétration des lignes de champs du déflecteur dans la source?

J

IV.1.2. Solutions apportées aux problèmes de pénétration des lignes
de champs du déflecteur

Pour supprimer la pénétration des lignes de champs du potentiel du
déflecteur, deux approches sont en mesure d'etre développées.
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0 IV.1.2.1. Introduction d'un élément physique : une grille, une plaque
intermédiaire

Les premiers modèles de solutions que nous avons envisagés pour supprimer
la pénétration des lignes de champs du déflecteur ont été d'introduire un élément
physique dans le montage initial. Cet élément physique doit permettre de blinder la
source, et d'éviter ainsi que le volume d'ionisation ne soit soumis à aucun autre
champ extérieur excepté celui du rêpousseur d'ions et du bloc source lui-même.

Nous avons alors considéré comme première option l'utilisation d'une grille
soudée sur le repousseur d'ions. La grille est représentée de telle façon qu'elle a
une transparence de 50%. De par les contraintes des dimensions du schéma de la
source avec le programme de simulation Simion 4.0, il est impossible de représenter
une grille ayant une transparence supérieure à 50%. Les lignes de champs issues
du potentiel du déflecteur sont modifiées. Les simulations réalisées dans de telles
conditions, figure IV-7, montrent clairement que les lignes de champs du déflecteur,
en mode positif comme en mode négatif, ne pénètrent plus dans le volume
d'ionisation. Le repousseur peut de nouveau reprendre son rôle initial : repousser
les ions formés vers la fente de sortie. Les lignes de champs du repousseur sont à
nouveau « parallèles » entre elles et permettent ainsi une extraction la plus efficace
possible. II apparaît évident que l'extraction des ions positifs et négatifs avec un tel
montage est alors maximisée par rapport au montage initial. Dans un tel contexte,
les électrons agents ionisant du mode négatif ne sont plus perturbés par la
pénétration des lignes de champs du déflecteur puisque celles-ci ont été
supprimées.

J

La deuxième option que nous présenterons ici, est l'introduction d'une plaque
supplémentaire entre le déflecteur et le repousseur d'ions, sur laquelle on applique
le même potentiel que celui du repousseur d'ions. La pénétration des lignes de
champs qui proviennent du potentiel imposé sur le déflecteur, n'a alors plus cours
dans le volume d'ionisation, mais a lieu au niveau de i'espace situé entre la plaque
supplémentaire que nous avons introduit et le repousseur d'ions, figure IV-8. De la
même façon que décrit précédemment les seules lignes de champs présentes dans
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Figure IV-7 Lignes de champs relatives aux potentiels imposés sur les
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n le volume d'ionisation sont celles engendrées par le repousseur d'ions, la source et
Ie focus 1- II est bien évident que dans ces conditions, l'extraction des ions est
supérieure au cas précédent.

Si l'introduction d'une grille ou l'introduction d'une plaque supplémentaire
résoult les problèmes qu'entraînent la pénétration des lignes de champs du
déflecteur dans le volume d'ionisation, il n'en reste cependant pas moins vrai que
l'introduction de tels éléments physiques dans le montage, pourrait éventuellement
entraîner une diminution du nombre d'atomes métastables dans le volume

d'ionisation. Cette diminution serait alors à rapprocher de la désactivation des
atomes métastables sur les fils qui constituent la grille ou encore le fait que lorsque
l'on introduit une plaque, la distance que les atomes métastables ont à parcourir
entre le canon MAB et le volume d'ionisation, est augmentée. Il est cependant
impossible de vérifier de telles approches par simulations. Il est, par conséquent,
important de vérifier expérimentalement l'effet de telles modifications sur la
sensibilité de la source.

IV.1.2.2. Suppression de la différence de potentiel qui existe entre le
déflecteur et le bloc source

L'autre solution que nous avons été amenées à développer, a été de mettre
au point un montage de l'ensemble canon MAB-source d'ionisation où l'on
supprimerait le potentiel appliqué sur le déflecteur par rapport au potentiel imposé
sur le bloc source, tout en maintenant la différence de potentiel entre l'anode et le
déflecteur. Dans ce type de solution abordée, aucun élément physique, qui
risquerait de diminuer le nombre d'atomes métastables qui pénètrent dans le volume
d'ionisation, n'est utilisé dans le montage. Nous avons considéré deux montages.

Montage A '• Supprimer la connexion entre le l'anode et la source qui permettait à la
décharge de «flotter» à la tension de ±8kV imposée sur la source, pour la remplacer
par une connexion entre le repousseur d'ions et le déflecteur. Déflecteur et
repousseur d'ions sont alors au même potentiel.

J
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n Montaoe B'- '• Fusionner le repousseur d'ions et le déflecteur en une seule et même
plaque. La différence de potentiel entre le bloc source et le déflecteur n'existe alors
plus.

Il est important de noter que dans ces deux montages, la décharge ne prend
plus sa référence concernant la haute tension par un contact physique entre l'anode
et la source comme précédemment mais par un contact physique entre
l'alimentation destinée au repousseur d'ions et au déflecteur.

D

Montaçie A

Les simulations indiquent clairement l'absence de pénétration des lignes de
champs du déflecteur. Les lignes de champs du repousseur sont à nouveau
parallèles entre elles et ce dernier est en mesure de remplir pleinement son rôle de
repousseur, aider à l'extraction des ions.

Lorsque l'on compare le volume des ions extraits d'un tel montage avec le
volume extrait obtenu avec le montage initial, il est très clair que ce montage permet
d'augmenter le volume d'ions extraits du volume d'ionisation, que cela soit en mode
positif ou en mode négatif. La figure IV-9 indique clairement ces résultats. Nous
constatons que les ions sont extraits sur toute la longueur de la source, mais sur une
plus grande largeur augmentant ainsi le volume des ions extraits. D'autre part, en
mode négatif, les lignes de champs du déflecteur ne pénétrant plus dans le volume
d'ionisation, ne perturberont plus les espèces ionisantes les électrons thermiques du
mode négatif.

J

Montacje B :

En ne formant qu'une même et unique plaque du repousseur d'ions et du
déflecteur, figure IV-10, les simulations indiquent une légère pénétration de l'anode
dans le volume d'ionisation qui a lieu sur moins de 10% de la longueur de la source
D. De toute façon, il y a peu de chance que les ions formés dans cette zone soient
extraits de la source. En mode positif, la pénétration des lignes de champs du
déflecteur vient s'ajouter de quelques volts au potentiel du repousseur.

En mode négatif, les électrons formés dans cette partie de la source sont, suivant
les simulations, attires par l'anode et définitivement perdus. La pénétration de
potentiel imposé sur l'anode reste beaucoup plus faible que celle imposée par le
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n
déflecteur dans le montage initial. Il est cependant difficile, par le biais des

simulations, d'avoir une idée réelle de l'impact de la pénétration des lignes de

champs du potentiel de l'anode sur le mode négatif. Il est effectivement à noter que
les simulations réalisées ici ne tiennent pas compte du facteur pression. Il présente

cependant la possibilité de faire écran à la pénétration du potentiel de l'anode dans

le volume d'ionisation et de perturber la formation des ions.

3

S'il existe une légère pénétration des lignes de champs du potentiel de l'anode

dans le volume d'ionisation sur moins du huitième de la longueur de la source, dans

un tel montage, le détail intéressant réside dans le fait que l'on approche le canon

MAB du volume d'ionisation. Il est donc bien possible que le rapprochement de la

décharge du volume d'ionisation permette de compenser la légère pénétration des

lignes de champs du potentiel de l'anode par une entrée plus massive des atomes

métastables. Les atomes métastables auront une distance plus faible à parcourir de

leur lieu de formation au volume d'ionisation de 6mm. Seules les expériences

menées sur un tel montage nous indiqueront si une telle configuration de source est

souhaitable en mode positif et négatif.

Nous avons donc été en mesure par les simulations SIMION de mettre en

evidence la pénétration des lignes de champs dû déflecteur et l'incidence qu'elle

pouvait avoir sur l'extraction des ions, le comportement de l'électron en mode négatif

dans le volume d'ionisation (temps de résidence, énergie cinétique).

Nous avons ensuite proposé diverses solutions pour venir à bout du problème de la

pénétration des lignes de champs du déflecteur dans le volume d'ionisation qui

consistent à blinder la source, ou à supprimer la différence de potentiel qui existe

entre l'anode et le déflecteur. Il est maintenant indispensable de vérifier

expérimentalement les indications que nous apportent les simulations SIMION, et de

savoir si ces indications correspondent effectivement à la réalité. Il est nécessaire

d'approfondir le rôle que peut avoir la pénétration des lignes de champs du
déflecteur sur la sensibilité de la méthode d'ionisation, les variations de conditions

d'ionisation, ainsi que l'allure générale des spectres de masse.

J
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IV.2. VERIFICATIONS DES APPROCHES

INTRODUITES AVEC LES SIMULATIONS SIMION

INSTRUMENTALES

Les expériences ont été réalisées dans le but d'apprécier la pénétration des

lignes de champs du déflecteur dans le volume d'ionisation, et de pouvoir

pleinement prendre conscience de l'impact que cela pouvait avoir en mode positif ou

négatif. Elles ont été menées en mode positif et négatif.

)

J

1V.2.1. Principe des expériences réalisées

Le principe de ces expériences menées en mode positif est très simple. Il

repose sur la variation de l'intensité absolue de l'ion moléculaire et des ions

fragments du composé étudié, en fonction du potentiel imposé sur le déflecteur.

L'analyte référence que nous avons pris est le nitrobenzène car il peut être étudié à

la fois en mode négatif et en mode positif. La source est réglée pour une valeur de

déflecteur de -680V par rapport à l'anode sur le signal de l'ion moléculaire de

l'analyte étudié. L'anode a un potentiel de ±8000 V alors que le potentiel du

déflecteur est ou +7500 ou -8500V. Puis la valeur du déflecteur est graduellement

diminuée. Pour chaque valeur de déflecteur, on relève l'intensité absolue des

différents ions formés en source. Il est bien évident que l'on attend une variation de

l'intensité absolue des ions en fonction du potentiel imposé, qui permettra de

caractériser la pénétration des lignes de champs du déflecteur. En effet, les

simulations SIMION ont montré clairement l'impact négatif de la pénétration des

lignes de champs du déflecteur : maintenant diminuer la valeur de la tension

assignée au déflecteur équivaut à diminuer la pénétration des lignes de champs du

déflecteur dans le volume d'ionisation, et par conséquent améliorer l'extraction des

ions.

Il est à noter que la source est optimisée entre chaque valeur du déflecteur

étudiée. L'optimisation de la source consiste essentiellement à faire varier le

potentiel du repousseur d'ions dont la variation est une indication de la pénétration

des lignes de champs du déflecteur dans le volume d'ionisation. Les simulations

SIMION indiquent en effet que le repousseur d'ions peut éviter, dans une certaine

mesure, la pénétration des lignes de champs du déflecteur dans le volume
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d'ionisation. Moins le déflecteur pénètre dans le volume d'ionisation, plus le
potentiel imposé sur le repousseur devrait être bas, car moins le repousseur devrait
avoir à annuler l'effet négatif de la pénétration des lignes de champs du déflecteur
dans le volume d'ionisation, et pour pouvoir se consacrer entièrement à ce pourquoi
il a été conçu : repousser les ions pour aboutir à une meilleure extraction des ions
formés dans le volume d'ionisation.

Il est important maintenant de se questionner sur le domaine d'étude du
potentiel imposé sur le déflecteur.

IV.2.2. Choix du domaine d'étude du potentiel imposé sur le déflecteur

La valeur du déflecteur varie au cours de ces expériences de-700V à -300 V
par rapport au potentiel imposé sur l'anode. Cet inten/alle d'étude n'a pas été choisi
au hasard mais de façon réfléchie pour les raisons suivantes.

J

La différence de potentiel entretenue entre l'anode et la cathode est située

autour d'une valeur moyenne comprise entre -300V et -350V en fonction de la
nature du gaz de décharge utilisé. Théoriquement, les espèces chargées de la

décharge ne peuvent pas avoir une énergie cinétique supérieure à 350 eV, donc
pour une différence de potentiel entre l'anode et le déflecteur de -700V à -350V,
nous sommes sûrs que l'ionisation produite dans la source suit uniquement le

principe de l'ionisation Penning. La nature de l'ionisation ne peut alors être en jeu
dans les variations d'intensité absolue des ions. A partir de la valeur moyenne de-
300V -350V, les espèces chargées (électrons et ions positifs) pénètrent dans le

volume d'ionisation et participent à l'ionisation de l'analyte par réaction de transfert
de charge ou par impact électronique. Les électrons qui pénètrent dans le volume
d'ionisation, qui sont en mesure de participer à des réactions d'ionisation, doivent

avoir une énergie cinétique supérieure à l'énergie d'ionisation des entités présentes.
Les spectres de masse du nitrobenzène enregistrés avec comme gaz de

décharge le krypton donnés dans le tableau IV-1, illustrent le phénomène de
changement de conditions énergétiques d'ionisation que nous venons de décrire. Ils
ont été enregistrés pour une valeur de potentiel de déflecteur de-20V et -500V par
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rapport à celui de l'anode.

Le spectre de masse est caractérisé à V^g^g^=-500V, par la présence unique
de l'ion moléculaire, m/z 123, provenant de la réaction Penning entre le krypton dans
un état excité (9,92 eV) et l'analyte (énergie d'ionisation : 9,86 eV) lui-même. La
différence entre l'énergie d'ionisation du nitrobenzène et de l'atome métastable 0,06

eV est trop faible pour pouvoir provoquer la formation d'ions fragments par rupture
simple ou encore rearrangement.

Tableau IV-1 Spectre de masse du nitrobenzène enregistré en mode positif pour un

gaz de décharge utilisé de kryptona

Intensité Relative (%)

Ion Majoritaire (%) Autres ions(%)

VDéflecteur =-500V

VDélfecteur=-60v

123(1007

84(74) 123(18). 77(8)

3

J

a Les ions dans ['intensité relative est inférieur à 1% ne sont pas reportés.

En abaissant la valeur du déflecteur à -60V, nous constatons que l'allure

général du spectre de masse du nitrobenzène est marquée par plusieurs

changements. Le changement le plus visible estl'apparition des espèces chargées
du krypton, Kr", m/z 84. Le deuxième changement notable du spectre du

nitrobenzène est l'apparition de l'ion m/z 77, (M-NO^)" issu de la rupture simple de
l'ion moléculaire. La formation de ces deux ions fragments est une preuve que de

nouveaux agents ionisants plus énergétiques que les espèces métastables sont

introduits en source. La formation des ions de l'analyte pour une valeur de

déflecteur égale à -60V n'est plus la conséquence unique de la réaction Penning

entre les atomes métastables de la décharge et l'analyte, mais de réactions

d'échange de charge ou d'impact électronique.

Nous ferons ici remarquer que la présence de l'ion Kr+* met clairement en évidence

la nature de l'agent ionisant susceptible d'entraîner des réactions d'échange de

charge, la présence des électrons issus de la décharge en mode positif ne peut être

aussi clairement prouvée.
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n Lorsque l'on observe la variation de ['intensité relative des ions du

nitrobenzène en fonction de la valeur de potentiel, figure IV-11, (nous noterons que

l'intensité relative des ions du nitrobenzène est calculée sans tenir compte de

l'intensité absolue de l'ion Kr", m/z=84, mais elle est le rapport de l'intensité de l'ion

envisage sur la somme des intensités des ions issus de la molécule), nous

constatons que de -700V à -300V, les intensités relatives des ions du nitrobenzène

restent constantes. Les ions sont donc formés uniquement par ionisation Penning

entre l'atome métastable de la décharge, Kr*, et l'analyte, et s'il y a une variation au

niveau de l'intensité absolue de ces ions, la cause de cette variation ne peut en

aucun cas être rapportée à un changement de la nature des agents ionisants.
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Figure IV-11 Variation de I'intensite relative des ions du nitrobenzène en fonction du

potentiel imposé sur le déflecteur pour une décharge de krypton

J

A partir de -300V, les intensités relatives des ions du nitrobenzène varient et

nous observons une augmentation de la fragmentation. Ces changements au

niveau de l'allure des spectres de masse sont attribués, comme nous l'avons dit

précédemment, au changement de nature de l'agent ionisant : la diminution du

potentiel du déflecteur à une valeur inférieure à -300V permet aux espèces

chargées de la décharge de pénétrer dans le volume d'ionisation.

Nous ferons simplement remarquer que le potentiel à partir duquel les

espèces chargées pénètrent dans le volume d'ionisation, peut varier de quelques
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^ dizaines volt suivant la nature du gaz de décharge utilisé. Pour le krypton, il est de-

400V, pour l'argon, il est de-380V alors que pour le néon il est de-300V. La nature

du gaz a un impact sur la résistance induite par le plasma et,par conséquent, sur la

différence de potentiel qui existe entre l'anode et la cathode89.

D

Dans l'intervalle de potentiel de -300V à 0V, la variation de l'intensité absolue

des ions de l'analyte résulte d'une part de la diminution de la pénétration des lignes
de champs du déflecteur dans le volume d'ionisation, mais également du

changement de la nature des agents ionisants. Il est dans cet intervalle d'étude,

impossible de distinguer les deux phénomènes. C'est pourquoi nous considérerons

uniquement l'intervalle [-700;-300V] dans l'étude de la pénétration des lignes de

champs du déflecteur dans le volume d'ionisation. Dans ce domaine d'étude, la

variation de l'intensité absolue des ions de l'analyte ne peut être perturbée que par

la pénétration des lignes de champs du déflecteur dans le volume d'ionisation.

IV.2.3. Montage initial

IV.2.3.1. Mise en évidence de la pénétration des lignes de champs du

déflecteur

Nous allons maintenant pouvoir mettre en évidence d'une part la pénétration

de lignes de champs du déflecteur relative au montage initial, et d'autre part choisir

quelle est la configuration de source la plus adaptée et efficace à l'utilisation de la

source MAB en mode positif et négatif.

J

IV.2.3.1.1. Mode Positif

La figure IV-12 représente la variation de l'intensité absolue des pics du

nitrobenzène pour différentes décharges néon, argon et krypton, en fonction du

potentiel appliqué sur le déflecteur. Il est à noter que les ions observés ne sont pas

les mêmes suivant le gaz de décharge utilisé. Dans le cas du krypton et de l'argon,

l'ion majoritaire formé est l'ion moléculaire, m/z123. Le métastable de l'argon étant

plus énergétique que le métastable de krypton, 9,92 eV contre 11,55 eV, ce dernier
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est plus apte à entraîner la formation d'ions fragments. Nous trouvons pour une

plus énergétique que le métastable de krypton, 9,92 eV contre 11,55 eV, ce dernier

est plus apte à entraîner la formation d'ions fragments. Nous trouvons pour une

décharge d'argon, la présence des ions fragments m/z 93, (M-NO)+, m/z 77, (Cgl-fg)4-
, l'ion m/z 65, (Cgl-lg)1', et l'ion m/z 30 (N0)+ dans le spectre de masse. L'énergie

interne déposée au cours de l'ionisation Penning avec l'argon est effectivement

supérieure à celle déposée avec le krypton.

Pour une décharge de néon, l'énergie du métastable mise en jeu au cours de

l'ionisation est égale à 16,62-16,72 eV. Les conditions d'ionisation pour le néon sont

considérées comme plus dures que celles de l'argon et du krypton. L'allure du

spectre de masse se trouve profondément modifiée. L'ion majoritaire du

nitrobenzène n'est plus l'ion moléculaire mais se trouve être l'ion fragment m/z 77

(M-NÛ2)+. Nous observons, en plus des ions m/z 93, (M-NO)+, m/z 77, (C H )+ et

l'ion m/z 65, (Cgl-lg)'1', l'apparition d'un nouvel ion fragment m/z 51, correspondant à
l'ion (C^Hg)", ainsi que l'apparition de l'ion de rapport m/z 107, (M-0)-. Plus l'énergie
de l'espèce excitée est grande, plus la fragmentation augmente. Sans parler de

mécanismes de formation, ce qui n'est pas ici notre objectif, nous pouvons souligner

que les différences de fragmentation et d'intensité relative des ions présents dans

les spectres de masse, sont à corréler à la différence d'énergie interne

emmagasinée par l'ion moléculaire au cours de l'ionisation Penning de ce dernier.

J

Malgré le fait que les ions formés varient avec le gaz de décharge utilisé,

l'allure générale des variations des intensités absolues en fonction du potentiel

imposé sur le déflecteur, reste similaire. Les intensités absolues des ions du

nitrobenzène croissent au fur et à mesure que le potentiel du déflecteur décroît.

Lorsque le potentiel imposé sur le déflecteur varie de-680V à -300V ou -280V, la

somme des intensités absolues de tous les ions du nitrobenzène augmente quelque

soit la décharge considérée, aux alentours de 15% pour une décharge de krypton et

d'argon, et de 30% pour une décharge de néon. A quoi cette augmentation de

['intensité absolue des ions peut-elle être attribuée?

Si l'intervalle [-680; -300V] dans lequel le potentiel du déflecteur varie n'avait

pas été soigneusement choisi, la croissance du signal des ions pourrait être

assimilée soit au changement de la nature des agents ionisants, (électrons et
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3

espèces positives de la décharge en mesure de participer à l'ionisation de l'analyte)

ou encore à la diminution de -la pénétration des lignes de champs dans le volume

d'ionisation. La première possibilité est cependant à éliminer, car dans l'intervalle de

-680V à -300V, il a été démontre précédemment que les espèces chargées de la

décharge ne pénètrent pas dans le volume d'ionisation. D'autre part, les atomes

métastables étant des espèces neutres, aucun potentiel n'est en mesure de

perturber leur flux. Il reste par conséquent constant quelque soit la valeur du

potentiel imposé sur le déflecteur. L'augmentation progressive de l'intensité absolue

des ions du nitrobenzène ne peut être attribuée à une augmentation progressive du

flux de l'agent ionisant. La raison pour laquelle l'intensité absolue des ions

augmente, est la diminution de la pénétration des lignes de champs du potentiel du

déflecteur dans le volume d'ionisation.

0 x x+dx D

Lignes de champs issues du

potentiel appliquées sur le

déflecteur Vi et Vz

l

v2

/v
2

->

Fente de sortie

Repousseur
Volume d'ionisation

Figure IV-13 Schéma de la pénétration des lignes de champs du déflecteur dans le

volume d'ionisation

J

Pour une tension appliquée sur le déflecteur (V^), correspond une pénétration
x de cette même tension dans le volume d'ionisation de la source, et un nombre y

des ions de la molécule détectés. Lorsque l'on diminue le potentiel du déflecteur

(V^), la pénétration de ce dernier diminue de dx. Nous rappelons que la formation
des ions a lieu essentiellement dans le jet supersonique d'atomes métastables et

neutres provenant de la décharge, et non sur tout le volume d'ionisation de la
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source. Dans la région de la source où précédemment le déflecteur pénétrait (dx)
mais ne pénètre plus, un certain nombre d'ions présente la possibilité maintenant
d'etre extrait. Le signal i des ions augmente d'une valeur dy;. Ainsi, plus le potentiel
du déflecteur diminue, plus le nombre d'ions qui est en mesure d'etre extrait,

augmente. L'augmentation des intensités absolues des différents ions que nous
avons pu obsen/er expérimentalement montrent clairement la pénétration des lignes
de champs du déflecteur. Au fur et à mesure que le potentiel imposé sur le
déflecteur diminue, la pénétration des lignes de champs issus de ce dernier dans le
volume d'ionisation diminue, et l'intensité des ions augmente.

L'évolution du potentiel imposé sur le repousseur d'ions est également une

indication claire de la pénétration des lignes de champs du déflecteur. La tension du
repousseur varie entre 10-12V et 5,6V lorsque le potentiel du déflecteur évolue de-

680V à environ -300V. On observe donc que plus le potentiel du déflecteur
diminue, plus le potentiel imposé sur le repousseur d'ions, pour une intensité de

signal maximum, est faible. Cette tendance est vérifiée pour chacune des
décharges étudiées. L'explication que nous pouvons donner à cette évolution, est
en accord avec les simulations que nous avons présentées dans le paragraphe
precedent. Plus le potentiel imposé sur le déflecteur diminue, plus la pénétration

des lignes de champs relatif à ce potentiel est faible, par conséquent, moins le
potentiel du repousseur n'a à s'opposer à ces lignes de champs, plus sa valeur est
faible. L'évolution de la valeur du repousseur d'ions reflète bien la pénétration des
lignes de champs du déflecteur dans le volume d'ionisation.

J

IV.2.3.1.2. Mode Négatif

Les premières expériences en mode négatif que nous avons menées, nous

ont permis de produire un faisceau d'ions négatifs. Néanmoins, nous avons très
rapidement été confrontés à des difficultés qui ne pouvaient être ignorées : instabilité
du signal, manque de sensibilité, et obtention du signal lui-même très aléatoire.

Pour le montage initial, l'obtention d'un signal passe obligatoirement par un
réglage de source pour le moins que l'on puisse dire curieux : le potentiel imposé sur
le repousseur d'ions est très largement supérieur à zéro, et peut atteindre plus de 10
volts. Or travaillant en mode négatif, la logique est de penser que le repousseur
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^ pour une efficacité maximum, doit avoir une valeur négative, du moins proche de

zéro. Le rôle,en effet, de cette lentille est d'aider l'extraction des ions en les

accélérant vers la fente de sortie. Avec une valeur positive, la lentille ne peut

qu'attirer les ions négatifs, désorganiser leur trajet, perturber l'énergie cinétique des

electrons responsables de la formation d'ions négatifs. Ainsi son rôle initial,

repousser les ions pour une meilleure extraction, est détourné visiblement pour

régler un problème inhérent à la source.

D

Toutes ces observations sont cependant en corrélation avec les conclusions

auxquelles nous avons pu arriver avec les simulations SIMION réalisées sur la

source MAB. La pénétration des lignes de champs du déflecteur en mode négatif

s'est manifestée par une difficulté de la part de l'utilisateur à trouver le signal relatif

au faisceau d'ions négatifs, tant que le potentiel imposé sur le repousseur d'ion

n'était pas supérieur au potentiel du bloc source. Par une valeur positive du

potentiel imposé sur le repousseur d'ion, l'utilisateur tente d'éliminer la pénétration

des lignes de champ du déflecteur, et d'éviter ainsi une défocalisation des ions, une

désorganisation du nuage d'électrons issus de l'ionisation Penning du tampon, au

niveau du trajet parcouru des électrons dans le volume d'ionisation ainsi que de leur

énergie cinétique. Si, pratiquement, il semble que par une valeur positive du

repousseur d'ions, on diminue la pénétration des lignes de champs du déflecteur, il

n'en reste pas moins vrai que l'on diminue énormément, en contre- partie, l'efficacité

d'extraction des ions négatifs. La faible intensité absolue des ions que l'on observe

avec un tel montage, est liée à la faible efficacité d'extraction des ions, et le faible

nombre d'électrons thermiques.

J

Le manque de sensibilité, et le manque de reproductibilité même de

l'obtention d'un faisceau en mode négatif ne nous ont pas permis de mener des

études sur t'intensité absolue du signal en fonction de la valeur imposée sur le

déflecteur. Le signal des ions détectés était véritablement trop faible pour en arriver

à de telles études et aucune tendance ne se dégageait clairement de ces évolutions.

Toutefois, ces caractéristiques sur la difficulté d'obtention d'un signal, la valeur

positive du potentiel imposé sur le repousseurd'ions(+10V), le manque de sensibilité

indiquent clairement les effets parasites de la pénétration des lignes de champs du
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n déflecteur sur l'obtention d'un signal stable et intense.

La preuve de la pénétration des lignes de champs du déflecteur étant faite en

mode positif et négatif, il est important de voir si les solutions que nous avons

proposées avec les simulations, sont en mesure d'etre appliquées pratiquement, si

elles empêchent efficacement la pénétration des lignes de champs du potentiel

imposé sur le déflecteur, et améliorent ainsi la sensibilité de la source MAB.

0

J

IV.2.4. Montage avec une grille soudée sur le repousseur d'ions ou

montage faisant intervenir la présence d'une plaque supplémentaire

Les expériences menées en mode positif, ont montré que les lignes de

champs du déflecteur ne pénétraient plus dans le volume d'ionisatîon. En effet, pour

les deux types de montage, lorsque te potentiel imposé sur le déflecteur de varie de

-680V à -300V, les intensités absolues des ions de t'analyte étudié restent

constantes. Il a malheureusement été noté que le changement du montage initial

pour un montage avec une grille de transparence 90% soudée sur le repousseur

d'ions ou encore un montage faisant inten/enir la présence d'une plaque

intermédiaire, était accompagné d'une baisse de sensibilité d'un facteur d'au moins

trois. Cette baisse est due à la diminution du nombre d'atomes métastables qui

pénètrent en source. Les atomes métastables dans le cas du premier montage se

désactivent par collisions de ces derniers sur les mailles que constitue la structure

de la grille. Dans le deuxième cas, l'ajout d'une plaque supplémentaire augmente la

distance que les atomes métastables ont à parcourir de la décharge jusqu'au volume

d'ionisation. Par conséquent, le flux d'atomes métastables en mesure de pénétrer

dans le volume d'ionisation est diminué par rapport au montage initial.

Due à cette baisse de sensibilité en mode positif, et même s'il est apparu

expérimentalement que la pénétration des lignes de champs du déflecteur était

supprimée par la présence de la grille ou l'ajout d'une plaque intermédiaire, nous
n'avons donc pas cherché à poursuivre plus longuement dans cette voie. 11 est

évident que nous tenions à ce que la solution retenue règle le problème de la

pénétration des lignes de champs du déflecteur en mode positif et négatif, sans pour
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n autant entraîner une diminution de la sensibilité de la source. Expérimentons

maintenant les derniers montages que nous avons proposés précédemment.

IV.2.5. Montage A et B

Nous avons donc proposé deux types de montages pour supprimer la

pénétration des lignes de champs du déflecteur dans le volume d'ionisation. Le

premier montage (montage A) consiste à ce que le potentiel imposé sur le

repousseur d'ions et le déflecteur soit le même, le deuxième (montage B) consiste à

ne faire plus qu'une seule et même plaque du repousseur et du déflecteur.

D

J

IV.2.5.1. Mode positif

Pour vérifier si le potentiel du déflecteur dans ces deux montages avait une

incidence sur l'extraction des ions, nous avons répété l'expérience type présentée

pour le montage initial. Les résultats sont présentés aux figures IV-14 et 15 pour les

décharges de néon, argon et krypton, et l'entité analysée reste le nitrobenzène.

Les mêmes tendances pour les deux nouveaux types de montages sont

observées. Les intensités absolues des pics des ions du nitrobenzène ne varient

pas en fonction du potentiel imposé sur le déflecteur pour un intervalle de potentiel

allant de -680V à un potentiel seuil de -280V ou -400V suivant le type de gaz de

décharge envisagé. Il est à noter qu'entre chaque valeur de potentiel de déflecteur,

la source est réglée de manière à obtenir un signal maximum en intensité. La valeur
que le repousseur d'ions peut prendre, n'a aucun effet sur l'intensité du signal. A

partir du potentiel seuil, les intensités absolues des ions du nitrobenzène

commencent à varier. Le fait que l'intensité des ions ne varie pas sur l'intervalle-

680V-Potentiel Seuil, que le potentiel imposé sur le repousseur d'ions n'ait pas une

influence importante sur le réglage de la source, appuie définitivement les

conclusions que nous avions tirées dans la première partie de ce chapitre. Pour de

tels montages, la pénétration des lignes de champs du déflecteur ne possède plus

aucune réalité, et ne perturbe ainsi plus l'extraction des ions.

Si les deux montages montraient clairement le fait que la pénétration des
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n lignes de champs du déflecteur n'ait plus cours, .1 csiimportant de définir quel est le
montage que présente la meilleure sensibilité. Nous avons donc analysé une série
de trois biphényles polychlorés 1,2,4. Le rapport des aires des pics correspondant
aux analytes est reporté dans le tableau ci-dessous.

Tableau IV-2 Sensibilité des BPC choisis pour les montages A et B

Rapport des Aires Intégrées des pics chromatographiques

Montage (A) / Montage Initial

1 2,2

2 2,5

4 2,4

Montage (B) / Montage Initial

2,9

3

2,7

La sensibilité absolue du montage où le déflecteur et le repousseur sont au
même potentiel est en moyenne 2.4 fois supérieure à la sensibilité du montage
initial. La sensibilité absolue du montage où le déflecteur et le repousseur forment
une même entité, est en moyenne 2.9 fois supérieure à la sensibilité du montage
initial.

Il est donc clair que diminuer la distance qui sépare le volume d'ionisation en
fusionnant repousseur d'ions et déflecteur, a deux effets principaux. Premièrement,
la pénétration des lignes de champs du déflecteur permet ainsi d'etre évitée,
deuxièmement, la sensibilité est augmentée pratiquement par un facteur trois.
L'augmentation de la sensibilité de la source MAB est plus importante pour le
montage B que pour le montage A. C'est pour ['ensemble de ces raisons, que nous
avons choisi de travailler avec le montage B, et avons vérifié que le mode négatif
répondait de la même façon que le mode positif.

IV.2.5.2. Mode Négatif

Les montages A et B ont été étudiés. Il s'est avéré, au cours de ces études,
que les tendances d'évolution de l'intensité absolue des ions en fonction du potentiel
imposé sur le déflecteur, étaient similaires. La différence a été notée au niveau de
l'intensité absolue des ions formés du nitrobenzène pour les deux montages.

J
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n L'intensité des ions est deux fois plus importante pour le montage B que pour le
montage A pour une quantité de deux microlitres de nitrobenzène injectés dans le
réservoir. C'est pourquoi nous présenterons uniquement les résultats obtenus avec
le montage B où déflecteur et repousseur d'ions ne forment plus qu'une seule
lentille.

D

Nous avons donc vérifié pour les décharges de krypton, argon, néon,
revolution de l'intensité absolue des pics des ions du nitrobenzène en fonction de la
valeur imposée sur le potentiel, figure IV-16. Pour ne pas compliquer l'interprétation
de nos données, nous avons opéré dans des conditions où le tampon était absent
du volume d'ionisation. De cette manière, nous n'étions pas confrontés en plus de
l'interprétation concernant la pénétration éventuelle des lignes de champs du
déflecteur dans le volume d'ionisation, à l'interpretation du rôle du gaz tampon sur la
formation des ions négatifs.

Avec un tel montage, il a été possible d'obtenir un signal d'ions négatifs dans
des conditions de réglage de source que l'on considère comme "normal". La tension
appliquée sur le repousseur d'ions suivant l'état de propreté de la source, possède
en effet, une valeur comprise entre-2V et -8V. La valeur négative indique qu'il est
effectivement utilisé pour repousser les ions négatifs vers la fente de sortie. Nous
constatons, d'autre part, que l'intensité absolue des ions en fonction du potentiel
imposé sur le déflecteur reste relativement constante. Cet effet indique que la très
légère pénétration des lignes de champs du déflecteur, pour un tel montage, ne
perturbe pas ou très peu l'extraction des ions et la formation des ions négatifs. Nous
avons donc retenu ce montage pour l'étude de la formation des ions négatifs avec le
mode MAB.

J

Les simulations SIMION nous ont, dans un premier temps, permis de vérifier

que la source MAB dans son montage initial n'était pas un montage idéal en mode
positif comme en mode négatif : les lignes de champs issues du déflecteur pénètrent
dans le volume d'ionisation. Les répercussions de cette pénétration résident au
niveau l'extraction dans les deux modes d'ionisation, mais résident également au
niveau du temps de résidence de l'agent ionisant du mode négatif, les électrons.
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n Cet état de fait a été vérifié expérimentalement dans les deux modes. Il était donc,
avant de poursuivre notre étude en mode négatif, indispensable de résoudre ce
problème.

Plusieurs solutions ont été introduites dans ce but. Ces solutions ont elles

aussi été analysées par simulations et pratiquement. Quatre solutions ont été
proposées : grille montée sur le repousseur d'ions, plaque supplémentaire située
entre le déflecteur et le repousseur d'ions qui permet de blinder la source,
repousseur d'ions et déflecteur sont au même potentiel, et fusion du repousseur
d'ions et du déflecteur en une même entité. De ces quatre solutions, seule la
dernière a été retenue. En effet de ces quatres solutions, seule la dernière permet à
la fois d'allier le fait que la pénétration des lignes de champs du déflecteur n'a plus
cours dans le volume d'ionisation, donc plus aucune influence sur l'extraction des
ions, et permet d'augmenter la sensibilité liée à l'exploitation de cette source en
mode positif et négatif d'un facteur de 2,9 en mode positif et 2 en mode négatif.

D
Nous pouvons maintenant nous concentrer sur l'étude du mode négatif, et

verifier la véracité de nos approches évoquées au chapitre II. Nous tenterons de
répondre au cours du chapitre V aux questions suivantes : est-il possible d'obtenir
des ions négatifs avec un tel type de source par capture d'électrons ? Quelle est
l'origine des électrons responsables de la formation des ions négatifs, sommes-nous
en mesure d'expliquer la reactivité, l'enchaînement des réactions qui se déroulent
dans le volume d'ionisation ?

J
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n CHAPITRE V LA SOURCE MAB EN MODE NÉGATIF
Nous venons d'optimiser la configuration du canon MAB. Dans cette

configuration, la pénétration des lignes de champs du potentiel imposé sur le

déflecteur ne vient perturber ni l'extraction, ni la formation même des ions négatifs.

Nous nous sommes maintenant en mesure de nous intéresser aux phénomènes

dans la source MAB, de formation des ions négatifs.

Les deux approches, A et B, de formation des ions négatifs formulées au

chapitre II constituent les deux principales parties du chapitre. Si elles reposent

toutes deux sur une réaction de capture d'électrons de faible énergie cinétique, elles

different sur un point fondamental : l'origine des électrons responsables de la

formation des anions radicalaires. Ces derniers peuvent en effet provenir de

I'ionisation Penning de molécules tampon ou encore être issus de la décharge.

\

L'approche A est basée donc sur l'efficacité de deux réactions consécutives.

La première étape consiste donc à produire des électrons de faible énergie cinétique

par ionisation Penning de molécules tampon ; l'énergie cinétique de ces électrons

est alors théoriquement contrôlée par la différence qui existe entre l'énergie

d'ionisation de la molécule tampon et l'énergie d'excitation de l'atome métastable

utilisé dans la décharge. La deuxième étape est ôelle de la capture par le composé

d'affinité électronique positive, de l'électron précédemment formé.

(V-1) T+A*-> T- +A + e

( V-2) M + e^ M-

A*: gaz rare dans l'état d'excitation x, et d'énergie d'excitation E(A*)

T: molécule tampon, dont l'énergie d'ionisation est IE(T)

M: molécule possédant une affinité électronique positive

J

En premier lieu, nous avons vérifié la possibilité de produire des ions négatifs.

Le potentiel imposé sur le déflecteur est maintenu à- 500V par rapport à l'anode de

manière à être certain que les électrons issus de la décharge ne pénètrent pas dans

le volume d'ionisation, Chapitre IV. Nous avons ensuite voulu distinguer les

différents phénomènes qui se déroulaient en source, essayer de mieux comprendre
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n ies tenants et les aboutissants de la présenta ^^ molécules tampon, des ions

positifs formés par ionisation Penning sur la formation des ions négatifs. Nous

avons ainsi envisagé les différentes réactions qui pouvaient se dérouler dans le

volume d'ionisation (reactions de recombinaison, de dissociation entre les

différentes espèces présentes en source, de désactivation des atomes métastables

par les électrons issus de l'ionisation Penning du tampon) afin de « modéliser » la

production des ions négatifs suivant une telle approche de formation. Nous nous

sommes finalement intéressés à l'efficacité de formation des ions négatifs avec la
source MAB.

L'approche B repose sur ta capture d'électrons issus de la décharge. Nous

avons vu au Chapitre IV que la diminution du potentiel imposé sur le déflecteur

permet une entrée massive dans le volume d'ionisation des espèces chargées de la

décharge, ions positifs et électrons. Cette situation constituera la deuxième partie

de ce chapitre, où la différence de potentiel imposée entre le déflecteur et l'anode

sera maintenue à une différence de potentiel inférieure à celle qui existe entre

l'anode et la cathode. Rappelons ici que le courant de la décharge est de quelqjes

dizaines de milliampères, par conséquent, la densité d'électrons susceptibles de

pénétrer dans le volume d'ionisation est éventuellement importante. Nous avons, à

nouveau, tenté de mettre en évidence les réactions prédominantes qui avaient alors

lieu en source, la répercussion qu'elles pouvaient avoir sur les spectres de masse

des molécules analysées en mode négatif. Nous espérons dans de telles conditions

expérimentales, améliorer la sensibilité de formation des ions négatifs avec la source

MAB. Finalement, nous nous interrogerons sur le parallèle qu'il est possible de faire

avec les conditions de capture électronique en ionisation chimique positive, ECNI.

V.1. APPROCHE A : FORMATION DES IONS NÉGATIFS PAR CAPTURE

D'ELECTRONS ISSUS DE L'IONISATION PENNING D'UN GAZ TAMPON

Faisons un rapide rappel concernant rapproche A qui a déjà été évoquée au

chapitre II, section 11.2.1.

J
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n
V.1.1. Rappels concernant rapproche A

L'approche A est basée sur le fait qu'aucune espèce chargée de la décharge
n'est en mesure de pénétrer dans le volume d'ionisation (le potentiel imposé sur le
déflecteur est maintenu à -500V par rapport à l'anode). Suivant notre approche A,
la formation des ions négatifs serait alors issue de l'enchaînement de deux réactions
prédominantes, la réaction Penning du gaz tampon suivie de la capture de l'élect-on
ainsi formé par la molécule d'affinité électronique positive.
(V-1) T+ A*-^. T- +A+ e

(V-2) M + e ^.. M-

A* : gaz rare dans l'état d'excitation possédant une énergie d'excitation
E(A*)
T : molécule tampon, dont l'énergie d'ionisation est IE(T)
M : molécule possédant une affinité électronique positive

Le système doit remplir un certain nombre d'exigences. L'énergie d'excitation
des atomes A se doit d'abord d'etre supérieure à ['énergie d'ionisation de la
molécule à ioniser. Il est préférable que cette dernière reste le plus près possible de
l'énergie d'ionisation du tampon, afin que les électrons libérés au cours de
I'ionisation Penning aient la plus faible énergie cinétique possible. L'énergie
cinétique de l'électrons libérés au cours de l'ionisation Penning est comprise
théoriquement dans l'intervalle :

(V-3) E^,^(e)[OeV;E(A*)-IE(T)eV]
E(A*) : Energie d'excitation de A

IE(T) : Energie d'ionisation de l'analyte-tampon.

J

Nous avons évoqué au cours du paragraphe 11.2.1, que la distribution en
énergie cinétique des électrons libérés au cours de l'ionisation Penning du tampon T
n'était pas aussi simple que ce que reflète l'équation (V-3). Elle dépend de l'atome
excité A*, de la nature du tampon ( atome ou molécule). Dans le cas d'ionisation
Penning d'atomes, la distribution en énergie cinétique des électrons libérés au cours
de l'ionisation Penning est discrète, elle tend vers une distribution continue pour des
molécules polyatomiques48.
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n Ce qui nous intéresse dans notre cas particulièrement est de favoriser la formation
d'électrons de faible énergie cinétique. Effectivement, la capture résonnante d'un
electron de faible énergie cinétique par une molécule ayant une affinité électronique
positive permet d'aboutir à la formation d'un radical anion M' de faible énergie
interne donc stable58.

Nous avons, d'autre part, évoqué au Chapitre II, que l'électron formé au cours
de l'ionisation Penning était susceptible de s'engager dans d'autres réactions que
celle de la capture d'électrons : réaction de désactivation des atomes métastables
au cours de collisions inélastiques, d'ionisation d'atomes métastables, ainsi que
reaction de neutralisation d'atomes positifs. Seule l'expérience est en mesure de
prouver que la réaction de capture électronique est suffisamment efficace par
rapport aux autres voies de réaction, pour être en mesure d'observer des ions
négatifs.

0 V.1.2. Obtention d'ions négatifs

Pour étudier le mode négatif avec la source MAB suivant rapproche A, nous
avons choisi comme premier système d'étude le système le plus simple que l'on
puisse imaginer, où tampon et analyte sont les mêmes entités. De cette façon,
l'électron produit au cours de l'ionisation Penning peut uniquement collisionner avec
le nitrobenzène ou le gaz de décharge. Nous travaillerons ensuite avec des
systèmes plus complexes, où substrat et gaz tampon sont des entités différentes, ce
qui nous permettra de mieux comprendre les événements qui ont lieu en source.

J

V.1.2.1. Le composé à analyser joue également le rôle de tampon

Nous avons donc décidé, pour la première expérience en mode négatif, de
travailler dans les conditions expérimentales suivantes : gaz tampon et analyte sont
en fait la même molécule.
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^) (V-4) A*+M-^ A+I^T'+e

(V-5) e + M ^ M'-

A* : gaz rare dans l'état d'excitation métastable,

M : molécule analyte-tampon

Le choix de prendre un composé à analyser et tampon comme une seule

entité permet de contourner un certain nombre de problèmes. Pour un tel système,

il n'y a en aucun cas besoin de se soucier de la compétition entre l'ionisation

Penning du tampon et de l'analyte. Le seul devenir de l'atome métastable qui

pénètre dans le volume de source, à moins qu'il ne se désactive, est d'ioniser

l'unique molécule présente en source, (analyte = tampon), et de générer un électron

de faible énergie cinétique. En choisissant de travailler avec un tel système, la

competition des processus d'ionisation Penning ne peut avoir lieu. D'autre part, la

probabilité de collision entre une molécule d'analyte et un électron thermique issu de

I'ionisation Penning est maximisée, car seul l'analyte et le gaz de décharge sont

présents dans la source. Il n'est donc plus nécessaire de se soucier si le rapport

des pressions partielles du tampon et analyte sont effectivement adéquates.

Le but de cette première expérience était donc, en se plaçant dans les

conditions expérimentales les plus simples possibles, de savoir si nous pouvions

former des ions négatifs avec la source MAB. Si la source MAB a largement été

étudiée en mode positif et a su démontrer toute sa puissance analytique, aucune

étude n'a été menée en mode négatif. Il restait jusqu'à présent un aspect

complètement inexploité de la source MAB.

J

V.1.2.1.1. Choix du système

Le choix de l'analyte-tampon à utiliser dans ce premier type d'expérience,

s'est porté sur le nitrobenzène pour plusieurs raisons. D'une part, le nitrobenzène

possède une forte affinité électronique, 1 eV53. II est donc susceptible de capter des

electrons, et sa section efficace de capture est maximum pour une énergie cinétique

d'électrons proche de 0 eV148. L'énergie d'ionisation (9,86 eV)151 de cette molécule

est en parfaite correspondance avec l'énergie d'excitation des métastables du
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n krypton, (sp^ : 9,92eV, 3Pg : 10,56eV). Ainsi au cours de I'ionisation Penning du
nitrobenzène, des électrons quasi thermiques sont formés, l'énergie cinétique varie

entre 0 eV et 0,7 eV maximum. Il est à souligner ici que te krypton dans l'état

métastable sp^ est présent en très grande majorité, la proportion de3Po/ 3P^ est de
1/3589. Par conséquent, une très faible partie des électrons peut atteindre

théoriquement l'énergie de 0,7 eV. Malheureusement, aucune donnée n'est

disponible dans la littérature concernant l'ionisation Penning du nitrobenzène par le

krypton, nous n'avons pas de renseignements sur la distribution en énergie cinétique

des électrons formés au cours de l'ionisation Penning du nitrobenzène.

Lorsque le krypton est utilisé comme gaz de décharge et l'analyte-tampon est le

nitrobenzène, nous nous attendons, à obsen/er principalement en mode négatif la

formation de l'ion moléculaire suivant l'enchaînement des réactions (V-6 et 7).

(V-6) Kr* + CgHg-NO^ ^ Kr + CgHg-N02+- + e
(V-7) C.H^-NO, + e ^ CgH^NO,-

D
Nous nous attendons, d'autre part, à une absence de fragmentation pour

plusieurs raisons. La première raison est due aux données thermodynamiques

(l'endothermicité ou l'exothermicité de la réaction de formation des ions fragments

issus de la décomposition de l'anion moléculaire) que nous avons été en mesure de

recueillir. Pour qu'il y ait fragmentation possible, il faut que la variation de l'enthalpie

de formation AH/Cgl-lg-NO^-) soit inférieure à la variation de l'enthalpie de formation
des ions AH(lons) :

(V-8) CgHg-NO, + e^ CgHs-NO^
AH^CgH^-NO,-) = AH^Cg^-NO^-) - AH,(C,H5-NO,)=-AE(CgH5-NO,)

(V-9) CgHs-NO^ ^ B- + C-

AH^(lons) = AH,(B-) + AH/C-) - AH^CgHg-NO^-)

J

La figure V-1 résume les données thermodynamiques que nous avons été en

mesure de réunir151. Toutes les réactions qui permettent d'aboutir à la formation des

ions NO^-, CgHg-, NO-, 0- sont plus endothermiques d'au moins 70 kJ.moi-1 par
rapport à la réaction de formation de l'ion moléculaire CgHg-NO^-*. Elles pourront
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n
Energie

(kJ.mol-1)

309

292

193

140

67,6

-30

-74

CgHsNO:2

CeHsNO'2

CsHsNO* + 0-

CgHa^ + NOz'

CgHsO* + N0-

CeHs* + NOz-

CeHsO- + NO*

Coordonnées de la réaction
->

J

Figure V-1 Bilan énergétique de la formation des ions fragments du nitrobenzène
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n avoir lieu uniquement si les électrons responsables de la capture sont suffisamment

énergétiques pour compenser cette endothermicité. La réaction qui aboutit à la

formation de l'ion C6H50" est exothermique, et par conséquent il est possible que

nous soyons en mesure d'observer cet ion. Il est, cependant, à noter que la

formation de l'ion CeH50" provient d'une réaction d'isomérisation. L'isomérisation

peut avoir lieu par processus thermique avant ionisation ou après formation de l'ion

moléculaire. Dans les deux cas, elle correspond à un rearrangement

intramoléculaire de l'azote et de l'oxygène du groupement nitro qui entraîne la

formation d'un intermédiaire réactionnel à trois centres26. Nous ne savons pas

quelle énergie d'activation demande une telle réaction. Nous ne sommes pas

assures d'etre en mesure d'observer cet ion pour des raisons d'ordre cinétique.

Nous ne disposons pas de la variation d'enthalpie de formation de l'ion CgH5NO, et

ne pouvons, par conséquent, par rapport à la thermodynamique, rien prévoir en ce

qui concerne la formation de cet ion.

D

J

Les résultats obtenus dans la littérature appuient les données

thermodynamiques rapportées ci-dessus. L'étude des ions négatifs du nitrobenzène

par capture électronique dans la littérature a fait l'objet de nombreuses

publications153'23'41'55'65'118'148 et le lien entre énergie cinétique des électrons et

fragmentation a été fait

Szulejko et al.233 ont examiné pour des conditions d'ECNI les changements du

spectre de masse du nitrobenzène introduits par l'augmentation de la pression dans

le volume d'ionisation. Lorsque de l'argon est ajouté dans le volume d'ionisation

jusqu'à une valeur approximative de 7.5.10"2mbar (0,1 Torr), le courant total ionique

relatif à tous les ions négatifs du nitrobenzène formés augmente d'un facteur de 66.

L'aspect du spectre de masse est d'autre part profondément modifié, car l'ion

moléculaire M'* devient majoritaire et l'intensité relative du pic NQ' passe de 100% à

26%. Ces résultats mettent en avant le fait que l'introduction du gaz tampon en

source permet de réduire l'énergie cinétique des électrons érris par le filament par

collisions élastiques avec les molécules tampon, de réduire l'énergie interne des ions

moléculaires formés également par collisions avec les molécules tampon. La

conséquence immédiate de ce changement de conditions énergétiques du système

est d'entraîner la formation d'une plus grande proportion d'ions moléculaires. Le
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degré de fragmentation du nitrobenzène est donc une première indication de

l'énergie des électrons.

L'étude de nitrobenzène par monochromateur d'électrons148 a permis plus

clairement faire le lien qui existe entre l'énergie cinétique de ['electron et t'efficacité

de production de certains ions. La technique d'analyse consiste à faire varier

l'énergie cinétique des électrons grâce à un monochromateur d'électrons, pour

analyser les ions formés par spectrométrie de masse. Il est alors possible de

corréler l'énergie cinétique des électrons et les états de résonance des anions

formés. Laramée et al.148 montrent que la formation de l'ion moléculaire maximum

du nitrobenzène se produit pour une énergie cinétique d'électrons de 0,06, 3,3 et 6,9

eV correspondant à différents états de résonance de l'ion radical. Il est clair que

plus l'énergie de l'électron est faible, plus la probabilité de former un ion négatif est

forte : l'ion moléculaire est, par exemple, formé suivant les proportions 420:5:1 pour

des énergies cinétiques d'électrons de 0,06; 3,3 et 6,9eV. Ces proportions sont

explicables par le fait que ta section efficace de la réaction de capture électronique,

c?e, est inversement proportionnelle à la racine carrée de l'énergie cinétique de

l'électron, £5, qui sert à ioniser la molécule32. D'autre part, les ions négatifs formés

avec des électrons de plus faible énergie cinétique sont plus stables, et sont moins

prompts à donner une réaction d'auto détachement0.

L'étude réalisée pour le nitrobenzène avec le monochromateur signale l'existence

des ions fragments comme l'ion nitro NQ", m/z 46, et l'ion phényl, CgHa', m/z 77.

L'abondance relative de ces ions est maximale respectivement pour des électrons

ayant une énergie cinétique de 1,2 eV et 3,5eV (dans des rapports 1 :1,1) pour l'ion

nitro, et 3,6eV et 6eV pour l'ion phényl dans des rapports 1:2.

J

Si nous sommes en mesure d'observer un faisceau ionique négatif, il sera le

point de départ de notre étude du mode négatif en vue d'une optimisation. L'allure

générale du spectre de masse présence ou l'absence de l'ion moléculaire, d'ions

fragments, sera alors une mine précieuse de renseignements concernant le contexte

énergétique où sont formés les ions négatifs.
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V.1.2.1.2.RésuItats.Discussion

Nous avons donc réalisé notre première expérience en mode négatif avec le

nitrobenzène comme tampon et analyte. Il est introduit dans le volume d'ionisation à

un débit de IP.L.min"1, ce qui entraîne une pression dans le volume d'ionisation

d'environ 0,2 mbar. Le gaz de décharge utilisé est le krypton. S'il est très difficile

dans de tel contexte de contrôler la pression dans le volume d'ionisation, il n'en reste

pas moins vrai que c'est dans ces conditions expérimentales, que nous avons

enregistré le premier spectre de masse en mode négatif avec la source MAB, figure

IV-2. Ce résultat a été très important pour nos travaux. En effet, au cours du

Chapitre II, et plus précisément du paragraphe portantsur rapproche A, nous avons

évoqué le fait que l'électron présent dans le volume d'ionisation était susceptible de

s'engager dans un certain nombre de réactions autre que la réaction de capture

électronique :

reactions de désactivation des atomes métastables par collisions inélastiques,

e'-(Si) + A* -> A + e'^) avec £,< £2, £ : énergie cinétique des électrons),

reaction d'ionisation des atomes métastables ( e''(Si) + A* -> A+* + 2e*' ),

de neutralisation d'ions positifs (e*" + M<" -> M).

J

La littérature ne compare pas directement toutes ces réactions, mais les

constantes de vitesse que nous avons recueillies, (elles sont de l'ordre21'107 de 10'6-

10"9cm3.s'1 pour les réactions 1 et 2, et de l'ordre205 de 10"12cm3.s'1 pour la réaction

3), montrent qu'il y a compétition entre la réaction de désactivation des atomes

métastables par collisions inélastiques électroniques et la réaction de capture

électronique. Avant la première expérience menée en mode négatif avec te

nitrobenzène, il n'était pas possible de savoir si la réaction de capture électronique

serait suffisamment efficace pour que nous puissions être en mesure d'enregistrer

un spectre de masse. Elle a été la preuve que même si l'électron présent dans le

volume d'ionisation s'engageait dans différentes reactions annexes, la reaction de

capture d'électron est suffisamment favorisée pour que l'on détecte des ions

négatifs. Il nous est toutefois difficile d'évaluer t'efficacité de la réaction de capture

d'électrons par rapport aux autres réactions dans lesquelles l'électron est en mesure

de s'engager.
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Regardons maintenant plus en détail le spectre de masse du nitrobenzène

obtenu en mode négatif. Il est constitué majoritairement de l'ion moléculaire m/z 123

M-' (100%) et de l'ion m/z 46 N02"(2%). La présence presque unique de l'ion

moléculaire indique que les électrons présents dans le volume d'ionisation et

responsables de la capture électronique ont une énergie cinétique faible. S'il ne

nous est pas possible à cette étape de notre travail d'affirmer de façon définitive que

les électrons responsables des réactions de capture électronique ont pour principale

origine la réaction d'ionisation Penning, le fait que l'ion moléculaire du nitrobenzène

soit principalement présent dans le spectre de masse, ne contredit pas notre

approche de départ. Les électrons responsables de la capture électronique ne

semblent pas avoir une énergie cinétique suffisante (<2,3eV) pour entraîner la

formation de l'ion m/z 77 CgH5" qui reste absent du spectre de masse.

La présence de l'ion NOz' peut avoir plusieurs explications. La première

reposerait sur la présence d'électrons d'énergie cinétique supérieure à une énergie

thermale. Nous avons noté précédemment que l'énergie cinétique maximum des

electrons issus de l'ionisation Penning du nitrobenzène par le krypton excité dans

l'état 3Po, pouvait atteindre 0,7 eV. Si nous regardons d'un point de vue purement

thermodynamique, la formation de ces fragments nécessitent un apport minimal de

0,75 eV pour vaincre l'endothermicité de la réaction de fragmentation CeHgNQ'* ->

CeH5' + NOg', mais dans ce cas, nous ne tenons pas compte de l'énergie cinétique

des particules. D'après l'étude faite par Laramée et al.148 sur le nitrobenzène par

monochromateur d'électrons, une énergie cinétique de 0,7 eV est en mesure

d'entraîner la formation de fragments NQ' et CeH5'.

Une deuxième explication concernant l'origine de formation de l'ion NQ~',

repose sur la capture d'un électron par le radical NOz* ou la réaction d'échange de

charge avec le nitrobenzène. Ce dernier a effectivement une très forte affinité

électronique (2,3 eV) supérieure à celle du nitrobenzène (1 eV)53.

(V-10) N02' +e ^ NOz-

(V-11) NOz* + CgHs-NO^ -> NOz- + CgHs-NOz'

J Le radical NO/ peut avoir plusieurs origines. Il est susceptible d'etre issu de
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n
la décomposition thermique de la molécule ou encore d'une réaction de surface ou

encore la rupture homolytique du nitrobenzène comme indiquée dans l'équation (V-

12). L'énergie d'excitation du krypton (9,92 et 10,5 eV) est en effet assez grande

pour rompre la liaison CgHs-NOz (3,05 eV). L'affinité électronique (2,3 eV) du NQ*

étant supérieure à celle du CgHs^leV), NOs' devrait être formée préférentiellement à

CgHs-.

(V-12) CgHs-NOz + Kr*^- CgHs' + N 02' + Kr

J

La dernière explication concernant la formation de l'ion N0^',-pourrait être liée

à la fragmentation de l'ion moléculaire Nt' au niveau de la fente de sortie. Nous

rappelons ici les conditions expérimentales de l'expérience : le nitrobenzène sous

forme liquide est introduit en source par une colonne capillaire à un débit de

K-i-L.min'1. Il est vaporisé au niveau de l'interface GC et entraîne une pressurisaton

du volume d'ionisation supérieure à 0,2 mbar. Il existe donc une zone de pression

relativement haute devant la fente de sortie. De plus, la différence entre le potentiel

de la source et de la première lentille d'extraction est de plus de±1000V (mode

positif ou négatif). La zone entre la fente de sortie et la lentille d'extraction peut en

fait être assimilée à une « cellule de collision », où l'anion M' se fragmente grâce

aux échanges d'énergie qui ont lieu au cours des collisions avec les molécules

présentes109. L'ion NOz' que nous observons, serait donc formé dans cette zone et

non dans le volume d'ionisation. La preuve que cette approche est envisageable,

est contenue dans le spectre de masse du nitrobenzène enregistré en mode positif,

figure V-3. Les atomes du krypton dans tes états excités (3P2 : 9,92eV,3Po :
10,56eV) issus de la décharge89 suivant un rapport 3Po / 3P2 de 1 pour 35, ne

contiennent pas suffisamment d'énergie d'excitation pour aboutir à la formation

d'ions fragments positifs, l'énergie d'ionisation du nitrobenzène étant de 9,86 eV. Or

dans le spectre de masse du nitrobenzène obtenu en mode positif dans les mêmes

conditions que précédemment, nous sommes en mesure d'observer la présence des

ions fragments m/z 107 (M-0)+, m/z 93 (M-NO)+, m/z 77 (CsHs)', m/z 65 (CgHg)', m/z

(C4H3)+ 51. La fragmentation en mode positif observée dans des conditions

expérimentales où le nitrobenzène est introduit à un débit de 1pL.min"1,ne peut que
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n provenir de la décomposition de l'ion ^4<" dans la « cellule de collision » située au

niveau de ta fente de sortie. Il en serait de même pour la formation de l'ion négatif
m/z 46 NÛ2' en mode négatif : il proviendrait donc de la décomposition de l'ion

moléculaire M"'. Sa faible intensité serait due au fait que le transfert d'énergie
moyen, en mode négatif, au cours d'une activation collisionnelle est d'autant plus
grand que la collision a lieu à faible énergie56'109. A plus haute énergie, l'ion négatif
activé au cours de la collision tente de redonner la molécule neutre et un électron

par réaction d'auto-détachement, ou encore donner lieu à des réactions de
neutralisation et réionisation65'165.

La présence de l'ion NOz' dans le spectre de masse du nitrobenzène en mode
négatif peut être attribuée à une des trois explications que nous venons de donner.
Il nous est cependant impossible de trancher pour une de ces trois solutions de
manière catégorique, et il semble vraisemblable de penser que ces trois situations
ont une certaine réalité. Nous soulignerons que quelle que soit l'interprétation que
nous pouvons donner à la formation de l'ion NQz', elle est beaucoup moins favorisée
que la formation de l'ion moléculaire, et reste un processus mineur. La capture

électronique résonnante en mode négatif dans ce contexte expérimental particulier
est la réaction prédominante.

J

Le fait qu'il ait été possible d'obtenir le spectres de masse du nitrobenzène en
mode négatif dans les conditions particulières où analyte et tampon ne forment
qu'une seule et même molécule, indique que ta réaction de capture électronique qui
aboutit à la formation d'anions radicalaires, se déroule en source. Le spectre de

masse est constitué en très grande majorité de l'ion moléculaire M', et caractérise
des réactions de capture d'électrons ayant une très faible énergie cinétique. Ces
résultats nous ont porté à croire que nous pouvions aller plus loin dans l'étudedes
ions négatifs avec une telle source d'ionisation. Si intuitivement nous supposons
que les électrons responsables de la capture électronique proviennent effectivement
de l'ionisation Penning des molécules tampon, il est cependant impossible à cette
étape de nos travaux, de démontrer l'origine réelle de ces électrons. Ces systèmes
ont simplement servi de point de départ à la réflexion concernant la possibilité de

115



n formation d'ions négatifs avec la source MAB. Il est maintenant important de savoir

si l'obtention d'ions négatifs est concevable pour des systèmes où molécules à

analyser et tampon diffèrent. Si c'est le cas, il sera alors possible de vérifier la
véracité de rapproche A à savoir que la formation des ions négatifs provient deux

reactions consécutives, l'ionisation Penning d'une molécule tampon au cours de
laquelle il y a libération d'un électron, suivie d'une réaction de capture de l'électron

ainsi libéré par un analyte d'affinité électronique positive. Nous pourrons alors

mettre clairement en évidence l'origine des électrons responsables de la réaction de
capture électronique.

0

V.1.2.2. Utilisation de plusieurs systèmes tampon - métastables

Suite aux résultats encourageants précédemment obtenus, il est maintenant

important de voir si la réaction de capture d'électrons et d'ionisation Penning du

tampon, est suffisamment efficace pour le cas où analyte et tampon sont deux

entités de différente nature. Contrairement au cas précèdent, la probabilité que

l'électron libéré au cours de l'ionisation Penning soit capté, n'est plus maximum. En

effet, l'électron présente la possibilité d'interagir soit avec les molécules à analyser,

soit avec les molécules du gaz tampon. Il peut tout comme précédemment

neutraliser les ions positifs présents dans la source, ou encore désactiver les atomes

métastables. D'autre part, nous noterons que la molécule à analyser peut être

soumise à de nombreuses réactions : ionisation Penning, formation d'ions négatifs

par capture électronique, mais également une réaction d'échangede charge avec le

tampon ionisé. Il est difficile, à priori, de prédire l'enchaînement et l'efficacité des
différentes réactions dans la source.

J

L'étude de différents systèmes gaz de décharge- tampon a été réalisée dans

un premier temps simplement pour vérifier si l'utilisateur de la source MAB est

effectivement en mesure d'obtenir un signal d'ions négatifs dans de telles conditions

expérimentales. Ces systèmes étudiés sont choisis avec soin et doivent remplir les
conditions suivantes :

• Du point de vue chimique. Le tampon, par ionisation Penning, a pour principal

rôle de fournir des électrons nécessaires à la formation d'ions négatifs. Il est
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n souhaitable idéalement qu'il possède des caractéristiques telles qu'il ne puisse

réagir avec les molécules à analyser( réactions d'échange de charge, etc).

• Du point de vue énergétique. Les couples métastables-tampon sont choisis de

telle façon que l'énergie des électrons produits au cours de l'ionisation Penning

soit la plus faible possible théoriquement (E(A*)-IE(T)).

3

Nous nous sommes donc intéressés à un certain nombre de systèmes gaz de

décharge- tampon dont nous rappelons les caractéristiques dans le tableau V-1.

Chaque système possède ses caractéristiques énergétiques. Suivant les systèmes

choisis, nous sommes théoriquement en mesure d'atteindre des énergies d'électrons

qui varient de 0 (dans le cas hypothétique où le tampon emmagasine toute l'énergie

excédentaire de la réaction sous forme d'énergie interne), à un maximum qui

correspond à la différence qui existe entre l'énergie d'excitation du gaz de décharge

et de l'énergie d'ionisation du tampon. Nous discuterons plus tard de la distribution

en énergie cinétique des électrons obtenus au cours de l'ionisation Penning suivant

les différents cas de figures, et verrons s'ils sont en mesure d'inftuencer les spectres

de masse obtenus.

Pour chacun de ces systèmes, nous avons été en mesure de mettre

clairement en évidence un signal d'ions négatifs plus ou moins intense, prouvant

ainsi la possibilité de former des ions négatifs dans un contexte où tampon et

analyte sont deux entités de nature différentes. Nous présentons, à titre d'exemple,

les spectres de masse des molécules suivantes 1-4 dinitrobenzène (EA : 2,0 eV)140,

1-4 bromo nitrobenzène (EA : 1,29 eV)134, 9 nitroanthracène (EA : 1,43 eV)140, 4-4'

dibromooctofluorobiphényle (EA : 0,91 eV)134 obtenues avec les systèrres gaz de

décharge- gaz tampon néon-argon, azote-xylène.

J

Les spectres de masse généralement obtenus présentent peu de

fragmentations et l'ion moléculaire reste quelles que soient les conditions

énergétiques de couple gaz tampon- gaz de décharge, l'ion majoritaire. Ces

observations mettent en avant le fait que le milieu réactionnel possède des électrons

de faible énergie cinétique qui conduisent à une réaction de capture électronique

résonnante.
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n Ces spectres de masse contiennent également des ions fragments. Nous ne

chercherons cependant pas ici à interpréter la formation des ions fragments, mais

reviendrons au paragraphe V. 1.3.1.1 sur cette interprétation. Nous cherchons juste

à décrire les spectres et surtout à souligner le fait qu'il nous est possible d'obtenir,

dans des conditions expérimentales où le tampon est une entité distincte de

l'analyte, des spectres de masse en mode négatif avec la source MAB.

J

Le spectre de masse du 1-4 dinitrobenzène figure V-4, contient l'ion

moléculaire m/z 168 ivr*(100%), l'ion m/z 152 (M-O)-* (2%), l'ion fragment m/z 138

(15%) (M-30)-, NOz- (<2%). L'ion m/z 152 (M-0)-' a déjà été observé pour les

composés de la famille des dérivés nitrobenzéniques248, mais aucune donnée

thermodynamique ou cinétique n'est actuellement disponible concernant cet ion.

L'ion (M-30)- a par contre fait l'objet d'un certain nombre d'études39'40'108'198'260 et il a

été prouvé que cet ion (M-30)' pouvait provenir de deux types de réactions :

Une décomposition de l'ion M''. L'ion (M-30)" correspond ici à l'ion (M-NO)~ et

est issu d'une réaction de rearrangement, qui implique l'isomérisation nitrite-nitro

suivie de la perte d'oxyde nitrique108'197.

Une réduction de groupement -NOz en -NN2 . L'ion (M-30)" correspond alors à

l'ion (M-20+2H)'*. La réaction de réduction met en jeu la présence d'hydrogène

d'une part dont l'origine peut être le tampon lui-même ou encore la présence

d'impuretés en source. Elle est catalysée par la paroi métallique où les atomes

d'hydrogènes ont la possibilité de pouvoir s'adsorber.

La réaction de réduction dépend de la concentration de ['échantillon, de

l'humidité de la source, de la propreté de la source, et du mode d'introduction de

l'échantillon197'22 . L'origine de formation de l'ion (l\4-30)' peut être mise en évidence

par différentes expériences. La première que l'on peut envisager est le marquage

isotopique à l'azote 15. Si l'ion (M-30)' provient de réduction de l'ion moléculaire,

deviendra (M-29)', alors que s'il est issu d'une perte de N0, il deviendra l'ion (M-31)'.

La deuxième expérience à laquelle il est possible de faire appel est celle d'une étude

en pression du tampon. Plus la pression augmente, plus les ions issus de la

reaction de réduction diminuent, car le temps nécessaire aux analytes, pour se

rendre aux parois de la source augmente.
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n
Pour élucider la nature de l'ion, nous avons décidé de déterminer la masse

exacte de l'ion (M-30)'. De cette manière, nous pourrons clairement montrer la

nature de l'ion (M-30)' ici produit. Les mesures concernant la masse exacte de l'ion

(M-30)" montrent clairement que cet ion est issu de la perte de N0 et non pas de la

réduction du 1-4 dinitrobenzène car la différence qui existe entre la masse exacte de

l'ion (M-30)' et la masse de l'ion ^\M-NO} est inférieure à 5 ppm. La réaction
d'isomérisation, qui transforme la fonction nitro en nitrite, a donc lieu pour le 1-4

dinitrobenzène. Le groupement attracteur inductif et attracteur mésomère du NQ en

para stabilise l'ion N02-CgH4-0" et a certainement une incidence sur l'énergie

d'activation de l'isomérisation de la molécule. L'abondance de l'ion NQ' reste
inférieure à 2%.

0

Le 9-nitroanthracène, figure V-5 donne lieu un spectre de masse qui contient

l'ion moléculaire m/z 223 (100%) ainsi que l'ion fragment m/z 193 (<8%) (M-NO)*- et

l'ion m/z 46 NOz' (<2%). De même que pour le 1-4 dinitrobenzène, nous avons

montré que l'ion m/z 193 ne provient pas de la réduction de 9 nitroanthracène en

anthramine, mais provient de la perte du radical NO*. La structure des trois cycles

benzéniques de l'anthracène permet de stabiliser l'ion C^HgCT.

Le spectre de masse du 1-4 bromonitrobenzène, figure V-6, est constitué

principalement de l'ion moléculaire m/z 201 et de l'ion fragment m/z 79 (>60%), qui

correspond à l'ion Br", ainsi qu'un ion fragment m/z 185 [l\4-0]' d'intensité relative

inférieure à 2%. La coupure de la liaison C-X se retrouve communément en mode

négatif pour des composés de type halogènes : elle conduit suivant la nature de la

molécule étudiée à la formation de l'ion X ou encore (M-X)"43, dans notre cas ici à la

formation de Br". Nous noterons l'absence du spectre de l'ion NQCeH4'.

Pour le composé 4-4' dibromooctofluorobiphényle, figure V-7, l'ion moléculaire

m/z 454 reste l'ion majoritaire. L'ion fragment m/z 375 n'est autre que (MBr)" (75%),

et l'ion m/z 79 Br (5%). Il a été remarqué que pour les composés benzéniques

polyhalogénés, l'ion F' n'est pas observé225.

J
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L'obtention de spectres de masse dans les conditions où tampon et analyte sont des

molécules distinctes, montre que nous sommes en mesure de former des ions

négatifs avec la source MAB. L'allure générale des spectres de masse, où l'ion

moléculaire est généralement présent majoritairement, indique que les ions négatifs

sont créés par capture d'électrons de faible énergie cinétique. A cette étape de

notre compréhension de la source MAB, il est néanmoins difficile de connaître

l'origine exacte des électrons responsables de la formation des ions négatifs, ni des

mécanismes de fragmentation. S'il apparaît logique de penser que ces électrons

lents, sont issus de l'ionisation Penning des molécules tampon, et que par

conséquent rapproche de formation des ions négatifs formulée précédemment est

correcte, il reste cependant à la prouver de façon systématique et rigoureuse .

D

V.1.3. Agents ionisant responsables de la formation des ions négatifs

Lorsque nous avons envisagé rigoureusement toutes les possibilités

concernant la formation des ions négatifs, nous avons pris conscience qu'un certain

nombre de réactions « parasites » pouvaient être l'origine de la formation des ions

négatifs dans le volume d'ionisation. Ces réactions peuvent d'abord faire intervenir

des particules issues de la décharge de différentes natures : les électrons de la

décharge et les atomes de Rydberg. Si ces deux espèces sont en mesure de

pénétrer dans le volume d'ionisation avec une densité suffisamment importante, il

est tout à fait envisageable que la collision de ces derniers avec les analytes puisse

aboutir à la formation d'ions négatifs. Une vérification, afin de savoir si ces

particules, pénètrent dans le volume d'ionisation s'impose donc.

J

V.1.3.1. Les entités issues de la décharge

V.1.3.1.1. Les électrons de la décharge

Nous tenons ici juste à faire un rappel du chapitre IV section IV-2. Les

electrons issus de la décharge ne peuvent pas pénétrer dans le volume d'ionisation

ou du moins pénètrent d'une façon très limitée, figure 111-MAB. Il existe, en effet, une

plaque déflectrice située entre le volume d'ionisation et la décharge en couronne, sur
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^ laquelle un potentiel est imposé, de manière à éliminer les espèces chargées de la

décharge47. Le potentiel négatif imposé sur le déflecteur par rapport à l'anode, a

comme mission de repousser les électrons au niveau de la décharge et d'attirer les

ions positifs produits. La différence de potentiel qui règne entre l'anode et le

déflecteur, est supérieure à la différence de potentiel qui règne entre la cathode et

l'anode, et de ce fait, il est impossible que les espèces chargées pénètrent dans le

volume d'ionisation. Seuls des électrons très rapides seront en mesure de passer le

potentiel du déflecteur en suivant des lignes de champs équipotentielles. Les

electrons de la décharge lorsque le potentiel imposé sur le déflecteur est de-500V,

ne participent pas de façon significative à la formation des ions négatifs.

V.1.3.1.2. Atomes de Rydberg

Nous exposerons un récapitulatif sur les atomes de Rydberg afin de pouvoir

expliquer pourquoi nous nous sommes intéressés à ces espèces dans la formation

des ions négatifs.

J

Definition et Propriétés des atomes de Rydberg

Cermak a été un des premiers à mettre expérimentalement les atomes de

Rydberg en évidence 201. Ils correspondent à des atomes excités électroniquement.

. Le passage d'une entité dans son état fondamental à des états de Rydberg passe

par l'accession d'un électron situé dans une des orbitales atomiques de l'état

fondamental caractérisée par un nombre quantique principal n, à une orbitale plus

haute en énergie, caractérisée par un nombre quantique n+i. L'ensemble de ces

états excités constitue les séries de Rydberg. La plus haute des orbitales atomiques

que l'électron excité de l'atome est en mesure d'atteindre, correspond à l'état limite

d'ionisation de l'atome. Les états de Rydberg ne concernent pas uniquement les

atomes, mais également les molécules 18°''lg6.

Deux séries de Rydberg sont définis dans la littérature : la première où la

valeur de n est comprise entre 1 et 10, c'est ce que l'on appelle les bas états de

Rydberg et la seconde qui englobe tous les états de Rydbergdont n est supérieur à

10. Suivant le nombre quantique principal des atomes de Rydberg envisagés, les

caractéristiques de ces espèces, comme le rayon moyen des orbitales atomiques
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n dans lesquelles se trouve l'électron de Rydberg, l'énergie de liaison de l'électrons de

Rydberg peuvent varier159. Il est entendu que l'énergie cinétique de l'électron de

Rydberg aura l'énergie de liaison que nous venons de définir. La durée de vie de

ces espèces varie également en fonction du nombre quantique principal n. Pour des

nombres quantiques principaux faibles, les atomes de Rydberg sont en mesure de

peupler d'autres états excités par des procédés radiatifs, il en résulte ainsi une durée

de vie relativement courte (<10'5s). Pour des états de Rydberg dont le nombre

quantique principal est supérieure 20, le temps de vie de ces espèces est beaucoup

plus long et atteint l'ordre de la seconde. Si n est égal à 100, le temps de vie de

t'atome de Rydberg est de 17s et arrive à 7,3.10 s pour une valeur de n égal à 1000.

La dernière propriété des atomes de Rydberg que nous évoquerons concerne le

comportement des atomes de Rydberg dans un champ électrique135. Les atomes de

Rydberg peuvent être ionisés s'ils évoluent dans un champs électrique suffisamment

fort. La valeur du champ électrique nécessaire à l'ionisation des atomes de

Rydberg, dépend du nombre quantique principal n, tableau V-2

Tableau V-2 Champ électrique nécessaire pour entraîner l'ionisation des atomes de

Rydberg suivant leur nombre quantique principal, et énergie de l'électron de

Rydberg159

J

APPLICATION NUMÉRIQUE

En fonction
de n n=1

Energie qui lie l'électron de n'2
Rydberg avec le noyau
(eV)

n=10 n=100 n=1000

13,6 0,136 1,36.10-3 13,6.10-6

Champ électrique capable n-4 3.2.108 3,2.104 3,2 3,2.10't
d'ioniser l'atome de
Ryd berg (V. cm-1 )

Les données contenues dans le tableau V-2 soulignent le fait que plus

l'énergie qui lie l'électron de Rydberg au noyau est faible, plus les atomes de

Rydberg correspondants sont susceptibles d'etre ionisés par un champ électrique.
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Les atomes de Rydberg sont donc considérés comme des espèces stables en

mesure d'aboutir à un certain nombre de réactions159 :

• reactions d'auto-ionisation de I'atome de Rydberg par collisions avec un ion, par

interaction avec un photon.

• reaction de désexcitation changement de l'état excité par collision avec d'autres

entités, ionisation de molécules.

La technique de Neutralisation-Réionisation113'165 par spectrométrie de masse

(NRMS) reprend l'utilisation de cette réaction. En effet, au cours de la

neutralisation des ions A+ par collision à haute énergie avec des molécules neutres

B, il y a formation de molécules A** dans des états de Rydberg, qui sont à nouveau

ionisés par collision avec des particules neutres. Une telle étude permet de

caractériser la structure des molécules étudiées.

reaction de transfert d'électrons.

Cette dernière réaction a lieu entre l'électron de Rydberg et la molécule d'affinité

électronique positive et est représentée par t'équation suivante :

(V-13) A** + M -^ (A+...M-)* -^ A+ + M-

A** : atome de Rydberg,

M : analyte (EA>OeV)

J

Les atomes de Rydberg, dans un haut degré d'excitation, sont considérés

comme constitués par deux «entités» : l'électron excité de Rydberg, vu comme un

electron libre de très faible énergie cinétique177 et son ion associé. Une telle réaction

a une grande section efficace, car le procédé de capture électronique est maximum

lorsque l'énergie cinétique des électrons mise en jeu est thermique. Hotop et al.137

ont comparé, pour les molécules d'hexafluorure de soufre et iodure d'hydrogène, les

constantes de vitesse de capture d'un électron de Rydberg, l^ydberg par rapport à
celle de capture d'un électron libre, kg dont l'énergie est comprise entre 0 et 40 meV.
Dans les deux cas, les constantes de vitesse sont de l'ordre de 10"7 cnf.s'1.

Cependant, le fait que l'énergie cinétique des électrons des atomes de Rydberg soit

quantifiée permet d'éviter les problèmes de thermalisation qui sont rencontrés en

ionisation chimique négative. De plus, l'énergie cinétique des électrons des atomes

de Rydberg est discrète et dépend uniquement de la valeur du nombre quantique
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^ principal n.

Les ions négatifs formés par une telle réaction possèdent les caractéristiques

suivantes :

• L'électron de Rydberg n'ayant qu'une très faible énergie cinétique permet de

communiquer à la molécule un minimum d'énergie interne au composé cible.

• Le temps de vie du radical anion M'formé diminue avec l'état n : plus celui-ci

est faible, plus le temps de vie de l'anion est faible également9.

Une telle réaction est donc en mesure d'éviter des réactions successives de

fragmentation et en fait un puissant outil d'analyse pour un certain type de produits,

ainsi que pour l'investigation de mécanismes de fragmentation des ions moléculaires

négatifs formés258. Bien que des applications30'182 aient été développées (analyse de

certains polluants, de certains dérivés nitrobenzèniques), le champ d'applications de

telles réactions est resté en milieu analytique peu important.

J

Les atomes de Rydberg et la source MAB

Les atomes de Rydberg peuvent être formés suivant différentes méthodes.

Les plus généralement utilisées sont l'excitation photonique laser de longueurs

d'onde adéquates, et le bombardement électronique (les électrons ont une énergie

cinétique comprise entre 40 et 50 eV)77. Il est bien évident que dans la décharge

luminescente en couronne que nous utilisons, une des réactions les plus importante

est la réaction d'impact d'électrons sur le gaz tampon. Elle aboutit à la formation

d'espèces ioniques, d'atomes excités dans un état métastable et naturellement

d'atomes de Rydberg. Pour des raisons matérielles, il ne nous est pas possible de

mesurer la proportion d'atomes métastables versus la proportion d'atomes de

Rydberg à la sortie de la source. De plus, la littérature reste pauvre en informations

à ce sujet77. Dans le cas où cette densité serait importante, nous nous sommes

assures que notre montage expérimental empêchait ces derniers de pénétrer dans

le volume d'ionisation. Nous avons à plusieurs reprises signalé la présence d'une

plaque, nommée déflecteur, sur laquelle un potentiel de-500V par rapport à l'anode

est appliqué. Ce potentiel sert d'une part à éliminer les espèces chargées de la

décharge, mais il peut également avoir comme mission, s'il est suffisamment

intense, d'éliminer les atomes de Rydberg. La distance qui existe entre l'anode et le
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n déflecteur est de 1 mm. Nous sommes ici obligés de faire une approximation dans

notre raisonnement. Nous considérerons que l'anode est équivalente à une plaque

afin de pouvoir évaluer la force du champ électrique générée par la différence de

potentiel entre l'anode et le déflecteur. En réalité, les lignes de champs ne sont pas

reparties uniformément dans l'espace situé entre l'anode et le déflecteur. Avec une

telle approximation, la valeur du champ électrique, due à ce potentiel est d'environ

5000 V.cm"1. Les atomes de Rydberg dont le nombre quantique est supérieur à 10,

placés dans un tel champ, ne demeurent en aucun cas dans leur état excité mais

sont ionisés83. Ils ne peuvent par conséquent pas atteindre le volume d'ionisation où

ils auraient pu participer à la formation d'ions négatifs en cédant leur électron aux

composés ayant une affinité électronique positive comme nous l'avons vu

précédemment. Nous avons vérifié expérimentalement la présence ou non des

atomes de Rydberg dans le volume d'ionisation par le montage suivant.

Anode
ov Plaques Déflectrices

0-4000kV

AAA*
A

A+-
A

t

Cathode
-350V

Déflecteur
-500V

Cage de Faraday

Figure V-8 Montage relatif à la détection des atomes métastables63

J

Nous avons utilisé un montage spécifique afin de mesure le courant d'espèces

dans un état excité63. Il est principalement constitué d'une cage de Faraday62. Elle

est un des moyens efficace et relativement simple d'utilisation pour détecter des
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n espèces excitées. D'autre part, entre le déflecteur et le détecteur de particules

énergétiques, des plaques parallèles sur lesquelles il est possible de maintenir une

différence de potentiel compris entre 0 et 4 RV.crrr1, ont été installées165. Ces

plaques ont pour but de créer un champ de forte intensité et de supprimer les

atomes de Rydberg dont le nombre principal est supérieure à 10. Le courant

collecté sur la cage de Faraday a donc été lu dans deux situations : la première où le

potentiel imposé sur les deux plaques parallèles étaient de 0V et la deuxième où le

potentiel imposé était de 4kV.cm"1. Le courant recueilli sur l'ampèremètre ne varie

pas de façon significative, prouvant ainsi que les atomes de Rydberg dont le nombre

quantique principale est supérieur à 10, sont éliminés au ni\eau du déflecteur.

Le court temps de vie des atomes de Rydber^3 dont le nombre quantique

principal est faible (n<10), entre 10"9 et 10'5s , ne permet pas à ces derniers d'etre

acheminés en totalité dans le volume d'ionisation de la source MAB. Si l'on

considère que l'ordre de grandeur de la vitesse moyenne des atomes neutres dans

un tel type de décharge98 est de 1000 m.s"1211et que la distance à parcourir entre la

décharge et le volume d'ionisation est de 6 mm, le temps que mettront les atomes

de Rydberg pour parcourir la distance anode-déflecteur est approximativement 6.10'

6s. Seuls ceux dont le temps de vie est compris entre 10 et 10'6s sont en mesure
d'atteindre le volume d'ionisation.

Les atomes de Rydberg qui ont un temps de vie suffisamment long pour se

rendre jusqu'au volume d'ionisation ne sont pas en mesure de former des ions

négatifs d'une façon efficace. En effet, la constante de vitesse diminue très

rapidement avec le nombre quantique principal n et le nombre quantique secondaire

l,83-265. Cette décroissance s'explique par le fait que pour des faibles valeurs de n, le

nuage électronique qui correspond aux électrons de Rydberg, est moins accessible

aux molécules à analyser. Pour des raisons géométriques, la probabilité qu'une

molécule capture alors un électron de Rydberg diminue, et entraîne une baisse de

l'efficacité d'une telle réaction.

î

J

Lorsque le déflecteur a un potentiel de -500V par rapport à l'anode, la

formation des ions négatifs ne peut découler de façon significative de ta collision

d'atomes de Rydberg avec les analytes présents car la majorité d'entre eux
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n n'atteignent pas le volume d'ionisation et sont éliminés par le potentiel imposé sur le

déflecteur. Ceux qui sont en mesure d'atteindre le volume d'ionisation (leur nombre

quantique principal est inférieur à 10) ne sont pas en mesure de réagir efficacement

avec les analytes ayant une affinité électronique positive pour former des anions

radicaux.

V.1.3.1.3. Les photons issus la décharge

Les photons issus de la décharge pourraient également être en mesure de

d'ioniser les molécules présentes en source, et de libérer ainsi un électron :

(V-14) hv +A-> A+* + e-

L'électron ainsi produit suivant son énergie cinétique pourrait être en mesure,

d'etre capté par un analyte ayant une affinité électronique positive. Cette réaction a-

t-elle une réalité dans notre cas ? La littérature176 rapporte que pour une décharge

corona similaire à celle que nous utilisons, environ 3% du faisceau de particules

énergétiques est constitué de photons ou de particules rapides4. Le processus
d'ionisation par bombardement de photons reste donc un événement très minoritaire

dans le volume d'ionisation.

Les études menées en mode positif9 par Denis Faubert durant son doctorat, ont

clairement démontré que les photons ne participaient pas de façon significative à

l'ionisation des analytes, le procédé d'ionisation Penning est majoritaire dans le

volume d'ionisation.

J

Nous venons de montrer que les entités issues de la décharge, électrons,

atomes de Rydberg et photons, ne pénètrent pas ou en très faible proportion dans le

volume d'ionisation. Ils ne sont pas, par conséquent, impliqués dans la formation

des ions négatifs.

Nous allons maintenant nous intéresser aux réactions qui ont lieu dans le

volume d'ionisation afin de déterminer l'origine des électrons responsables de

l'ionisation négative.

l
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n V.1.3.2. Electrons qui proviennent de réactions réalisées en source

Les électrons responsables des réactions de capture électronique peuvent avoir

plusieurs origines suivant les conditions expérimentales utilisées. Ils peuvent être

formés au cours :

de la désactivation des atomes dans un état d'excitation métastable sur la

paroi de la source;

• de l'ionisation Penning de l'analyte. La plupart des systèmes qui ont été

utilises, sont tels que les atomes métastables formés en décharge ont

suffisamment d'énergie pour ioniser les molécules tampon et les analytes. Le

choix que nous pouvons faire concernant le gaz tampon est en effet assez

limité;

les électrons formés au cours de l'ionisation Penning du tampon.

Il est important de pouvoir définir clairement les implications de chacune des

différentes sources d'électrons. Car si les électrons responsables de la formation des

ions négatifs ne sont pas en grande majorité originaires de l'ionisation Penning des

molécules du gaz tampon, mais proviennent de l'ionisation Penning des analytes ou

encore de la désactivation des atomes métastables sur la paroi de la source,

l'applicabilité de la source MAB au mode négatif sera restreinte. Nous nous

sommes donc intéressés au rôle que jouait l'introduction du gaz tampon dans la

source sur la formation des ions négatifs. Nous avons commencé par évaluer

l'influence de la pression du tampon introduit dans le volume d'ionisation sur

l'intensité du courant total (TIC) des ions négatifs.

V.1.3.2.1. Etude du courant ionique total en fonction de la pression du

gaz tampon pour un gaz de décharge donné

Nous utiliserons comme gaz de décharge le néon. L'atome néon dans les

états excités 33P2et 33Po, possède des énergies de 16.62-16.72 eV. Le rapport des
atomes de néon 33Po/33P2 issus de la décharge en couronne est de 1 pour 5204. Ils

sont, par conséquent, en mesure d'ioniser les trois gaz tampon argon, krypton,

J
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^ dioxyde de carbone, ainsi que l'analyte. Le nitrobenzène est l'analyte (IE : 9,86eV)

choisi pour ['expérience.

L'allure générale des courbes du courant ionique totale en fonction de la

pression imposée dans le volume d'ionisation reste similaire quelque soit le gaz

tampon utilise, figure V-9. Elle se présente de la manière suivante. Lorsqu'aucun

tampon n'est introduit en source, un faible signal est détecté. L'entrée du tampon le

volume d'ionisation est accompagné d'une croissance de l'intensité totale du courant

des ions négatifs, TIC. Il augmente de manière à atteindre un maximum qui

correspond ici à une pression moyenne dans l'enceinte d'ionisation d'environ 1,6-

1,8.10'4mbar. Cette croissance est due à une croissance de l'efficacité de

production des ions négatifs dans le volume d'ionisation. L'intensité totale du

courant ionique est supérieure d'un facteur 15-40 (dépendant des systèmes

envisages gaz de décharge- gaz tampon, et des conditions expérimentales) à celle

qui a été enregistrée lorsqu'aucune molécule tampon ne pénétrait dans le volume

d'ionisation. A la croissance de l'intensité du signal des ions négatifs se succède

une décroissance du TIC. Quelle interprétation pouvons nous donner à une telle

courbe?

l

J

La possibilité de détecter des ions négatifs formés dans le volume d'ionisation

au moment où aucun tampon n'est introduit en source, est une indication de la

reaction de capture d'électrons dont l'origine ne peut être rapprochée que de

I'ionisation Penning des analytes eux-mêmes ou de la désactivation des espèces

excitées sur la paroi. Suite à cette observation, nous pouvons interpréter la

croissance du courant ionique totale de deux façons.

Si nous considérons que la formation des ions négatifs provient

principalement de la capture d'électrons issus de l'ionisation Penning des analytes,

ou de la désactivation des atomes métastables sur la paroi, la croissance du courant

total ionique engendrée par la croissance de la pression en tampon dans la source,

correspond uniquement à un phénomène de thermalisation en énergie cinétique des

electrons. Les électrons originaires de l'ionisation Penning du nitrobenzène par les

métastables de néon, ont théoriquement une énergie cinétique comprise entre 0 et

6,76 eV. La faible pression qui règne au début de l'expérience dans la chambre

d'ionisation, de l'ordre de 10~2 mbar, ne permettrait alors pas de thermaliser les
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Figure V-9 Variation du courant total anionique du nitrobenzène pour une décharge

de néon en fonction de la pression du tampon (a) argon (E^^mum (s) = 0,97 eV), (b)

dioxyde de carbone (E^,,^ (e) = 2,95 eV), (e) krytpon (E^^ (e) = 1,72 eV)
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electrons, mais permettrait simplement une stabilisation des anions radicaux. Notre

d'ionisation, de l'ordre de 10"2 mbar, ne permettrait alors pas de thermaliser les

electrons, mais permettrait simplement une stabilisation des anions radicaux. Notre

signal de départ en serait une preuve. Deinzer et al.16'149 indiquent en effet que la
stabilisation des anions radicaux par collisions avec un gaz tampon est maximisée

pour d'une gamme de pression de 1-3.10"2mbar. C'est donc pour une pression de
1,6.10'4mbar dans l'enceinte d'ionisation, qui correspond en fait à une pression
d'environ lO'1 mbar, que l'intensité du courant ionique totale est maximum. Cette

pression est en parfaite corrélation avec la gamme de pression indiquée par la

littérature pour rendre l'énergie cinétique des électrons thermique60 (0,13 à 1,33
mbar).

La principale raison pour laquelle nous doutons de la véracité de cette

interpretation repose sur une simple observation. Le courant ionique total,

lorsqu'aucun tampon n'est introduit dans le volume d'ionisation, est formé

uniquement par l'ion moléculaire m/z 123, NQ' apparaît à une intensité relative

inférieure à 2% et Cgl-15' n'est pas détecté. Nous rappellerons rapidement que la

formation de l'ion NOz' et CeH5' à partir de la décomposition de l'ion moléculaire sont

des réactions endothermiques. Elles nécessitent la présence d'électrons électrons

d'énergie cinétique minimum de 0,76 eV, et 2,02 eV. Or les électrons issus de

I'ionisation Penning de l'analyte ont une énergie théorique comprise entre 0 et 6,76

eV et devraient être en mesure de former l'ion fragment NQ', CgH5~. La non-

observation de l'ion fragment CsH5' et la faible abondance de l'ion NQ", nous

porteraient donc à croire que la capture des électrons issus de l'ionisation Penning

de l'analyte n'est pas efficace. Mais ces indications ne sont pas suffisantes pour

prouver définitivement que nous ne nous trouvons pas dans ce type de cas de

figure.

J

La deuxième possibilité que nous avons évoquée ci-dessus quant à la

croissance du signal en fonction de la pression du gaz tampon introduit dans le

volume d'ionisation rejoint notre approche de départ. La formation des ions négatifs

provient, en grande majorité, de la capture d'électrons issus de l'ionisation Penning

des molécules du tampon. L'introduction progressive de tampon dans le volume

d'ionisation permet une augmentation des molécules disponibles dans le volume
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n d'ionisation susceptible de subir t'ionisation Penning. Plus la quantité de molécules

tampon augmente, plus la quantité d'électrons disponibles dans la source augmente.

Tout en fournissant un nombre croissant d'agents ionisants, l'augmentalon de la

pression permettrait éventuellement de stabiliser et de thermaliser les électrons

issus de l'ionisation Penning du tampon.

A ce niveau du raisonnement, nous ne possédons pas suffisamment de

renseignements pour pouvoir trancher sur l'origine des électrons.

V.1.3.2.2.Véritication de rapproche A

Pour vérifier que les électrons responsables de la formation d'ions négatifs

proviennent de l'ionisation Penning des molécules tampon, nous avons procédé à

plusieurs types d'expériences.

V.1.3.2.2.1 Choix d'un système où le gaz de décharge ne peut ioniser

l'analyte

Nous avons expérimenté un système où t'énergie d'ionisation de l'analyte est

supérieure à l'énergie des atomes excités (3Pz et 3Po) du gaz de décharge. Par

conséquent aucun électron ne peut être issu de l'ionisation Penning de l'analyte. Si

aucun ion n'est détecté, la preuve est définitivement faite que les ions négatifs

obtenus proviennent de la capture d'électrons issus de l'ionisation Penning de

l'analyte. Si nous sommes en mesure de détecter des ions négatifs, nous avons une

indication que l'enchaînement des deux réactions, production des électrons par

ionisation Penning des molécules du gaz tampon ou par désactivation des atomes

métastables sur la paroi métallique, et réaction de capture de ces électrons par les

analytes, est reel.

J

Le système que nous avons choisi est le suivant : le gaz de décharge est le

Xénon (8.32 et 9.45eV), le diéthylamine est utilisé comme molécule tampon. Le

diéthylamine a une énergie d'ionisation de 8,31 eV, et les électrons issus de

I'ionisation Penning de ces molécules varient entre 0 et 1,14 eV. L'analyte utilisé

dans cette expérience est le 1-4 nitrobenzaldéhyde, car son énergie d'ionisation est

de 10,27 eV. Elle est donc supérieure de 1,95 et 0,82 eV par rapport aux énergies
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^ d'excitation des atomes Xe (3Po et3P2). Il est impossible que ces derniers soient en

mesure d'ioniser l'analyte. Nous noterons, d'autre part, que la température de la

source est de 293K. Suivant la théorie des gaz parfaits, les analytes ont une énergie

due à l'agitation thermique de O.Q4eV154.

Le 1-4 nitrobenzaldéhyde analysé dans de telles conditions expérimentales,

figure V-10, a pu être détecté en mode négatif. Le spectre de masse est constitué

de l'ion moléculaire M-' m/z 151 (100%), de l'ion fragment m/z 121 (M-NO)- (3,2%) et

ainsi que de l'ion m/z 46 NO^ (1,1%). Nous ne voulons pas ici commenter l'allure

général du spectre de masse (ions présents), mais souligner le fait qu'il ait été

possible d'obtenir un spectre de masse comportant des ions caractéristiques de la

molécule de 1-4 nitrobenzaldéhyde. Cela donne en effet une indication sur les

procédés de formation des ions négatifs : les électrons qui sont à l'origine de la

reaction de capture électronique ne proviennent pas majoritairement de l'ionisation

Penning de l'analyte. A cette étape de notre raisonnement, nous ne pouvons

cependant toujours pas affirmer sans avoir un doute de l'origine de l'obtention des

ions négatifs. Ils ont toujours la possibilité de provenir de la capture des électrons

issus de l'ionisation Penning des molécules tampon ou de la désactivation des

atomes métastables sur les parois.

J

V.1.3.2.2.2 Choix d'un système où le gaz tampon ne peut être ionisé par

les atomes métastables de la décharge

Pour prouver définitivement que la formation des ions négatifs provient

essentiellement de la capture d'électrons issus de l'ionisation Penning des molécules

tampon, nous avons observé la variation du courant ionique total d'un composé

ayant une forte affinité électronique en fonction de la pression introduite dans le

volume d'ionisation, mais dans des conditions expérimentales très particulières.

Dans ce cas, le gaz tampon est choisi de telle façon qu'il ne peut être ionisé par les

atomes excités de la décharge, son énergie d'ionisation est supérieure à l'énergie

d'excitation des atomes excités. Son introduction a pour unique visée de pressuriser

la chambre d'ionisation afin de réduire, s'il y a lieu, l'énergie cinétique des électrons

issus de l'ionisation Penning de l'analyte ou de la désactivation des atomes
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^ d'énergie d'exciation dans un état métastables sur la paroi par collisions

inélastiques. Si nous sommes en mesure d'observer une croissance de courant

ionique total et de l'ion moléculaire, nous faisons ainsi la preuve de cet état de fait.

Dans le cas contraire, nous mettons défini-

d'obsen/er une croissance de courant ionique total et de l'ion moléculaire, nous

faisons ainsi la preuve de cet état de fait. Dans le cas contraire, nous mettons

définitivement en évidence la participation du tampon comme source d'électrons.

Nous serons alors en droit d'affirmer que la croissance du courant ionique en mode

négatif que nous avons enregistré Idorsque te gaz tampon est ionisé par les atomes

excités de la décharge, provient essentiellement de la capture des électrons issus de

la réaction suivante :

(V-15) A* + T-»A+r' + e- ~

L'expérience a donc été menée tour à tour avec deux gaz tampon, l'hélium et

le néon, alors que le néon était requis comme gaz de décharge. Le nitrobenzène est

l'analyte utilisé. Dans les deux cas, les résultats obtenus restent similaires :

l'intensité du courant total des ions négatifs ne varie absolument pas au fur et à

mesure que la pression de gaz tampon varie dans l'enceinte d'ionisation et passe de

10'2 à 3.10 mbar. L'ajout de tampon n'est non seulement pas accompagné d'une

croissance du signal, mais il aurait plutôt tendance à entraîner une diminution de ce

dernier. Cette diminution peut s'expliquer par le fait que l'introduction de molécules

tampon fait écran au faisceau d'atomes métastables d'une part, et finit par entraîner

une défocalisation du faisceau ionique.

Les résultats de cette dernière expérience nous ont permis de démontrer que

la grande majorité du courant des ions négatifs formés en mode négatif provient

essentiellement de la capture d'électrons issus de l'ionisation Penning du gaz

tampon. Les électrons issus de l'ionisation de l'analyte ainsi que de la désactivation

des atomes métastables sur les parois de la source ne participent que peu à la

formation des ions négatifs (le signal initial du nitrobenzène lorsqu'aucun gaz

tampon n'est introduit en source, représente moins de 5 % du signal maximum du

courant ionique total).

J
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V.1.4. Caractéristiques du milieu réactionnel où sont formés les ions

négatifs

Il est important de voir maintenant si le gaz tampon a un rôle autre que de

fournir les électrons nécessaires à la formation d'anions radicaux, s'il n'intervient pas

dans la distribution en énergie cinétique des électrons libérés au cours de l'ionisation

Penning, ou la formation de nouveau ion fragment, car la présence du tampon en

source entraîne une multitude de réactions chimiques qui rendent le milieu

réactionnel complexe et de compréhension plus ou moins aisée.

J

V.1.4.1. Contrôle de l'énergie des électrons formés par ionisation

Penning

L'approche de formation des ions négatifs par capture électronique des

electrons issus de l'ionisation Penning d'un gaz tampon, sous-entend que l'énergie

des électrons est comprise dans l'intervalle 0 eV et la différence d'énergie

d'excitation du gaz de décharge, E(A*), moins énergie d'ionisation du tampon, IE(T).

Elle est de 0 eV dans le cas idéal où toute la variation d'enthalpie de la réaction

Penning est transférée à la molécule tampon ionisée T sous forme d'énergie interne,

elle est au maximum de de E(A*)-IE(T) eV, si l'énergie interne de l'ion T* est nulle.

Dans rapproche de départ où le déflecteur est maintenu à -500V par rapport à

l'anode, il avait été envisagé que par un choix judicieux de couple métastable-

tampon, I'utilisateur de la source MAB serait en mesure de contrôler l'énergie des

electrons libérés. Si cette condition était vraie, nous poumons nous attendre à ce

que la source MAB ait des propriétés similaires à un monochromateur d'électrons.

L'énergie cinétique des électrons varierait simplement en fonction du système

d'étude gaz de décharge- gaz tampon que l'utilisateur emprunterait. La source MAB

aurait ainsi un contrôle de l'énergie de ses agents ionisants en mode positif (

l'énergie des métastables est quantifiée), et en mode négatif. Le contrôle d'un tel

paramètre est d'une importance capitale, car il a une incidence sur la reproductibilité

de la formation des ions négatifs en phase gazeuse et sur la fragmentation des ions

formés. Il a été montre que les spectres de masse obtenus par capture électronique
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n dans des conditions d'ECNI, dépendaient de la reproductibilité de la distribution en

énergie des électrons. Cette dernière est dépendante de la pression du gaz

tampon191'227, de la nature du gaz tampon247, plus ou moins apte à thermaliser les
electrons émis par le filament de la source Cl et stabiliser les anions formés. Si avec ,

l'introduction d'un tampon dans une source ECNI, il est possible d'obtenir des

electrons de très faible énergie, il n'en reste pas moins vrai que la distribution en

énergie cinétique de ces derniers est large. La procédure mise au point par Hunt et

Crow123 pour déterminer la distribution en énergie cinétique des électrons dans une

source Cl montre que plus de 50% des électrons a une énergie thermique, et plus

de 40 % ont une énergie supérieure à 0,2 eV.

Il était donc intéressant de voir si l'on se trouvait effectivement dans des

conditions expérimentales telles que l'utilisateur contrôle l'énergie cinétique des

electrons émis au cours de l'ionisation Penning, par le simple choix du couple

Tampon-Métastabte. Nous avons donc étudié deux systèmes qui diffèrent

uniquement par la nature du gaz tampon, argon et dioxyde de carbone. La molécule

analysée reste le nitrobenzène dans les deux cas et le gaz de décharge le néon.

Nous nous sommes intéressées d'abord aux données que contenaient la littérature

concernant l'énergie cinétique des électrons libérés au cours du procédé Penning

pour les deux systèmes. Une fois que nous a\ons eu ces données, nous avons pu

interpreter les spectres de masse de la molécule analysée en mode négatif. Quels

sont les types de fragments formés, sont-il en corrélation avec l'énergie cinétique

des électrons prévue pour les différents tandems atome excité A et gaz tampon T?

V.1.4.1.1. Distribution en énergie cinétique des électrons formés au cours

de l'ionisation Penning de l'argon et du dioxyde de carbone par les atomes

métastables du néon

Nous avons donc choisi les systèmes d'étude suivants.
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n Tableau V-3 Systèmes d'études utilisés pour appréhender la distribution en énergie

cinétique des électrons dans la source MAB en mode négatif

Système 1 "Système 2

Uaz de décharge

Gaz tampon

Analyte

néon(16,62et 16.72eV)

argon (IE: 15.75eV)

nitrobenzène

néon(16.62 et 16.72eV7

dioxyde de carbone( IE : 13,77eV)

nitrobenzène

Les systèmes sont différenciés uniquement par le choix du gaz tampon, le

dioxyde de carbone et l'argon.

La distribution en énergie cinétique des électrons formés au cours de

I'ionisation Penning diffère suivant l'espèce métastable utilisée et la molécule

tampon ionisée168'176. Elle est le plus souvent étudiée par PIES, (Electrons issus de

I'ionisation Penning). Si l'ion formé au cours de l'ionisation Penning, n'était formé

que dans son état fondamental, l'énergie des électrons libérés au cours de

I'ionisation Penning dans le cas de l'argon posséderait des valeurs discrètes de

0,87eV et 0,97eV et 2,85eV- 2,95eV dans le cas du dioxyde de carbone. Les études

menées par PIES ont montre clairement que la situation concernant la distribution

énergie des électrons n'est pas aussi simple.

L'ionisation Penning de l'argon par les atomes métastables néon (3Poet 3P2 :

16.72 et 16.62eV) aboutit à la formation de l'ion Ar+' dans deux états excités2Pi/2 et

2Ps/2 (15,76 et 15,94 eV)48.

(V-16) Ne(3Poet3Po) + Ar -> Ne (1So) + Ar+(2P^/2 2P^) + e

La distribution en énergie cinétique des électrons s'étenddonc de 0,60 à 1,05

eV avec des maximums à 0,78; 0,9; 0,98; 1,08 eV.

J

L'ionisation Penning du dioxyde de carbone par le néon conduit

essentiellement à la formation de l'ion CC^+* les états excités électroniquement X^ïïg
et vibrationnellement v=0,1,2,3,4,5. La distribution électronique s'étend de 0,15eV à

3 eV avec des maximums pour les valeurs suivantes, qui correspondent aux états

excités nommés précédemment : 2,88;2,72;2,55;2,39;2,22;2,05 eV. Il existe ensuite
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n une population d'électrons dont l'énergie varie entre 2 et 0,15 eV qui ne peut être

corrélée avec des états ioniques excités particuliers par manque de résolution de

l'énergie cinétique des électrons.

/

La littérature indique clairement que dans les deux systèmes, l'énergie

cinétique des électrons varie de 0,6 à 1,05eV eV pour l'ionisation Penning de l'argon

par le néon et de 0,15 eVà 3 eV pour celle du dioxyde de carbone par le néon

toujours. Lorsque l'argon est choisi comme gaz tampon, l'ion NQ" ne devrait être

formé qu'en très faible abondance. Nous rappelons ici que l'ion fragment NQ'

apparaît à partir d'une énergie cinétique d'électrons de 0,7 eV et atteint un maximum

pour les énergies 1,2 eV et 3,5 eV148. Dans le cas où le dioxyde de carbone est

utilise, I'ion NOz' devrait être en mesure de se former car l'énergie cinétique des

electrons formés au cours de l'ionisation Penning du dioxyde de carbone atteint 3

eV. Si rapproche de départ que nous avions énoncée, était correcte, il est bien

évident que le deuxième spectre du nitrobenzène enregistré avec le dioxyde de

carbone comme tampon, devait présenter l'ion fragment NOz en proportion plus

importante que dans celui enregistré avec le gaz tampon argon.

V.1.4.1.2.Résultats discussion

Le spectre de masse du nitrobenzène est enregistré pour les deux systèmes

que nous venons d'évoquer, figure V-11. Avec les deux types de tampon argon et

dioxyde de carbone, desspectres de masse très similaires sont obtenus. Ils sont

constitués essentiellement par l'ion moléculaire qui indique la présence majoritaire

d'électrons de faible énergie cinétique. Les ions fragments sont m/z 46 NQ" (<3%),

et l'ion m/z 107 (M-0)' (<3%). Nous ne possédons pas de données

thermodynamiques ou cinétiques qui nous permettent d'expliquer la présence de

l'ionm/z107(M-0)-.

J

Dans le cas du système Ne*-C02, l'énergie cinétique des électrons formés par

ionisation Penning est censée varier entre 0,15 eV et 3 eV. Si la distribution en

énergie cinétique des électrons suivait les données trouvées dans la littérature, il est

bien évident que le spectre de masse devrait contenir l'ion NQ' de façon
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relativement importante. Nous avons vu précédemment que la formation de l'ion

N02' n'est possible que pour une capture d'électrons d'énergie cinétique comprise

entre 0,7 et 6,5 eV148. La très faible présence de l'ion NQ- (<3%) reflète le fait que

les électrons ne possèdent plus la même distribution en énergie que celle

indiquéedans la littérature. L'énergie cinétique des électrons diminue à cause des

collisions subies avec le tampon. Il y a donc thermalisation des électrons ainsi que

stabilisation de l'anion moléculaire qui ne possède alors pas suffisamment d'énergie

interne pour se décomposer en ions fragments. La pression qui règne dans le

volume d'ion.isation, environ quelques dixièmes de mbar, est en effet suffisante pour

permettre à ces deux phénomènes de se réaliser. Peu importe le système départ, et

la différence entre l'énergie d'ionisation du gaz tampon et l'énergie de l'atome

métastable, les électrons se retrouvent en grande majorité avec une énergie

cinétique permettre à ces deux phénomènes de se réaliser. Peu importe le système

départ, et la différence entre l'énergie d'ionisation du gaz tampon et t'énergie de

l'atome métastable, les électrons se retrouvent en grande majorité avec une énergie

cinétique proche de 0 eV.

Nous venons de mettre en évidence qu'il n'était pas possible pour le choix

judicieux d'un couple gaz de décharge-gaz tampon de contrôler l'énergie des

electrons. En effet, une pression de 10'1mbar doit être atteinte pour que l'efficacité

de formation des électrons issus de l'ionisation Penning soit maximum. A cette

pression, il est évident que les électrons dans le volume d'ionisation subissent

suffisamment de collisions pour atteindre une énergie cinétique proche de 0 eV.

Pour confirmer le fait que les électrons issu de l'ionisation Penning sont thermalisés

en grande majorité, nous avons repris l'exempledu 1-4 bromonitrobenzène analysé

avec comme gaz de décharge le néon et le gaz tampon l'argon et avons regardé le

type d'ions fragments formés. Son spectre de masse a été montré précédemment à

la figure V-5. Nous ferons un rapide rappel des différents ions contenus dans ce

spectre de masse.

i

J
i
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n Tableau V-4 Spectres de masse du 1-4 bromonitroDenzène obtenus avec le néon et

l'argon comme gaz de décharge et gaz tampon

Ions présents dans le spectre de masse

(para) Br-CgH4-N07 -Br^63,9%F(M-0)- (1,8%) - M-" (99,4%)

Envisageons pour chacune de ces deux molécules, toutes les réactions de

fragmentation possibles du type :

(V-17) BC + e -> BC-'

avec AH^.^) = -AE (BC)

(V-18) BC-' ^ B* + C-

avec AHr(lons) = AH, (B*) + AHf(C-) - AH((BC-')

ÀHr(V-17) <0

Allons) >0

Si |ÀHr(v.i7)| est inférieure à ]AHr(lons)|, l'anion fragment C" ne sera formé que

si BC'* possède une certaine énergie interne qu'il aura acquis au cours de la capture

d'électrons. L'énergie cinétique minimum que devra avoir cet électron, pour pouvoir

entraîner la formation de l'ion fragment, correspond à la somme

AHr(lons) + ÀHr(BC'*). Nous avons donc calculé pour le 1-4 bromonitrobenzène les

variations d'enthalpie des reactions du type AHr(lons). Toutes les données de

variation d'enthalpie de formation des radicaux ou d'anions nécessaires au calcul du

AHr(lons) n'étaient pas disponibles dans la littérature, mais nous avons été, par

différents moyens, en mesure de les estimer. Le AH^ (CeH4-N02') a été calculé à

partir du AHacide (CgHg-NOz)54 de valeur 377 kJ.moi"1. Nous avons d'autre part estimé

les autres variations d'enthalpie, AH,(ion) par une méthode de calcul utilisant des

increments. Présentons, à titre d'exemple, le calcul du AHf (Br-C6t-l40"). Nous

admettons que l'effet de Br et Cl sur NQ' est le même que celui de Br et Cl sur 0.

De la littérature151, nous connaissons AH, (Br-CgH4 NOz-), AHf (CI-CsH4 NOz-),

AH,(C1-C6H40-).

J
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n
AHf(CI-CsH4 NOz') = -84 kJ.mol-1 AHf(CI-C6H40-)=.-248kJ.mol-1

Incrément = -164 kJ.moi'1

AHf(Br-CsH4N02") = -35 kj.moi-1
'-(_

AHf(Br-C6H40-) = ??? kJ.moi-1
Jt

Incrément = -164 kJ.moi

Le AHf (Br-Cel-140') est donc égale à -199 kJ.mol . Nous avons été en mesure de

calculer toutes les variations d'enthlapie standard des anions ou encore des

radicaux. Il nous est cependant impossible de faire le moindre calcul sur la

formation de l'ion (M-0)', car il n'existe aucune donnée thermodynamique.

Tableau V-5 Variation d'enthalpie standard de formation des anions fragments du 1-
4 bromonitrobenzène

Reactions AHr (kJ.mol-1)

Br-C6H4-NOz+ e ^ Br-C6H4-N02" -124

Br-C6H4-N02" ^ Br- + CsH4-N02' +131

Br-CsH4-N02- ^ Br* + CeH4-N02- +190

Br-C6H4-N02" -^ BrCsH4- + NOz' +262

Br-C6H4-N02" ^ BrCeH4' + NOz- +320

Br-C6H4-N02" ^ BrCeH40- + N0' -71

Br-C6H4-N02" -^ BrCBH40'+ N0- 218

J

La formation de l'ion Br', passe par la capture résonnante d'un électron

d'énergie de moins de 0,1 eV. La présence de cet ion dans le spectre de masse de

1-4 bromonitrobenzène est donc logique même s'il y a thermalisation des électrons

issus de l'ionisation Penning du gaz tampon. En effet, la population d'électrons
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n présents dans le volume d'ionisation ont une certaine distribution en énergie

cinétique.

La non-présence de l'ion Br-C6l-l4', NOs" est également logique car la formation

de ces ions nécessite la capture résonnante ou dissociative d'un électron d'énergie

cinétique minimum de 1,43 eV; 2,03 eV. L'énergie cinétique des électrons libérés au

cours de l'ionisation Penning du tampon étant comprise entre Oj6 eV et 1,05 eV,

n'est pas suffisante pour permettre la formation des ions Br-Cel-14", NQ". La

formation de l'ion fragment C6H4-N02~ et N0' passe par la réaction de capture

résonnante (décompostion de t'ion moléculaire) ou dissociative d'un électron

d'énergie cinétique d'au moins 0,68 eV et 0,97 eV. Le fait qu'il ne soit pas observé

dans le spectre de masse indique clairement le phénomène de thermalisation des

electrons. En effet, si les électrons n'étaient pas thermalisés, ils auraient

suffisamment d'énergie pour induire .la rupture de la liaison C-Br et former l'ion

C6H4-NÛ2' et NO'. II reste cependant à noter que même si tes électrons avaient une

énergie cinétique suffisante pour aboutir à la formation de l'ion N0, cet ion ne serait

pas forcément détectable car il est instable : son affinité électronique est très faible

0,02 eV151.

Le dernier point que nous soulèverons est la non-présence de l'ion BrCgH40"

bien que la thermodynamique soit favorable à sa formation. Nous rappelons que cet

ion est issu d'une réaction de rearrangement de manière à transformer le

groupement nitro en nitrite, il faut donc une certaine énergie d'activation pour que

cette réaction soit réalisée. Cette réaction est favorisée thermodynamiquement mais

présente un facteur cinétique défavorable.

.)

Nous venons de voir que la pressurisation du volume d'ionisation par le gaz

tampon avait un certain nombre d'impacts sur la formation des ions négatifs. Elle

permet d'abord d'augmenter la densité d'électrons dans le volume d'ionisation. Elle

permet, d'autre part, de thermaliser les électrons issus de l'ionisation Penning et de

stabiliser les anions moléculaires formés.

Dans le cas de la source MAB, l'introduction d'un tampon entraîne la formation

d'un plasma où une multitude de réactions se déroulent, ionisation Penning du

tampon et de t'analyte, réactions de capture d'électrons, réactions d'échange de

charge entre les ions positifs du gaz tampon T* et l'analyte BC, réaction de
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n recombinaison entre un ion positif et un électron, réactions entraînant la formation

de radicaux libres par rupture homolytique. Le milieu réactionnel est donc très

complexe, d'au la difficulté de le modéliser de façon claire, de prévoir les réactions

prédominantes qui ont lieu en source206. Le spectre de masse observé est le reflet

de la moyenne de tous ces processus et son allure général est influencé si une
reaction prédomine. Nous nous sommes questionnés sur l'impact de l'introduction

du tampon dans le volume d'ionisation sur l'origine des ions formés ? Plus

précisément, nous nous sommes demandés si les réactions d'échange de charge
entre les ions positifs du gaz tampon et les analytes n'entraînaient pas la présence

de radicaux susceptibles de capter un électron.

V.1.4.2. Influence de la présence du gaz tampon sur les ions

fragments formés

La molécule du nitrobenzène nous a, à nouveau, servi de référence, le néon

de gaz tampon et l'argon de gaz de décharge. Nous avons simplement observé

revolution des intensités relatives des différents ions m/z 123 M', m/z 107 (M-0)", et

m/z 46 NOg', en fonction de la pression qui règne dans l'enceinte d'ionisation tableau
V-6.

Nous constatons, au travers du tableau ci-dessous, que l'intensité relative de

l'ion N02' augmente, et passe successivement de 1,1 % à 4,1% pour un système

Ne*-Ar lorsque la pression dans l'enceinte d'ionisation varie de 1,5.10"4 à 2,5.10'4
mbar. La variation de l'intensité relative de l'ion m/z 107 est plus faible et évolue de

1,3 à 2%. Nous allons pour commencer, nous intéresser à revolution du

pourcentage de l'ion m/z 46 NOz'.

J
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n

3

Tableau V-6 Variation de I'intensite relative des ions du nitrobenzène en fonction de

la pression du tampon introduit dans le volume d'ionisation

hTession dans l'enceinte d'ionisation(mbar) %M'* % (M-0)"' %N02'

1.5.10-4

1,8.10^

1,90.10-4

2.0.10-4

2,1.10^

2,2.10-4

2.6.10-4

2,8.10-4

2,90.10-4

'w^'

96,4

96,4

95,7

95,6

96

94,3

93,7

92,7

'T3-

1,3

1,2

1.6

1,6

1,2

2

2,5

3,2

-17T

2,3

2,4

2,7

2,7

2,8

3,7

3,8

4,1

Le courant ionique total en fonction de la pression du gaz tampon a été

obsen/é préalablement dans le paragraphe V. 1.3.2.1. Nous avons vu, au cours de

cette section que le fait d'augmenter la pression dans le volume d'ionisation

entraînait d'une part une augmentation des électrons disponibles dans le volume

d'ionisation, et la thermalisation en énergie cinétique des électrons issus de

I'ionisation Penning. II n'est, ainsi, pas envisageable que revolution de l'intensité

relative de l'ion NOz' soit due à la présence d'électrons d'énergie cinétique suffisante

(0,7 eV) pour entraîner la formation de l'ion fragment NQ". La croissance de

l'abondance relative de l'ion NOg' est attribuée à un autre phénomène. En

augmentant la pression dans le volume d'ionisation, le temps de résidence des ions

s'allongent entraînant une plus grande probabilité que des réactions secondaires

aient lieu. Quelles sont les différents types de réactions qui se déroulent en source,

et sont en mesure d'entraîner la présence d'ions dans le volume d'ionisation?

Le tableau V-7 contient l'ensemble des réactions susceptibles d'etre

influencées par la proportion et la nature du gaz tampon.
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^ Tableau V-7 Différentes reactions ayant lieu en source sensibles à la pression qui

règne en source.

Ionisation Penning du tampon A* + T ^ T+' + e~

Thermalisation des électrons donc
formation des ions négatifs

T+ e-(sj-> T* + e(S2)avec£i>S2
BC + e-(S2) ^ BC-'
BC + e-^- B-'+ Cou C-' + B

Reactions d'échange de charge T+' + BC^ T+ BC"
BC+' -^T+ B+ +C*ou C+ + B*

3

Plus la pression augmente dans le volume d'ionisation, plus le nombre par

unité de volume de l'ion T* croît. II est alors envisageable qu'un certain nombre de

reactions de transfert de charge en mode positif ait lieu en source et conduise à la

formation de radicaux susceptibles de capter un électron. C'est cette interprétation

que nous allons envisager. Elle fait intervenir un certain nombre de réactions

consécutives dans la source.

(V-19) Ne* + Ar-> Ne + Ar+' + e

(V-20) Ar+* + NOzCeHg ^ Ar + NOzCgHs" -^ NOz' + CsHs'

(V-21 ) Ne* + NOzCeHg ^ Ne + e+ N02CeH5+' -> N0^ + C^s+

(V-22) NOz" + e -^ NOz-

Nous avons d'abord vérifié que la réaction (V-20) est possible

thermodynamiquement en calculant l'enthalpie de formation de l'ion NQCeH5+* par

reaction d'échange de charge avec le cation Ar+", et l'enthalpie de formation de l'ion

CeH5+ et du radical NO/ à partir de l'ion moléculaire N02CeH5+*.

AH(v.2o-a>= Af(Ar) + A,( CeHsNOr) - A,(Ar+-) + A^NO^CgHs)
= -567,5 kJ.moi-1

ÀH(v.2o-b)= Af(CeH5+) + A,(NO/). ^(CgHsNO^-)
= 140 kJ.moi-1

J

La réaction d'échange de charge entre le cation argon et le nitrobenzène est

assez exothermique (AH(v.2o^) = - 4AH(v.2o-b)) pour que l'ion moléculaire, ainsi formé,
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^ accumule une énergie interne suffisante et aboutisse par décomposition à la

formation de l'ion phényl et en radical nitro. De part la forte pression qui règne dans

le volume d'ionisation (0,1- 0,3 mbar), nous pourrions imaginer que le cation

moléculaire CgHaNOz^ se relaxe au cours de collisions avec les molécules du gaz

tampon. L'exothermicité de la réaction (V22-a) (-567,5 RJ.moi"1) semble trop

importante pour qu'il y ait relaxation complète de l'énergie interne communiquée à la

molécule de nitrobenzène. La formation du radical NQ* devrait avoir lieu.

Si la formation de NOg' provient effectivement de l'enchaînement des

réactions(V-20) et (V-22), nous devrions être en mesure de mettre en évidence ces

reactions de façon claire. Il est forcé que l'aspect des spectres de masse obtenus

en mode positif se modifie au fur et à mesure que le gaz tampon est introduit dans le

volume d'ionisation.

J

La figure V-12 montre les effets de l'introduction d'un gaz tampon sur

l'abondance relative des ions du nitrobenzène en mode positif. L'abondance relative

de l'ion phényle m/z 77 C6H5+ augmente au fur et à mesure que la pression en argon

croît dans le volume d'ionisation. Pour obtenir l'abondance relative des ions

fragments et de l'ion moléculaire de la molécule étudiée, nous ne tenons pas compte

de l'intensité de l'ion Ar+*. Le pourcentage de l'ion phényle passe ainsi de 73% à

90,9% alors que celui de l'ion moléculaire décroît de 10,8% à 0,6%. Le reste du

courant ionique étant constitué des ions m/z 107(M-0)+, m/z 93 (M-NO)+, m/z 65

(C5H5)+, m/z 51 (C4H3)+, et 30 (N0)+. Nous constatons que les abondances relatives

des ions m/z 107, 65, et 30 restent relativement stables alors que celles de l'ion m/z

93 et 51 diminue.

Il est bien évident que l'introduction du gaz tampon dans le volume d'ionisation

n'a absolument aucune répercussion sur le nombre d'atomes métastables qui

pénètrent dans le volume d'ionisation. La croissance de la pression dans le volume

d'ionisation (10~2à 1.33.10"1 mbar), modifie par contre la nature des réactions

d'ionisation (10'2à 1,33.10'1 mbar), modifie par contre la nature des réactions qui ont

lieu en source. Plus la pression augmente, plus les ions Ar+' sont formés de façon

efficace par réaction Penning et, par conséquent, plus la réaction d'échange de

charge entre les ions du gaz tampon Ar+* devient importante dans le volume
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Figure V-12 Variation en mode positif de I'abondance relative des ions du

nitrobenzène en fonction de la pression qui règne dans le volume d'ionisation
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n de l'ion moléculaire, 10,6 à 0,8% indiquent que l'ion phényl est formé en majorité au

dépend de l'ion moléculaire par une réaction d'échange de charge. La proportion du

radical NO^* augmente alors, et le radical ainsi formé NO^*, grâce à sa forte affinité

électronique151, est en mesure de capter un électron et de former ainsi l'ion NQ-.
La croissance de l'abondance relative de l'ion NO^- en fonction de la pression

est donc due à une modification du plasma dans le volume d'ionisation et à un

enchaînement de réactions à l'intérieur de ce dernier. Les ions T' du tampon sont

susceptibles d'entraîner des réactions d'échange de charge qui augmentent la

densité de radicaux. Si les radicaux ont une affinité électronique positive, ils seront

en mesure de former les radicaux anions correspondant par réaction de capture

d'électrons. Ce mécanisme de formation d'ions n'est pas majoritaire et reste, dans

le cas du nitrobenzène et de l'ion m/z 46, inférieure à 5%. Il indique simplement que

des réactions secondaires peuvent avoir lieu dans le volume d'ionisation.

La croissance de l'anion m/z 107 CgHgNO- est un peu plus faible que celle de
l'ion m/z 46. L'abondance relative de l'ion m/z 107 ne dépasse pas les 3%. Tout

comme pour l'ion m/z 46 NO^-, nous aurions pu imaginer que la formation de l'ion

CgHgNO-provienne de l'enchaînement des deux réactions suivantes :
(V-23 ) Ar+- + NO,C,H, Ar + CgHgNO^- -> 0++ CgHgNO-
(V-24) CgHgNO- + e -> CgHgNO-

Or, si nous considérons la faisabilité de la réaction d'échange de charge (V-

23) d'un point de vue thermodynamique :

AH(^3,) = A/Ar) + A,( CgH^NO,-) - ^ Ar-) + A/NO.CgH^)
= -567,5 kJ.moi-1

AH(v.23.b,= AHf(0+) + A^(C,H,NO-) - AH/C,H,NO,+-)
=+745 kJ.moi-1

J

La réaction (V-23-b) est donc plus endothermique (745 kJ.moi-1) que ta

reaction (V-23-a) n'est exothermique (-567 kJ. moi-1). L'ion moléculaire formé au

cours d'une réaction d'échange de charge avec l'ion Ar' ne peut donc pas contenir

une énergie interne suffisante pour se décomposer en ion 0' et radical CgHgNO*.
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^ Par conséquent, la formation de l'anion m/z 107 (CgHgNO)- ne peut être attribuée à
la capture électronique du radical CgHgNO*. Si ta littérature signale dans de

nombreuses publications la présence de l'ion CgHgNO- pour certains composés
nitrobenzéniques28'38'192'233, et l'attribue à la perte de l'oxygène du groupement nitro,

aucune indication précise du mécanisme de formation n'est donnée. La croissance

de l'anion m/z 107(CgHgNO)-en fonction de la pression du gaz tampon pourrait
éventuellement être assimilée à la stabilisation de l'ion par collision avec les

molécules tampon2s7, à la diminution de la constante d'auto-détachement de l'ion

fragment formé202. Mais nous ne pourrons trancher pour une ou l'autre de ces

propositions ne possédant pas assez de données.

Nous avons jusqu'à présent clairement mis en évidence l'origine des électrons

responsables de la formation des ions négatifs, électrons issus de l'ionisation

Penning, leur thermalisation, et finalement l'interaction du gaz tampon avec les

analytes. Nous n'avions, toutefois jusqu'à présent, aucune idée de la sensibilité de

formation des ions négatifs. Cette question de sensibilité de la méthode d'ionisation

est maintenant abordée, non pour une étude exhaustive, mais simplement pour

obtenir un ordre de grandeur concernant l'efficacité de la méthode d'ionisation.

V.1.5. Sensibilité obtenue pour le composé 2,4 dinitrotoluène et 1,4

dinitrobenzène en mode négatif

Aucun étalon interne n'a été utilisé au cours des analyses qui vont suivre, car

nous ne cherchons pas à réaliser une quantification des échantillons, mais évaluer la

sensibilitlé de ta méthode d'ionisation.

Dans des conditions expérimentales optimales, pour un couple gaz de décharge-

gaz tampon Néon-Argon, et une valeur de déflecteur de- 500V, nous avons été en

mesure de détecter une quantité de 40 ng pour le dinitrobenzène. La courbe de

calibration est présentée à la figure suivante. L'échantillon est introduit dans le

volume d'ionisation à l'aide de la sonde solide, figure V-13.

J

154



^)

3

7.00E+07 ,

6.00E+07 -l

5.00E+07 -l

4.00E+07 -l

L
3.00E+07 -l

<

2.00E-K17 i

1.00E+07 i

O.OOE+00

•

•

•

»

•

**_
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Quantité (ng)

Figure V-13 Courbe de sensibilité du 1-4 dinitrobenzène avec comme gaz de

décharge le néon et comme gaz tampon l'argon, V Déflecteur =-500V

Le courant ionique total est proportionnel à la quantité introduite du 1-4

dinitrobenzène. Nous observons cependant deux domaines de linéarité. Si la

quantité introduite à la sonde solide est supérieure à 312,5 ng, la réponse du courant

ionique totale diminue. Ce phénomène est dû à une saturation, à un manque

d'étectrons de faible énergie cinétique susceptible de réagir avec les molécules à

analyser. II est, d'autre part, à noter que la limite de détection est atteinte ici non pas

à cause d'un manque de sensibilité de la technique d'ionisation, mais à cause du

mode d'introduction des échantillons choisis. En dessous d'une quantité de 40 ng, il

est effectivement difficile d'introduire de manière efficace, les échantillons en source

au moyen de la sonde solide.

Nous avons couplé un chromatographe gazeux avec la source MAB. Une

quantité limite de 2-4 dinitrotoluène, 1,8 ng soit 10-11 mole, a ainsi pu être détectée.

Une certaine instabilité du faisceau rend ces expériences difficiles, et ne nous a pas

permis de descendre en dessous de ce seuil. Nous supposons qu'une meilleure

stabilité du faisceau ionique extrait nous permettrait de pouvoir améliorer notre limite
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~) de détection. Il est tout de même à noter que notre méthode d'ionisation n'est pas
véritablement efficace comparée aux limites de détection que l'on est susceptible
d'atteindre en NICI, de l'ordre de la dizaine d'attomoles192.

Au cours de cette partie, nous avons démontré qu'il était possible de former

des ions négatifs avec la source MAB augmentant ainsi son champ d'application.ll a
été prouvé que les espèces chargées issues de la décharge, électrons et espèces

positives, atomes de Rydberg ne peuvent pénétrer en aucun cas dans le volume

d'ionisation, car un potentiel de-500V imposé sur le déflecteur les confine au niveau
de la décharge en couronne. Il est alors évident que la possibilité que ces espèces

participent à la formation des ions négatifs, est nulle ou du moins très faible. Il a, en
outre, été montré que les ions négatifs formés proviennent principalement de la

capture d'électrons issus de l'ionisation Penning du gaz tampon; les électrons dont
l'origine provient de la désactivation des atomes métastables sur les parois de la

source ainsi que de l'ionisation Penning des analytes, participent pour moins de 10%
du courant ionique total créé. Les électrons formés au cours de l'ionisation Penning,

collisionnent avec les molécules du gaz tamponce qui a pour principale
conséquence de rendre l'énergie cinétique des électrons thermique. Les ions
présents dans le spectre de masse des analytes que nous avons étudiés peuvent
provenir de la capture résonnante d'électrons, de capture d'électrons dissociative.

J

D'autre part, l'ionisation Penning du tampon T a pour principale conséquence

de créer un plasma complexe dont la modélisation est complexe. L'efficacité des
reactions possibles dans le volume d'ionisation ne sont pas facilement déterminés.

|[ nous a cependant été possible de mettre en évidence un certain nombre de

reactions en chaîne( ionisation Penning du tampon suivi d'une réaction d'échange
de charge entre le tampon T+' et l'analyte) entraîne la présence de radicaux libres.

Par exemple, nous avons vu que le radical NO^' du nitrobenzène, ayant une affinité
électronique positive est en mesure de capter un électron et de donner l'ion négatif
correspondant. La formation des ions négatif est réalisée dans un plasma complexe
par réactions de capture électronique résonnante, dissociative des analytes ou de
radicaux libre présent dans la source. Il semblerait qeu les conidtions
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n expérimentales dans lequelles nous travaillons soit relativement proches des

conditions expérimentales d'onisation chimique négative par capture d'électrons.

Une quantité limite de 10-11 mole de 2-4 dinitrotoluène a pu être détectée Nous

n'avons pu descendre au-dessous de cette limite de détection pour des raisons de

stabilité de plasma. La sensibilité de la source MAB est de plus limitée par la

densité des atomes métastables produits dans la décharge en couronne qui contrôle

le nombre d'électrons présents dans le volume d'ionisation. Il serait donc important

de pouvoir augmenter le rendement de formation des ions négatifs au sein de la

source MAB.

Ayant vérifié que la première approche, la formation des ions négatifs découle

de la capture d'électrons issus de l'ionisation Penning d'un gaz tampon, était

possible mais limitée par l'aspect quantitatif, nous avons voulu poursuivre notre

étude concernant la formation des ions négatifs et de la source MAB. Nous avons

voulu la poursuivre s'il était envisageable d'augmenter le rendement de formation

des ions négatifs par capture d'étectrons issus de la décharge en couronne. Nous

travaillons alors dans des conditions expérimentales où les espèces chargées

provenant de la décharge pénètrent dans le volume d'ionisation. Nous nous

intéresserons donc, au cours de cette partie, aux différents processus permettant la

formation des ions négatifs, ainsi que les caractéristiques de ces ions formés sous

conditions.

V.2. APPROCHE B : LES ELECTRONS RESPONSABLES DE LA

CAPTURE ELECTRONIQUE PROVIENNENT DE LA DECHARGE EN

COURONNE

Nous avons vu au cours du chapitre IV, que diminuer la différence de potentiel

qui existe entre l'anode de la décharge en couronne et le déflecteur, à une valeur

inférieure à la différence de potentiel que existe entre l'anode et la cathode, avait en

mode positif pour conséquence de modifier partiellement ou de façon plus drastique

failure du spectre de masse enregistré. Par exemple, lorsque le déflecteur est

maintenu à -500V, en mode positif, le spectre de masse du nitrobenzène enregistré
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n avec un gaz de décharge de krypton est constitué par l'ion moléculaire m/z 123

M+*(100%). Lorsque le potentiel du déflecteur est abaissé à-60V, le spectre de

masse du nitrobenzène en mode positif se trouve alors constitué des ions suivants :

l'ion m/z 84, Kr+- (74%), l'ion m/z 123, IW'(18%), et l'ion m/z 77 CgHs^ (8%). Les

variations du spectre de masse vont surtout avoir lieu au niveau de la nature des

ions de l'analyte, de leur abondance relative, absolue, et de la présence ou non des

espèces chargées de décharge en couronne. Ces dernières changent les

processus dominants de l'ionisation dans le volume d'ionisation. Lorsque le

déflecteur est maintenu à un potentiel inférieur à -300V, nous avons montre au

chapitre IV que l'ionisation Penning n'est plus le seul et unique processus

d'ionisation, mais des réactions, échanges de charge et éventuellement d'impact

électronique (cette dernière ne peut être clairement mis en évidence en mode positif)

ont également lieu.

Au cours de cette deuxième partie du chapitre, nous nous interrogerons donc

sur la possibilité fictive ou réelle de récupérer les électrons de la décharge dans le

volume d'ionisation, et sur la possibilité de capture de ces derniers par des

molécules ayant une affinité électronique positive. Nous nous interrogerons

également sur l'éventuelle participation des atomes de Rydberg issus de la

décharge en couronne dans le processus de formation des ions négatifs.

Nous tenterons de mieux comprendre les phénomènes qui ont lieu en source, et

dans un premier temps l'influence de la diminution du potentiel du déflecteur sur :

• la formation des ions négatifs, et plus précisément sur son rendement

• sur l'allure du spectre de masse enregistré.

Il est alors important de caractériser l'énergie cinétique des électrons issus de

la décharge, et de savoir si l'énergie cinétique moyenne de ces derniers est

adequate à la capture électronique. Nous nous demanderons, à la lueur de ces

résultats, si l'introduction d'un gaz tampon dans le volume d'ionisation ne serait pas

un gain concernant la formation des ions négatifs. Si c'est le cas, nous nous

rapprochons des principes de fonctionnement d'une source d'ionisation chimique où

la pressurisation de la source permet à la fois de thermaliser les électrons

énergétiques issus d'un filament et de stabiliser les ions négatifs formés123. Le gaz

J
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n tampon est-il donc en mesure d'avoir une incidence sur la distribution en énergie des

electrons de la décharge, et par conséquent sur l'efficacité de formation des ions

négatifs? S'il s'avère que l'obtention d'ions négatifs par capture des électrons de la

décharge nécessite la présence d'un gaz tampon, nous nous interrogerons donc,de

la même façon que dans la première partie du chapitre, sur le rôle exact du tampon,

de sa nature et de la pression dans le volume d'ionisation. Il sera alors intéressant

de faire un parallèle entre la source MAB et la source Cl utilisée en mode négatif.

De cette manière, nous espérons pouvoir caractériser les phénomènes, l'influence

des différentes composantes du système, gaz tampon et électrons de la décharge.

Nous finirons ce chapitre par la présentation d'une application du mode négatif avec

la source MAB, l'analyse d'un certain nombre de composés appartenant à la famille

des explosifs, composés notoirement réfractaires à l'analyse par spectrométrie de

masse.

V.2.1. Formation d'ions négatifs par réaction de capture d'électrons

issus de la décharge

Tout au long de cette section, la différence de potentiel imposé entre le

déflecteur et l'anode est maintenue à- 60V alors que la différence de potentiel entre

l'anode et la cathode est d'environ - 350V. Les espèces chargées de la décharge

sont susceptibles de pénétrer dans le volume d'ionisation.

Tout comme précédemment, nous commençons à étudier le phénomène de

formation des ions négatifs dans des conditions expérimentales les plus simples

possibles, dans te but d'isoler les différents événements qui se déroulent en source.

V.2.1.1. Expériences menées sans gaz tampon

Obsen/ons la variation de l'intensité du courant ionique totale et de l'allure

générale du spectre de masse en mode négatif lorsqu'aucun gaz tampon n'est

introduit dans le volume d'ionisation.

V.2.1.1.1. Evolution du courant ionique total en fonction du potentiel

imposé sur le déflecteur

J
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Nous avons enregistre pour deux potentiels imposés sur le déflecteur (-500V

et de -60V par rapport à l'anode), l'intensité du courant ionique totale (TIC) pour trois

molécules, (1-4 fluoronitrobenzène, le fer pentacarbonyle et le nitrobenzène) et trois

décharges différentes (néon, argon et krypton). Le courant ionique total des ions

négatifs formés croît lorsque le potentiel imposé sur le déflecteur est diminué à -60V

: le rapport TIC^^|^^.^/ TIC^^^^.sooy varie d'un facteur compris entre 1,2 et 6
suivant le type de décharge et la molécule à analyser. Nous ferons remarquer que

nous n'avons pu mettre en évidence un lien logique entre la nature de la décharge

utilisée et la variation du rapport TIC^,^^ ^/ ~T\C^^^ ^. II semblerait
plutôt que ce rapport varie en fonction de l'encrassement du déflecteur,

l'encrassement de la source, en fait tout paramètre qui est en mesure de perturber le

potentiel imposé sur le déflecteur. Cette croissance est due à une augmentation de

la densité des agents ionisants dans le volume d'ionisation, électrons de la décharge

ou atomes de Rydberg. A titre d'exemple, nous présentons la variation du courant

ionique total du nitrobenzène en fonction du potentiel imposé sur le déflecteur pour

une décharge de néon, figure V-14. Cette allure de courbe reste relativement

similaire quelque soit l'analyte ou le gaz de décharge choisis.

Si le potentiel imposé sur te déflecteur varie de-670V à - 300V, le TIC reste

constant. II commence à augmenter pour une valeur de potentiel compris dans un

inten/alle [-300V, 0V]. Les espèces responsables de la formation d'ions négatifs

issues de la décharge sont alors en mesure de pénétrer dans le volume d'ionisation.

Ces tendances sont en parfait accord avec les tendances obtenues en mode positif

dans le chapitre IV. En effet, au cours de la section IV.3.2 et IV.3.3, nous avons vu

qu'en mode positif les espèces issues de la décharge ne pénétraient qu'à partir d'un

potentiel imposé sur le déflecteur situé aux alentours de-300V. Mais quelles sont

ces espèces susceptibles d'aboutir à la formation d'ions négatifs ? Elle peuvent être

seulement des électrons ou des atomes de Rydberg. Nous devrons poursuivre

notre raisonnement pour pouvoir trancher sur le type d'espèces responsables de la

formation des ions négatifs. Nous allons maintenant nous intéresser aux

conséquences qu'entraîne la pénétration des agents ionisants issus de la décharge

dans le volume d'ionisation sur l'allure générale du spectre de masse. Elles seront

une indication sur la nature des espèces de la décharge responsables de la
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^ formation d'ions négatifs.
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Figure V-14 Variation de I'intensite du courant ionique totale du nitrobenzène en

mode négatif en fonction du potentiel imposé sur le déflecteur pour une décharge de

néon

V.2.1.1.2. Evolution de failure du spectre de masse de composés en

fonction du potentiel imposé sur le déflecteur

L'empreinte du spectre de masse, la fragmentation de la molécule, sont

différentes suivant le potentiel imposé sur le déflecteur. Le spectre obtenu pour les

composés suivant le nitrobenzène, 1-2 dinitro-Benzène, lorsque le potentiel imposé

sur le déflecteur est de -500V, est constitué majoritairement de l'ion moléculaire, les

ions fragments ne constituant que qu'un faible pourcentage du courant ionique total.

Lorsque le potentiel du déflecteur est abaissé à -70V, il y a apparition de nouveaux

fragments ou du moins, il y a augmentation de l'intensité relative des ions fragments

existants. Nous présentons dans le tableau V-8 les spectres de masse de ces

molécules.

J

Le changement majeur que l'on observe dans le spectre de masse du

nitrobenzène réside dans la croissance de l'ion fragment m/z 46 (1 à 23%) et

l'apparition de l'ion issu d'un rearrangement m/z 93 à un pourcentage inférieur à

1,5%. En ce qui concerne le spectre de masse du 1-2 dinitrobenzène,
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~) nousremarquons I'apparition d'ions m/z 122 (M-N02)-(3%), m/z 108 (M-2NO)- (3%),
m/z 92 (M- NO^-NO)- (4%), ainsi que la croissance de l'ion m/z 138 (44 à 90%).

Le fait que les abondances relatives et absolues des ions qui constituent le

spectre de masse des molécules à analyser, varient suivant le potentiel imposé sur

le déflecteur, met en avant le fait que les agents ionisants issus de la décharge sont

différents. Pour une valeur de potentiel de déflecteur égale à -60V, les agents

ionisants sont plus énergétiques que les électrons responsables de la formation des

ion négatifs lorsque le potentiel du déflecteur est égal à-600V (électrons issus de

I'ionisation Penning des analytes ou de la désactivation des atomes métastables sur

la paroi). Nous avons évoqué précédemment, section V. 1.3. que les agents

ionisants issus de la décharge peuvent être de deux natures : des électrons ou des

atomes de Rydberg.

Il est peu probable que les atomes de Rydberg participent majoritairement à la

formation des ions négatifs. Si les atomes de Rydberg étaient présents dans le jet

supersonique issu de la décharge, nous avons vu dans la section V.1.3.1.1

concernant rapproche A de formation des ions négatifs, qu'ils étaient éliminés par la

presence du potentiel imposé sur le déflecteur83. Plus le potentiel imposé sur le

déflecteur tend vers le potentiel imposé sur l'anode (0 V), plus des atomes de

Rydberg de valeurs n élevées sont en mesure de pénétrer dans le volume

d'ionisation. Or plus I'atome de Rydberg a une valeur n élevée, plus l'électron a une

faible énergie cinétique et par conséquent moins il est apte à être à l'origine d'une

fragmentation quelconque. Si les atomes de Rydberg étaient responsables, en

grande majorité, de la formation des ions négatifs, la fragmentation ne devrait pas

augmenter au fur et à mesure que le potentiel du déflecteur se rapproche de 0 V.

L'expérience montre clairement que la diminution du potentiel imposé sur le

déflecteur s'accompagne d'une croissance de l'abondance relative et absolue des

ions fragments.

Par analogie avec les raisonnements que nous avons tenus dans la première

partie de ce chapitre, nous proposons deux explications concernant la croissance ou

à l'apparition de nouveaux ions. Elle peut être due à ta présence d'électrons plus

énergétiques issus de la décharge :

(V-25) BC+ e -^B-+ C- avec E(e) e[0;15eV]
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Tableau V-8 Spectres de masse du nitrobenzène, 1-2 dinitrobenzène, obtenus

avec une décharge de néon pour un potentiel appliqué sur le déflecteur de-500V et

de -60V, aucun gaz tampon n'est introduit dans le volume d'ionisation

Abondance relative (%)

Molécules Ions

(m/z)
Structure

proposée

V Denecteur = -500V v Déflecteur=^VPF

nitrobenzéne 123

107

93

46

M-"

(M-0)-

(M-NO)-

NO^-

^rou~

<1

1

100

1

<1,5
23

1-2 dinitrobenzène 168 M-

152 (M-0)-

138 (M-NO)-

122 (M-NO^)-
108 (M-2NO)-

92 (M- NO^-NO)-

ou N204-

46 N0^-

100

0,5
44

3

100

1

90

3

3

4

8

[1] : il nous a été impossible de descendre la valeur du déflecteur à 0V car ce dernier

prend une charge qui avec le montage électronique actuel ne peut être éliminé

J
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n Elle peut également être due au fait que lorsque le potentiel du déflecteur est
compris entre -100V et -60V, tous les ions positifs issus de la décharge pénètrent

dans le volume d'ionisation. Ces ions positifs sont alors en mesure de produire par

échange de charge avec l'analyte des radicaux libres, qui sont à leur tour, s'ils ont

une affinité électronique positive, capables de capter les électrons présents dans la

source, et de former des ions négatifs.

(V-26) BC + Ne+- -^ Ne + BC+* ^. B+ + C-

(V-27) C- + e-> C-

D

J

Nous avons étudié pour une décharge de néon, de façon systématique la

variation de l'abondance absolue et relative des ions du nitrobenzène m/z 46 NC^-,
m/z 93 (M-NO)-, m/z 107 (M-0)-,- m/z 123 M- en fonction du potentiel imposé sur le

déflecteur, figures V-15 et V-16. Nous avons pu constater que les ions fragments en

mode négatif n'apparaissaient que pour une valeur absolue de potentiel de

déflecteur comprise entre-100V et -60V. Or, nous avons vu au cours du chapitre

IV paragraphe IV.3.2, que les ions positifs Ne+' issus de la décharge apparaissaient

dès la valeur de -300V, -250V. Il est logique de penser que si la formation des ions

m/z 46 NO^-, m/z 93 (M-NO)-, m/z 107 (^4-0)-, en mode négatif provenaient de
l'enchaînement des réactions (V-26) et (V-27), la croissance des abondances

absolues ions négatifs devrait être calquée sur la croissance de l'intensité absolue

des ions positifs Ne+* de décharge. En outre, nous devrions pouvoir observer une

variation de l'abondance relative et absolue de tous les ions contenus dans le

spectre de masse dès que le potentiel du déflecteur varie de-300V à 0V. Ce n'est

pas le cas, tes anions autres que l'ion moléculaire CgHgNO^-', n'apparaissent en
mode négatif que un potentiel imposé sur le déflecteur situé aux alentours de-100V.

Les espèces chargées positives Ne+* ne semblent donc pas responsables

directement de la formation de la série d'ions fragments observés m/z 46 NQ-,
m/z93 (M-NO)-, m/z 107 (M-0)-. Ce résultat sera confirmé plus clairement plus loin

dans notre discussion. Il semblerait donc que la variation de l'abondance relative et

absolue des ions du nitrobenzène en fonction de la valeur du potentiel imposé sur le

déflecteur soit due à rentrée dans le volume d'ionisation d'électrons d'énergie

cinétique supérieure à l'énergie thermale. Il était à ce stade de notre étude
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n primordial de le prouver définitivement.

Si la formation des ions fragments que nous avons observés, est liée à des
reactions de capture d'électrons d'énergie cinétique non thermique, l'introduction
d'un gaz tampon dans le volume d'ionisation, devrait modifier le plasma reactionnel
et permettre de thermaliser ces électrons issus de la décharge par collisions
inélastiques233. Le courant total des ions négatifs devrait alors croître avec la
pression du gaz tampon, et ['abondance absolue de l'ion moléculaire M* devrait

augmenter devant celles des ions fragments.

V.2.1.2. Expériences menées avec un gaz tampon

Nous avons observé ['effet de la variation du déflecteur sur la variation du

courant ionique total d'un composé en introduisant cette fois-ci un gaz tampon dans
le volume d'ionisation. Nous confirmerons les conclusions que nous avons tirées au

paragraphe précèdent : les entités issues de la décharge en couronne qui participent
majoritairement à la formation des ions négatifs sont principalement les électrons
d'énergie cinétique non thermique.

V.2.1.2.1. Influence de la pression du gaz tampon sur le courant ionique
total du nitrobenzène

Nous nous sommes donc intéressés à la variation du courant ionique total du

nitrobenzène pour une décharge de néon lorsque l'on introduit comme gaz tampon
l'argon, figure V-17.
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Figure V-17 Variation du courant ionique total du nitrobenzène en fonction du

potentiel imposé sur le déflecteur et de la pression du tampon argon pour une

décharge de néon

J

Il est très clair que pour toutes les valeurs du déflecteur lorsque la pression du

gaz tampon est augmentée dans le volume d'ionisation, le courant ionique total des

ions du nitrobenzène augmente. Plus le potentiel du déflecteur diminue, plus le TIC

maximum atteint augmente. Il est à noter que tout comme nous avions remarqué en

mode positif, il est parfois possible que le maximum du courant ionique total ne soit

pas pour un potentiel de déflecteur de -70V, mais pour une valeur située aux
alentours de -150V. Ce phénomène est lié au fait que la focalisation des espèces

chargées peut être influencée par la moindre variation des potentiels imposés sur les

différentes parties du canon MAB et du repousseur d'ions de la source.

L'encrassement du déflecteur-repousseur, de l'anode ou de la cathode peut

entraîner une variation de la densité des espèces chargées de la décharge qui
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pénètrent dans le volume d'ionisation.

Nous constatons que lorsqu'une certaine pression seuil est dépassée,

quelque soit le potentiel imposé sur le déflecteur, le courant ionique totale se met à

décroître. Cette décroissance est à rapprocher d'une pressurisation trop importante

du volume d'ionisation. Le gaz tampon est alors en mesure de diffuser devant la

fente de sortie de la source et de défocaliser le faisceau ionique100'233.

Mais revenons à la croissance du courant ionique totale. Au cours de cette

experience, la quantité d'analyte introduite reste constante, ce dernier est introduit

dans la source au moyen d'un réservoir, et les caractéristiques concernant la

décharge sont identiques (intensité du courant, pression du gaz de décharge,

différence de potentiel imposé entre l'anode et la cathode), par conséquent la

croissance du courant ionique total peut, être assimilée uniquement à une

augmentation du nombre d'espèces ionisantes dans le volume d'ionisation. La

pression qui règne dans le volume d'ionisation a une incidence sur l'intensité du

courant ionique total maximum atteinte. Pour une valeur de -70V, le rapport

TIC, (avec tampon)/ TIC (sans tampon) est égal à 250, alors qu'il n'est que de

^

'manimumC

40 lorsque le potentiel du déflecteur est- 397V. Le rendement de formation des

ions négatifs est donc plus important lorsque les électrons responsables de la

formation des ions négatifs proviennent de la décharge (le potentiel imposé sur le

déflecteur est de -60V) que lorsque les électrons responsables de la capture

électronique sont issus principalement de l'ionisation Penning du gaz tampon ( le

potentiel imposé sur le déflecteur est de -387V). Nous parlons ici d'électrons

comme agents ionisants et non pas d'atomes de Rydberg.

L'incidence de la pression qui règne en source sur les TIC nous permet
définitivement d'éliminer la possibilité que les atomes de Rydberg puissent participer

de façon majoritaire à la formation d'ions négatifs. Si les ions négatifs, qui

constituent le courant ionique total, étaient principalement issus d'une réaction entre

les atomes de Rydberg et les molécules, l'introduction d'un ^z tampon ne devrait
pas avoir d'incidence positive sur l'intensité absolue du courant ionique totale. En

effet, les atomes de Rydberg Ne**, s'ils collisionnent avec l'ion Ar+* formé par

ionisation Penning du tampon argon par le néon Ne*, ou avec la molécule du tampon

Ar , sont en partie ionisés ou désactivés159. Par conséquent, l'introduction d'un gaz

tampon dans le volume d'ionisation devrait logiquement être synonyme de
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n diminution de la densité des atomes de Rydberg, donc de la diminution du courant
ionique total. La figure V-17 indique clairement le contraire : le courant ionique total

augmente avec l'introduction du gaz tampon dans le volume d'ionisation. La
participation des atomes de Rydberg à la formation des ions négatifs lorsque le
potentiel du déflecteur est égal à-70V est pour cette raison exclue.

La croissance de l'intensité du courant ionique total en fonction de la pression

que règne dans le volume d'ionisation, ne peut être liée qu'à un phénomène de

thermalisation des électrons issus de la décharge, et à une stabilisation des anions

radicaux formés. De plus, le courant ionique total maximum est obtenu pour une

gamme de pression relative à quelques dixièmes de mbar (0,1 à 0,3 mbar) qui

correspond à la pression nécessaire pour entraîner efficacement la thermalisation
des electrons208.

Intéressons nous rapidement à la sensibilité obtenue avec la source MAB dans de
telles conditions expérimentales.

V.2.1.2.2. Sensibilité obtenue

Pour un potentiel imposé sur le déflecteur de -60V, il nous a été très difficile

voir impossible de faire des mesures de sensibilité ou de limite de détection fiables

et reproductibles. En effet, nous nous sommes aperçus que la sensibilité de la

source, variait avec les conditions de pression du volume d'ionisation, les conditions

d'encrassement du déflecteur et de la source. De plus, la moindre variation de

changement de potentiel imposé sur le déflecteur change de façon ' drastique la

stabilité du plasma à l'intérieur du volume d'ionisation.

C'est simplement à titre d'ordre de grandeur, que nous présentons pour une

même quantité de 1,4 dinitrobenzène et de nitrobenzène introduit dans le volume

d'ionisation, les sensibilités obtenues (S) lorsque le potentiel imposé sur le déflecteur

est de -500V et de -60V. Dans cette expérience, le 1-4 dinitrobenzène est introduit

dans le volume d'ionisation grâce à la sonde solide, et 1 ^L de nitrobenzène est
injecté au réservoir, tableau V-9.

J
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n Tableau V-9 Influence de la sensibilité en fonction du potentiel imposé sur le
déflecteur pour une décharge de néon et un gaz tampon d'argon

Quantité Introduite

416 ng de 1,4 dinitrobenzène

1p,L de nitrobenzène

S (VDéflecteur=-500V)7 S (V,^^,=-60V)
~^

15

Il y a un gain de facteur de sensibilité d'au moins 15 lorsque le potentiel
imposé est de -60V par rapport à lorsqu'il est de-60V.

Il est maintenant important d'observer l'influence de la pression du gaz
tampon sur l'allure générale du spectre de masse qui devrait être le reflet de la
thermalisation des électrons que nous venons de décrire.

D
V.2.1.2.3. Influence de la pression du gaz tampon sur failure du spectre
de masse du composé à analyser

Nous allons donc regarder l'implication de l'introduction du gaz tampon dans le
volume d'ionisation sur le spectre de masse de l'analyte étudié lorsque le potentiel
du déflecteur est maintenu à -60 V et que des espèces issues de la décharge en

couronne, électrons et ions positifs du gaz de décharge, pénètrent dans le volume
d'ionisation. Pour cette étude, nous avons de nouveau choisi le nitrobenzène

comme composé à analyser, le néon comme gaz de décharge, et l'argon comme
gaz tampon. Nous avons suivi revolution des ions m/z 123 M', m/z 107 (M-0)-, m/z

93 (M-NO)-, et m/z 46 NO^-, figures V-18 et V-19. L'abondance relative de l'ion m/z
93 (M-NO)- reste inférieure à 0,8%, par conséquent nous ne chercherons pas à
l'interpréter.

J

L'ion moléculaire m/z 123 M- reste l'ion majoritaire (100%) quelles que soient

les conditions expérimentales dans laquelle le spectre de masse est enregistré.

Nous constatons cependant qu'au fur et à mesure que la pression augmente (de
1,4.10"»mbar à 1,7.10^mbar dans l'enceinte d'ionisation), l'abondance absolue de

cet ion augmente, et ce d'un facteur maximum 450. Nous rappellerons ici que le
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Nous rappellerons ici que le rendement de la réaction de capture d'électrons

conduisant à la formation de l'ion moléculaire est maximum pour des électrons ayant

une énergie cinétique de 0,06eV148. La seule explication possible de cette

croissance de l'ion moléculaire conjointe à la pressurisation de la source, réside

dans le fait que les électrons de la décharge pénètrent dans le volume d'ionisation

avec une certaine énergie cinétique initiale et sont ensuite thermalisés au cours de

collisions inélastiques avec les molécules du tampon. Les anions formés sont,

d'autre part, stabilisés par collision inélastiques avec les molécules tampon.

Parallèlement, nous constatons que l'abondance relative de l'ion m/z 46 NQ'

diminue de 25% à 2% lorsque la pression croît dans le volume d'ionisation. Cette

évolution appuie ce que nous venons de décrire : les électrons issus de la décharge

sont thermalisés et ne sont, par conséquent plus enclins à provoquer une réaction

de capture d'électrons qui conduirait à la formation de l'ion fragment NQ'. Nous

rappellerons que la formation de l'ion m/z 46 N0^' est théoriquement possible si la

molécule nitrobenzène capte des électrons ayant une énergie cinétique minimum de
0,75 eV151.

L'abondance relative de l'ion m/z 107 (M-0)" augmente avec la pression qui

règne en source et passe ainsi de 0,8% à 4%. La formation de cet ion fragment ne

peut être reliée à l'existence de réactions de capture d'électrons suffisamment

énergétiques pour entraîner la rupture de la liaison C-NOg. Nous venons, en effet,

de montrer qu'il y a diminution de ['énergie cinétique des électrons de la décharge au

fur et à mesure que le gaz tampon est introduit dans le volume d'ionisation. Elle est

donc à rapprocher d'un autre procédé. De façon spéculative, nous poumons

imaginer la possibilité que l'ion (1\4-0)" proviennent de l'enchaînement des réactions

suivantes :

(V-28) Ne+- + NO^CeHs ^ Ne + NOzCgHs+' -> CgHsNO- + 0+

AH°(v-28-a)=-1054kJ.mol-1

AH°(v-28-b)= +745 kJ. moi-1

(V-29) CsHsNO- + e ^ CeHsNO-'

J
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La réaction d'échange de charge entre l'ion Ne+* issu de la décharge et le

nitrobenzène est assez exothermique pour qu'il y ait formation du radical CgHaNO:

lAH°(V-28-a) l < lÀH°(V-28-b) l- Mais pourquoi alors, la pression du gaz tampon
favoriserait la formation de cet ion ? Nous n'avons malheureusement aucune

réponse si ce n'est que la présence des molécules tampon pourrait stabiliser la
l'anion CsHaNO"'. De plus, une étude en mode positif sur l'abondance absolue de

tous les ions (du nitrobenzène, du néon et de l'argon) aurait pu être faite et nous
apporter des précieux renseignements. Il est malheureusement impossible de
réaliser une telle étude car lorsque les espèces chargées issues de la décharge
pénètrent dans le volume d'ionisation ajoutées au gaz tampon dans le volume

d'ionisation, un courant de fuite supérieur à 200^A apparaît au niveau de la source
et rend impossible l'enregistrement de spectre de masse en mode positif. La
croissance de l'ion m/z 107 (M-0)" indique simplement des phénomènes complexes
qui, dans l'état de nos connaissances ne peuvent être élucidés complètement. Ils
restent cependant un processus mineur.

Nous avons mis en évidence que les électrons issus de la décharge étaient

susceptibles de pénétrer dans le volume d'ionisation. Ces électrons possèdent une

énergie cinétique certaine mis en évidence par la présence d'ions fragments dans
les spectres de masse lorsqu'aucun gaz tampon n'est introduit dans le volume
d'ionisation. Si un gaz tampon pénètre dans le volume d'ionisation, deux

événements majeurs sont à noter : la sensibilité de la méthode d'ionisation est
améliorée d'un facteur supérieur à 200, et la fragmentation des ions fragments de
l'analyte diminue. Ces événements sont dus à deux phénomènes :

•La diminution de l'énergie cinétique des électrons issus de la décharge;

•La stabilisation des ions négatifs formés par collisions avec les molécules du
gaz tampon.

Il existe un gain de sensibilité suivant le potentiel imposé sur le déflecteur. Il est
supérieur à 15 lorsque le potentiel du déflecteur évolue de -500V à -60V.

Malheureusement, nous avons rencontre des difficultés de reproductibilité de
sensibilité dues au fait qu'un certain nombre de paramètres perturbent l'entée des
electrons de la décharge.
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"^ Les résultats que nous obtenons, nouo indiquent que la source MAb uiiiioee

dans cette configuration, est très proche d'une source d'ionisation chimique sur le

principe d'utilisation. Les électrons issus du filament de la source ECNI sont

remplacés par les électrons issus de la décharge. Dans les deux cas, ils sont

thermaliés par collisions avec le gaz tampon présent en source, et captés par les

molécules ayant une affinité électronique positive. Les anions ainsi formés sont

ensuite relaxés par collisions avec le tampon.

Il est donc, à ce point de notre étude, intéressant de vérifier que le

comportement de la source MAB tout comme une source Cl est influencé par la

nature du gaz tampon au niveau de la thermalisation des électrons et des réactions

« parasites » que peut entraîner la présence du gaz tampon. Nous pourrons alors

affirmer que l'on est en condition d'ECNI.

J

V.2.2. Comparaison d'une source ECNI-MAB mode négatif

V.2.2.1. Nature du tampon sur la diminution de l'énergie cinétique

des électrons issus de la décharge

Il a été clairement établi au travers de la littérature que la nature du gaz

tampon, en ce qui concerne la réaction de capture électronique, joue un rôle à

plusieurs niveaux62'64'82'100'247. La forte pression (1,3.10'1 à 1,3 mbar) qui règne dans

les sources d'ionisation chimique permet d'une part la relaxation en énergie

cinétique des électrons émis par le filament, et d'autre part la stabilisation des ions

négatifs formés. Les électrons issus du filament incandescent de la source, dont

l'énergie cinétique de départ est de quelques dizaines d'électron-volt, collisionnent

avec les molécules tampon et atteignent ainsi une distribution en énergie cinétique

où plus de 50% de la population possède une énergie cinétique proche de OeV.

Dans des conditions d'ECNI, les collisions qui ont lieu entre le gaz tampon et les

anions permettent également de stabiliser les ions négatifs radicaux formés avec un

excès d'énergie interne. Le temps de vie des anions se trouve ainsi augmenté68. La

formation d'ions négatifs dépend à la fois de la thermalisation en énergie cinétique

des électrons et de la stabilisation des anions radicaux.

Les constantes de vitesse de thermalisation des électrons, l'énergie cinétique

l
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••) peraue par les electrons au cours de collisiu.is avec un gaz tampon, la mouince ues
electrons ainsi que la capacité du gaz tampon à stabiliser les ions négatifs par
collisions sont connues82. Elles dépendent de la nature même de la molécule
tampon, de sa masse moléculaire, de sa polarisabilité ainsi que du nombre de
degrés de liberté, en fait de tous paramètres susceptibles d'influencer les
interactions électron-gaz tampon et ion négatif-gaz tampon. Nous avons regardé
plus en détail les données offertes par la littérature concernant la capacité des gaz
tampon néon, argon, krypton et dioxyde de carbone de réduire l'énergie cinétique
des électrons présents dans le volume d'ionisation à une énergie cinétique
thermique et la capacité de stabiliser les ions négatifs formés par capture
électronique, tableau V-10.

D

J

Tableau V-10 Caractéristiques des gaz tampon concernant la thermalisation des
electrons82'247

~GaT

Tampon

Energie moyenne retirée tors de la

première collision (cm'1) gaz tampon /
bromobenzène excitée

Coefficient d'énergie échangée

lors d'une collision électron-gaz

tampon (cm3.s'1)

^02 ^ÎOO(0,30eV7 ^STTO"

krypton "[^00(0,16eV7

argon ^90 (0,07eV) 1,3.10-T

néon ~ 400 (0,056-èV)- ^,57[U-'J

Il est bien évident que la capacité d'un gaz en ECNI à former des ions négatifs
suivant le meilleur rendement dépend de ces deux propriétés. D'apres ces données,

nous constatons que le dioxyde de carbone devrait être le gaz tampon le plus
efficace pour former des ions négatifs. Il permet en effet en une collision de réduire
de 0,3 eV l'énergie interne de l'ion négatif formé et d'avoir le meilleur coefficient
d'énergie échangée entre ['électron. Ces résultats sont à rapprocher du fait que le
CÛ2 a un grand moment dipolaire et un faible niveau d'énergie vibrationnelle ce qui
lui permet d'avoir une très bonne efficacité de thermalisation des électrons. La
relaxation des anions dépend en effet de deux facteurs : du temps de collision anion-
neutre, et la capacité des molécules d'absorber ['énergie excédentaire de
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l'anion82'247. Les gaz polyatomiques dissipent mieux l'excès d'énergie interne des
ions négatifs formés que les gaz monoatomiques. Ces derniers sont d'autant plus
aptes de part leur structure (degrés de liberté vibrationnels, rotationnel ou encore
électronique) à former un complexe anion-neutre de durée de vie suffisante pour que
rechange d'énergie ait lieu.

Pour ce qui est des gaz néon, argon et krypton, le tableau V-10 indique que

l'énergie moyenne retirée lors de la première collision (cm"1) entre le gaz tampon et
la molécule croit avec le nombre atomique des gaz nobles. Si le coefficient
d'énergie échangée lors d'une collision électron- gaz tampon reste relativement
similaire pour tous les deux gaz nobles néon et argon, nous savons que la section

efficace de collision augmente avec le numéro atomique du gaz concerné158. Ainsi,
l'efficacité de thermalisation des électrons devraient augmenter avec le numéro
atomique des gaz nobles. Ces données ont été vérifiées expérimentalement.
Guilhaus et al.100 ont clairement montré que l'efficacité de formation des ions
négatifs de l'anthraquinone et du bis (N,N-diethyldithiocarbamato)nickel(ll) avec une
source d'ionisation chimique suivait l'ordre suivant : C0^> Kr > Ar > Ne.

Nous avons donc réalisé le même type d'étude que ce groupe de recherche

afin de savoir si nous nous trouvions dans le même cas de figure. Cette étude
consiste à observer et comparer en fonction de la nature du gaz tampon, la variation

du courant ionique total pour un composé modèle en fonction de la pression du gaz
tampon dans le volume d'ionisation. Le nitrobenzène est utilisé comme composé

modèle, et le néon, argon, krypton ainsi que dioxyde de carbone sont utilisés tour à

tour comme gaz tampon. Le gaz de décharge est le néon. La quantité d'analyte
introduite dans le volume d'ionisation reste toujours la même (1 microlitre du
composé est injecté dans le réservoir).

Nous constatons que le courant ionique total maximum d'ions négatifs relatif

au nitrobenzène dépend de la nature du gaz tampon utilisé figure V-20. Le courant
ionique total maximum obtenu avec le dioxyde de carbone comme gaz tampon est

15 fois plus important que lorsque le néon est utilisé comme gaz tampon, 6 fois plus
important que lorsque c'est l'argon et 4 fois plus important que lorsque c'est le

krypton. L'ordre d'efficacité des gaz tampon de stabiliser les anions et de

J
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n thermaliser les électrons est le suivant : CC^> Kr > Ar > Ne.

Si le dioxyde de carbone est un gaz tampon des plus efficaces pour thermaliser en
énergie cinétique des électrons et stabiliser les ions, il n'en reste pas moins vrai qu'il
est très salissant et qu'il est très difficile de travailler plus de quelques heures avec
ce gaz sans une perte complète de sensibilité233.

Il est en parfaite corrélation avec celui établi dans la littérature. Cette
tendance est une confirmation que le comportement de la source MAB lorsque le
déflecteur est à -70V, est similaire à celui d'une source Cl. Le principal rôle du gaz

tampon ici n'est pas de fournir des électrons par une réaction d'ionisation Penning
de la même manière que lorsque le potentiel du déflecteur est maintenu à- 400V

mais de rendre adéquat l'énergie cinétique des électrons responsables de la capture
électronique (énergie thermique) et de stabiliser les ions négatifs formés.

D

Nous allons poursuivre notre parallèle avec la source d'ionisation chimique et
la source MAB, et envisager le problème connu des réactions parasites liées aux
phénomènes de pressurisation et d'impuretés présentes dans la source.

J

V.2.2.2. Réactions parasites

Le problème fréquemment rencontré lorsque l'on travaille dans des conditions
d'ECNI est l'apparition d'ions additionnels inattendus dont la présence ne peut être
expliquée par des réactions de capture électronique mais par des réactions
annexes. Ils compliquent fréquemment l'interprétation des spectres de masse et il

est par conséquent important de connaître leurs origines de formation.

Certains ions proviennent de réactions ion-molécule et font intervenir les

impuretés présentes (dioxygène et eau) en source, d'autres peuvent être attribués à
des réactions radical-molécules suivies de réactions de capture d'électrons.
L'importance de formation de ces ions dépend à la fois de la nature même de la
molécule et du milieu réactionnel dans lequel elle se trouve. La littérature, à ce
sujet, est complexe et contradictoire et l'origine de tous les ions parasites produite
est loin d'avoir été complètement résolue. Néanmoins, un nombre certain d'ions a
cependant été caractérisé. Les principaux ions répertoriés dans la littérature
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susceptibles de provenir de réaction ion-molécules sont :

les ions (M-H)-221'166' 222 sont issus de la réaction d'échange de proton de la
molécule avec les ions OH-ou 0-.

les ions (M+H)-

les ions (M+O-H)- est une réaètion ion molécule qui provient de la réaction de
M avec l'ion O-, O^-, ou encore de l'ion M- avec O^. La formation de tels ions
correspondent à des réactions d 'addition suivies d'une élimination.

les ions (M+0- X)-138'139 provient de l'intégration d'un 0 du dioxygène, et non
pas de l'eau84 suivie de l'élimination l'halogène. Deux réactions, M+ O^- ou
encore M-+ 0^, peuvent être à l'origine de ces ions. La prédominance d'une de
ces réactions sur l'autre dans une source d'ionisation chimique dépend
uniquement des conditions de pression totale et de pression partielle d'oxygène.
Ces deux réactions passent par la formation d'un intermédiaire réactionnel
(M+O^)- qui élimine le radical XO*.

les ions (M-R)-. Leur mécanisme de formation n'est pas clair. Il peut faire
intervenir une réaction SNg entre l'ion O^- et M, ou encore entre l'ion M- et 0^
223-84. Il est également tout à fait envisageable que ces ions soient issus d'une
reaction d'élimination.

les ions (M+O^)-223

Les PAHs, les aminés aromatiques220-222 sont susceptibles de subir des
reactions d'oxydation. Le spectre de masse de tels composés contient alors les ions
(M+14)-, qui correspondent à la structure (M+0-2H)-, et l'ion (M+30)-, (M+20-2H)-.
La formation des ions issus d'une réaction d'oxydation est due à un enchaînement
de deux réactions : une réaction d'oxydation de la molécule avec l'O^ catalysée par
une paroi métallique suivie d'une capture électronique de la molécule oxydée
formée219'36. L'eau est sans effet sur le rendement du processus d'oxydation (M+14)-
et (M+30)-219. Stemmler et al.219 indiquent la participation dans une source de type
ionisation chimique, des oxydes de Rhénium, Re03-, et Re04- dans la formation des
ions oxydés.

Un autre type d'ions que l'on retrouve dans le spectre de masse de certains
nitroaromatiques111 , ou encore des molécules qui comportent une double liaison
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^ comme C=0 ou C=N 40.'198, sont les ions qui correspondent à la réduction de ces
fonctions chimiques.

Le dernier type d'ions qui ne peuvent provenir de réactions directes de capture
d'électrons sont les ions (M+R-X)-164.192'206. Il sont essentiellement présents dans

des spectres de masse de composés halogènes et nitriles. Les symboles R (H, CHg,
CHgl-l^) représentent les radicaux avec lequels l'analyte M réagit. Cette réaction est
suivie d'une capture électronique au cours de laquelle il y a élimination de X (X
représente des halogènes ou le groupement CN).

D

Il est bien évident que toutes les réactions évoquées précédemment sont

dépendantes des conditions expérimentales, pression, température, pourcentage de

dioxygène et d'eau, mais. également de la nature du gaz tampon. Etant donné la
similarité de fonctionnement de la source MAB avec une source CI en conditions de

capture électronique que nous venons de décrire, il est logique à ce niveau de notre
travail de vérifier que la nature du gaz tampon influence l'allure générale des spectre
de masse des molécules étudiées en mode négatif. Nous avons donc décidé
d'étudier la réactivité de certaines molécules dans des conditions expérimentales qui

different simplement par la nature du gaz tampon employé.

V.2.2.2.1. Choix du système à étudier

Nous allons travailler dans deux milieux réactionnels distincts. Le premier

consiste à utiliser l'argon comme gaz tampon, le néon comme gaz de décharge. Le
deuxième sera constitué du couple gaz tampon-gaz de décharge, méthane-hélium.

Nous avons fait le choix du méthane comme gaz tampon, car il est le gaz le plus
couramment utilisé en ECNI. Son énergie d'ionisation est de 12,51eV. Il est donc

ionisé par l'hélium dans les deux états excités (2 3S 21S) d'énergie (19.82 et
20,61 eV). La variation de l'enthalpie de formation de l'hydogène atomique à partir
du méthane et de l'ion CH^' est de 438,5 RJ. moi-1 ( soit 4,55 eV) et 98 kJ. mol-1( soit
1,01 eV).

J
(V-30) CH^ -> €N3- + H-
(V-31) CH/-

AHf/-30)- +438,5 kJ. moi-1

CH3+ + H- AH^)= 98 kJ. mol-i
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Les atomes métastables de l'hélium possèdent suffisamment d'énergie

électronique pour que, au cours de la collision He* - 01-14, il y ait formation
d'hydrogène atomique H*. Ce dernier est donc présent dans le volume d'ionisation
et est susceptible de réagir.

Dans ces deux milieux reactionnels, quels sont les ions principaux négatifs
formés, quelle signification pouvons nous leur accorder ?

D

Le choix des molécules à analyser s'est porté sur le para-chloranile et du
para-fluoranile. Elles possèdent une forte affinité électronique de 2,6 eV pour le p-
chloranile et 2,7 eV pour le p-fluoranile151 et sont donc en mesure de former des ions
négatifs par réaction de capture électronique de longue durée de vie. Il a été d'autre
part montré que ces molécules présentaient une réactivité certaine vis-à-vis du
radical hydrogène141'225. Dans un milieu réactionnel riche en hydrogène atomique,
elles sont en effet en mesure de produire des ions de types (M+H-X)- ou encore (M-
2X)-.

V.2.2.2.2. Analyse des spectres de masse du p-chloranile et du p-
fluoranile

Les spectres de masse du p-chloranile, nous rappellerons à partir de
maintenant le composé A, et du p-fluoranile, (composé B) présentent l'ion
moléculaire comme ion majoritaire, figures V-21 et V-22 : la capture électronique
résonnante est donc la réaction principale en source. Dans le cas où le néon est
utilisé comme gaz tampon, les spectres de masse ne contiennent pas d'autres ions.
La présence de l'ion (M+O-F)- dans le cas du composé B due à une réaction entre
l'oxygène et le composé est cependant à signaler. Nous reviendrons sur la
presence de cet ion.

Observons maintenant l'influence sur les spectres de masse du composé A et
B de l'introduction comme gaz tampon du méthane. Ces spectres de masse sont

.J
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(a)

Voénec<eur=-50V
Gas de décharge : néon
Gas tampon : argon

244

120 140 160 180 200 220

m/z

240 260 280 300

(b)

VD c..ur=-50V
Gas de décharge: hélium
Gas tampon : méthane
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Figure V-21 Spectre de masse du p, chloranyle en mode négatif pour une décharge

de néon avec comme gaz tampon (a) l'argon (b) le méthane
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((a)
Vdénecteur=-70V
Gaz de Décharge : Néon
Gaz tampon: Ar
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Figure V-22 Spectre de masse du p-fluoranyle en mode négatif pour une décharge
de néon avec comme gaz tampon (a) l'argon (b) le méthane
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^ profonaement modifiés et nous constatons idpparition de nouveaux ions : m'/z idi,

m/z 177, m/z 162, m/z 142 pour le p fluroranyl et m/z 279, m/z 245, m/z 225,m/z

174 et m/z 176. Aucun de ces ions ne peut être la résultante d'une réaction de

capture électronique dissociative ou encore de la fragmentation de l'ion moléculaire.

Quelles sont leurs origines ?

D

Les ions m/z 162 et m/z 142 pour le p-fluoranile, etm/z 210 et m/z 174 pour le

p-chloranileu1.208.225 correspondent aux ions (M+H-F)-, (M-2P)- et (M+H-CI)-, (M-2CI)-,

l'ion m/z 176 du p-chloranile, à l'ion (M+2H-2X)-. Ces ions sont la résultante de la

réactivité de l'hydrogène atomique sur les molécules A et B. Ce dernier adsorbésur

la paroi de la source réagit sur les molécules neutres, et conduit à la formation du

neutre (M+2H). Le complexe (M+2H) est ensuite en mesure de donner les ions

(M+H-X)-, (M-2X)- par capture électronique dissociative 206-208 eg type d'ions est

également présent dans le spectre de masse d'autres composés comme les

polychlores225, les dérivés nitrites67'206 ou encore des composés aromatiques

polyhalogénés40'67'206. Ils sont une preuve irréfutable de la possibilité de former des

ions issus de réactions radical-molécule. Si l'ion (M+H-X)- est neutralisé et subit

l'enchaînement des réactions précédemment il est susceptible de donner l'ion

(M+2H-2X)-. Il a été identifié dans le spectre de masse de la molécule p-chloranile.

Le temps de résidence des molécules à analyser dans la source est assez long pour

entraîner un ensemble de réactions radicaux-molécules.

Les ions m/z 181 et 245 correspondent aux ions quasi-moléculaire (M+H)-

67,164,206 (jg3 deux composés p-ftuoranyle et p-chloranyle. La formation de ces ions

découle d'une réaction molécule radicalaire, suivie de l'ionisation de l'entité formée

par capture électronique40. Il semblerait que les ions (M+H)- soient, après avoir été

neutralises également susceptibles de s'engager dans la succession de réactions

qui conduit à la formation de l'ion (M+H-X)-. En effet, les msssifs isotopiques de l'ion

(M+H-X)- des composés A et B indiquent clairement la présence de l'ion (M+2H-X)-.

y

Nous ferons une remarque sur les constantes de vitesse des réactions radical-

molécule : elles ont le même ordre de grandeur131 que les réactions de capture

d'électrons, c'est-à-dire vers les 10-7-10-g cm3.s-1.molécule-''. Si ce n'était pas le cas,
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") nous n'aurions jamais été en mesure d'observer les ions (M+H-X)-, (M-2X)-, (M+H)-,

((M+H)+H-X)-, ((M+H)+2H-X)- et (M-2X).

:)

Le spectre de masse du p-chloranile présente le pic m/z 279 de structure

(M+CI)-. Dans le cas de composés halogènes et plus particulièrement de composés

aromatiques chlorés110'131, la présence de ces ions a souvent éé observée. Deux

mécanismes de formation peuvent aboutir à la formation (M+CI)-:

• celui qui ferait intervenir une réaction radical-molécule entre le CI* et la molécule

M suivie d'une réaction de capture électronique.

encore celui qui consiste à la formation d'un complexe (M+CI)- stabilisé par des

interactions électrostatiques qui existent entre le CI- et la molécule M.

La charge moins est délocalisée sur tout le cycle benzénique. Nous avons

constaté dans le spectre de masse du p-chloranile la présence de l'ion Cl-à une

intensité relative d'environ 5%. La présence de cet ion indique que le deuxième

mécanisme est impliqué dans la formation de l'ion (M+CI)-. Nous n'avons

malheureusement aucune preuve de la faisabilité du premier mécanisme. La

quantité d'échantillon introduit dans le volume d'ionisation gouverne l'intensité

absolue et relative de ce pic et peut expliquer la non-reproductibilité de son intensité

relative qu'il nous a été possible d'observer.

\

Nous parlerons finalement de la présence des ions (M+O-X)-. Ils indiquent la

réactivité de t'oxygène présent en source avec les molécules analysées. La ligne par

laquelle est introduit le méthane n'a pas été complètement purgée, le gaz tampon

qui pénètre dans le volume d'ionisation contient donc une certaine proportion

d'oxygène. La formation de tel type d'ion a fait l'objet de nombreuses études en

ionisation chimique négative et a surtout été observée pour des composés

aromatiques chlorés84'105, et certains composés aromatiques fluorés105. Les

données de la littérature à ce sujet sont complexes et ne donnent pas l'entière

resolution du mécanisme de formation de cet ion, de la cinétique de la réaction qui

conduit à cet ion. L'obtention de tels ions est liée à la structure des composés, à

l'efficacité-de formation des ions réactifs O^- (EA 0,4 eV) et 0- (EA 1,4eV) et leur
aptitude à s'engager dans d'autres voies reactionnelles (échange de charge,

échange de proton), aux conditions expérimentales (pression, température) dans
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n lesquelles les molécules à étudier sont introduites. La pression dans la source

gouverne alors le temps de résidence des ions et, par conséquent, la probabilité de

formation de cet ion. Si l'on reprend les modèles de la littérature84-139'178-184

concernant sa formation, les différents auteurs indiquent que l'ion (M+O-X)- peut
provenir de trois types de réactions :

(V-32) M- + 0^ -> (M+O^)- -> (M+O-X)- + XO
(V-33) M + O^- ^ (M+O^)- -^ (M+O-X)- + XO
( V-34) M + 0- ^ (M+0)- ^ (M+O-X)- + X

3

Pour simplifier la compréhension les différentes réactions qui peuvent mener à

la formation de l'ion (M+O-X)-, les réactions (V-32) (V-33) et (V-34) sont

généralement étudiées séparément. Notre situation est nettement plus compliquée,

car l'ensemble de ces réactions peut avoir lieu dans le volume d'ionisation.

L'intensité relative de l'ion O^- et 0- dans le spectre de masse des ions est d'environ
5%. Les trois réactions sont donc envisageables, mais malheureusement, nous ne

possédons pas suffisamment de données thermodynamiques, cinétiques et

mécanistiques pour savoir laquelle de ces trois réactions conduira préférentiellement

à la formation de l'ion (M+O-X)-. Si la voie réactionnelle, par laquelle est formée l'ion

(M+O-X)- n'a pas été résolue, la présence de cet ion nous montre cependant toute la

complexité du milieu réactionnel dans lequel le p chhloranile et le p-fluoranile sont

analyses, et indique que ces molécules sont en mesure de réagir avec l'oxygène de

la source.

J

L'étude de p-chloranile et p-fluoranile dans le cas où le tampon employé est le

méthane/O^ a clairement montré que dans un tel contexte reactionnel, une série
d'ions qui ne pouvait provenir de réactions de capture électronique dissociative, était

obtenue. Les molécules réagissent en effet avec les radicaux hydrogènes présents

dans le volume d'ionisation sur les surfaces des parois, pour ensuite former les ions

(M+H-X)-, (M-2X)-, (M+H)-. Les molécules présentent également la possibilité de

réagir avec l'oxygène ( impuretés) pour aboutir à la formation de l'ion (M+O-X)-. La

presence de ces ions indique clairement lorsque le gaz tampon est constitué de

méthane avec des impuretés d'oxygène, le milieu reactionnel devient excessivement
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^ complexe et que de la même manière qu'avec des conditions d'ECNI, de multiples
reactions parasites deviennent alors possibles. Tout comme en conditions d'ECNI,
la pression du gaz tampon, la nature du gaz tampon ont une influence sur l'allure
générale du spectre de masse.

D

Nous venons de montrer que la source MAB, lorsque le potentiel imposé sur

le déflecteur est supérieur à -100V, permet également l'obtention d'ions négatifs.
Ces ions négatifs sont formés en grande majorité par capture d'électrons issus de la
décharge. L'énergie cinétique de ces électrons est thermalisée au cours de

collisions inélastiques avec le gaz tampon. Si le gaz tampon utilisé ne produit pas
de radicaux libres, les spectres de masse obtenus sont essentiellement formés

d'ions issus de capture électronique résonnante ou capture électronique résonnante
dissociative. Dans le cas où le gaz tampon usité présente la possibilité de fournir
des radicaux libres, ou que l'on retrouve des impuretés dans le volume d'ionisation (

eau, oxygène), une succession de réactions parasites a lieu dans le volume
d'ionisation. Lorsque le potentiel imposé sur le déflecteur est de -70V, le
fonctionnement de la source MAB est similaire à celui de la source d ionisation

chimique en mode négatif.

.«

Maintenant que le mode de fonctionnement de la source MAB en mode

négatif est mieux défini, nous nous intéresserons au potentiel analytique que
présente la source MAB en mode négatif. Nous présenterons donc dans la dernière
partie de ce chapitre, une application du mode négatif aux composés d'intérêt que
sont les explosifs. Est-il possible avec un tel type de source de distinguer clairement
les explosifs ?

V.2.3. Application : les explosifs

La détection et la caractérisation d'explosifs est actuellement de première
importance. La détection d'explosifs peut en effet permettre le dépistage de bombes

dans des lieux publiques72-94 de déminer des pays ravagés par la guerre où des
mines anti-personnelles ont été posées au hasard des campagnes (Bosnie, Croatie,
Cambodge...). Au niveau des enquêtes policières concernant les actes terroristes95,
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^ l'anaiyse de la composition originelle du mciange d'explosifs donne de sérieuses

orientations sur le groupe de personnes responsables de l'acte criminel commis.

Les explosifs sont d'autre part des produits dont l'inhalation est très toxique, et

entraîne d'un point de vue médical, de sérieux troubles de la santé. Il est donc

nécessaire de pouvoir quantifier leurs vapeurs dans les usines où ils sont produits.

L'environnement est également un domaine qui porte un intérêt particulier à

l'analyse des explosifs7'112'234. Il est en effet important de connaître le degré de

contamination de la faune et la flore des océans, qu'engendre par le stockage et

l'entreposage de munitions en eaux profondes.

D

La détection, l'identification des explosifs, la détermination de ses propriétés

physiques et chimiques constituent donc une tâche difficile et essentielle à laquelle

le chimiste s'attèle depuis maintenant plus de trente ans19'142'253. La spectrométrie

de masse couplée ou non, à la chromatographie liquide45 ou gazeuse est une des

méthodes couramment utilisés d'analyse et d'identification des explosifs257. Si les

explosifs ont été étudiés en mode positif24, 153 avec différents types de source, la

forte électronégativité des explosifs en font des candidats idéaux pour des méthodes

de détection basée sur les réactions de capture électronique. Le mode négatif offre,

en effet, une plus grande spécificité de ['analyse256 et permet de s'affranchir du bruit

de fond chimique entraînée par la présence de la matrice.

)

Il existe deux types d'explosifs : les explosifs organiques et inorganiques.

Nous ne nous intéresserons uniquement au premier type (organique). Nous avons

choisi d'étudier un certain nombre d'explosifs organiques avec la source MAB en

mode négatif afin de savoir si une telle analyse nous permettait de caractériser

chacun d'entre eux de façon très spécifique, et de voir si toutes les conclusions que

nous avions préalablement faites se révèlent exactes dans notre étude.

V.2.3.1. Les composés nitroaromatiques

Dans cette famille des explosifs, nous étudierons deux composés le 2,4,6

trinitrotoluene (TNT) et le 2.4 dinitrotoluène(DNT). Le 2,4,6 TNT est actuellement

l'un des explosifs les plus utilisés. Les spectres de masse du 2,4,6-TNT et du 2,4
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^ DNT présentent plusieurs ions caractéristiques de la molécule qui ont déjà été

observes dans la littérature 10.24-161 en ionisation chimique négative. Ces deux

composés ont été analysés avec la source MAB, figures V-23 et V-24. Le gaz de

décharge est le néon, et le gaz tampon l'argon.

La structure des principaux ions sont contenus dans le tableau suivant.

::3

Tableau V-11 Ions et structures presents dans le spectre de masse du 2,4,6-
TNT144'166'166'166'167'259.

Ions présents dans le spectre de masse Structures correspondantes

227-226

210

197

181-180

167

151

137

121-120

77

46

M--(M-H)-

(M-OH)-

(M-NO)-

(M-NO^)- -(M-HNO^)-
(M-2NO)-

(M-NO^-NO)-'

(M-3NO)

(M^NO-NO^)-'- (M-H^NO-NO^)-

(CeH,)-
NO^-

En ce qui concerne le spectre de masse du 2,4,6 TNT, l'ion m/z 227

correspond à l'ion moléculaire 1\4- (40%)45'144 qui provient d'une réaction de capture

électronique résonnante. L'ion majoritaire est l'ion m/z 210 (100%)166 (M-OH)-. Cet

ion reflète la position en ortho du groupement méthyle €N3 et nitro NQ. Avec une
telle position sur le cycle, ces deux fonctions sont susceptibles d'interagir entre elles

et entraîne la perte du groupement OH166, l'oxygène du groupement NC^ est en

mesure d'aller attaquer l'hydrogène du groupement methyl. La formation de l'ion (M

OH)- dépend d'une part de la proximité des fonctions méthyle et nitro, mais

également de la stabilité de l'ion (1\4-OH)- . Les groupements nitro, groupement

mésomère attracteur et inductif attracteur situé en position 2 et 4 du TNT stabilise

l'ion (M-OH)- formé.

La presence de l'ion fragment qui correspond à une perte de 30 est régulièrement
)
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3

observée dans les spectres de masse des composés nitroaromatiques20'31. Il

correspond à la structure (M-NO)-. L'ion m/z 197 (51%) du 2,4,6 TNT correspond

donc à la perte de NO due à une isomérisation du groupement nitro (-NQ) en nitrite
(-O-NO)20'42.65. Cet ion est d'autant plus stable que le cycle aromatique porte des

autres groupements électronégatifs (NO^) en para du groupement nitro224.

Les autres ions présents dans le spectre de masse de 2,4,6-TNT comme nous

l'avons signalé dans le tableau V-11, ont déjà été observés dans la littérature sous

conditions d'ECNI.

Nous nous sommes interrogés sur la signification de la présence de ces ions

dans le spectre de masse du 2,4,6 TNT. Nous avions décrit un milieu réactionnel

(gaz tampon néon et gaz de décharge argon) précédemment où l'énergie cinétique

des électrons était thermique. A la vue de ces spectres, nous sommes en droit de

nous demander si les conclusions que nous avions faites, en ce qui concerne la

thermicité d'énergie cinétique des électrons n'étaient pas erronées, et par

conséquent si les ions fragments contenus dans le spectre de masse provenaient :

• de la réaction de capture d'électrons dont l'énergie cinétique était supérieure à

l'énergie thermique,

ou encore de réaction entre le gaz tampon ionisé et les analytes qui aboutit à

la formation de radicaux susceptibles de capter des électrons

• de capture d'électrons de radicaux issus de la décomposition thermique du

composé.

Malheureusement, les données thermodynamiques disponibles sont

insuffisantes pour que nous puissions calculer les variations d'enthalpie des

reactions de formation à partir de l'anion moléculaire. Nous avons donc décidé de

contourner cette difficulté et d'interpreter le spectre de masse du 2,4,6 trinitrotoluene

à partir de l'étude menée par Boumsellek et al.24. Le 2,4,6 trinitrotoluene dans cette

experience n'est pas analyse avec une source d'ionisation chimique classique, mais

avec une source de type READ, « Reversal Electron Attachment Technique ». Ce

montage est constitué d'une succession de champs électriques qui permet de

stopper momentanément la trajectoire des électrons. A ce point précis du montage,

les électrons ont une énergie cinétique de 0 eV ou du moins très proche18, et sont

alors utilisés pour former des ions négatifs. Toute réaction ion-molécule est évitée
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D

car la pression qui règne dans le volume d'ionisation est trop basse (10-7mbar). Le

spectre de masse du 2,4,6 TNT alors enregistré est uniquement le reflet de la

reaction de capture d'électron d'énergie cinétique thermique. Si le spectre de masse

contient des ions fragments, ils ne pourront être issus que de réactions de capture

d'électrons dissociative ou de décomposition de l'ion moléculaire endothermique.

Boumsellek et al.24 décrivent ainsi un spectre de masse qui renferme les mêmes

ions que ceux présents dans le spectre de masse du 2,4,6 TNT enregistrés avec la

source MAB. L'alture générale du spectre de rrasse reste la même dans les deux

cas, l'ion m/z 210 majoritaire, ion m/z 197 reste le deuxième l'ion le plus intense, il

est bien évident que les intensités relatives des ions entre les spectres de masse

différent. Cette différence peut être attribuée à des conditions d'introduction des

composés, de température de la source (décomposition thermique), de pressions qui

règne dans le volume d'ionisation différentes ou encore la possibilité que les atomes

métastables forment des radicaux susceptibles de capter un électron. Ce processus

reste cependant minoritaire car les abondances absolues des spectres sans être

rigoureusement les mêmes sont très similaires. La comparaison de ces deux

spectres permet de montrer clairement que les ions formés dans le volume
d'ionisation de la source MAB sont essentiellement formés par capture d'électrons

de faible énergie cinétique. La forte pression de la source MAB (0,2 mbar) entraîne

la stabilisation des ions négatifs formés, et notamment celui de l'Jon moléculaire. La

fragmentation observée dans le spectre de masse du 2,4,6 TNT enregistré en mode

négatif avec la source MAB provient de la nature même de la molécule qui par

capture dissociative d'électrons ou par décomposition de l'ion moléculaire conduit à
la formation des ions m/z 210, 197, 181, 167, 151, 137, 120.77et46.

^J

Le spectre de masse du 2,4 dinitrotoluène contient les mêmes principaux ions :

l'ion moléculaire M-, (M-OH)- et (M-NO)-5. La formation des ions fragments peut

être expliquée de la même façon que celle du 2,4,6 TNT du point de vue

mécanistique. Nous mènerons pour expliciter la presence des ions fragments, le

même parallèle que celui mené pour le 2,4,6 TNT. L'ion m/z 182 est l'ion

moléculaire issu de la capture résonnante d'électron, les ions m/z 165 et 152

correspondent tour à tour aux ions (M-OH)- et (M-NO)-. Ils proviennent de réactions
de capture d'électrons dissociative ou de la décomposition de l'anion moléculaire.

\
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V.2.3.2. Les esters nitriques

Nous avons choisi deux types de composés dans cette famille : la
nitroglycérine (NG) et le tetranitrate pentaérythrite (PETN), figures V-26 et V-27; La
decomposition du nitroglycérine apparaît à partir de 100°C23. Pour éviter au
maximum cette décomposition thermique, nous maintenons la température de la
source à une valeur inférieure ou égale à 100°C, et l'introduction de l'échantillon par
sonde solide est réalisée sans aucun chauffage. De cette manière, nous espérons
limiter au maximum cet effet parasite.

Les spectres de masse des deux composés esters nitriques (NG, PETN)
enregistrés avec la source MAB présentent de fortes similitudes et sont riches de
renseignements sur les structures mêmes des molécules étudiées. Ils sont
principalement constitués de l'ion fragment m/z 62 (100%), m/z 46 (5-10%) qui
correspondent aux structures NOg-, NOg-. L'intensité relative de l'ion m/z 46 est
beaucoup plus faible que celle de l'ion m/z 62 et peut être expliquée par une stabilité
plus grande de l'ion NOg- par rapport à celle de l'ion NO^-. En effet, le AH°acide(HN03)
et Ie AHfo^,,^ (N03-) ( 1357 et -307 kj.mol-1) sont plus faibles^i que le AH^,
(HNO^) et le A^'ior^w (N02') C1423 et -189 kJ.moi-1). Si la présence de ces deux
ions dans un spectre de masse est une indication de la présence de molécules de la
famille des esters nitriques, elle ne permet pas de distinguer clairement ces deux
molécules .

L'ion adduit m/z 289 (45%) pour la nitroglycérine et m/z 398 (15%) pour le
tetranitrate pentaérythrite de structure (M+NOg)- est par contre une source précieuse
de renseignements sur la nature des molécules étudiées. Ils permettent de
distinguer définitivement la NG du PETN sans aucune ambiguité, et de remonter à ta
masse moléculaire de ces deux molécules.

Nous noterons une absence complète de l'ion moléculaire M'. Elle indique

clairement que la structure du PETN comme de la NG ne sont pas capables de
stabiliser un electron sous forme de M-* 254. En effet, si la présence du cycle

benzénique des nitroaraomatiques permet la stabilisation par délocalisation de la
charge moins de l'anion moléculaire formé, le squellette carbonné du NG et du
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n PETN sans présence de double liaison ou structure résonnante mésomère, ne

favorise pas une telle stabilisation24

La pression qui règne dans le volume d'ionisation a un impact majeur sur

failure générale du spectre de masse, la présence d'ions adduits. L'observation

d'adduits dans le spectre de masse de ces molécules est possible pour plusieurs

raisons. Si une forte pression règne dans le volume d'ionisation, un certain nombre

de collisions entre les molécules du gaz tampon et les ions adduits se produit. Ces

collisions ont alors pour principal effet de diminuer l'énergie interne que ces entités

peuvent contenir255, et ainsi les stabiliser. L'ion adduit principalement formé est le

(M+NO )- pour le PETN et le NG. Il est la preuve que le PETN et du NG existent
sous forme moléculaire dans le volume d'ionisation. Le caractère inductif attracteur

des groupements O-NO^ rend la liaison entre le C-ONOg polarisée de manière à ce
que le carbone porte une charge (+§). L'anion NOg- est un nucléophile puissant2.4

qui est alors en mesure d'attaquer la molécule de PETN et de NG. D'autre part,

l'absence de l'ion moléculaire dans le spectre de masse appuie le fait que l'adduit ne

peut provenir que de la réaction d'attachement entre l'ion N03-et la molécule du NG
ou du PETN. Il est possible que dans l'ion adduit soit stabilisé par une liaison

hydrogène entre l'anion NOg- et l'analyte.

Le spectre de masse de deux composés contient un autre type d'adduit, (M+H-

NO^Î+NOg)-, dont l'intensité relative est inférieure à 2%. Nous évoquerons la
presence de cet adduit car il est la preuve qu'une certaine décomposition thermique

se produit dans le volume d'ionisation, et proviendrait de l'enchaînement des

reactions suivantes23 :

( V-35) M ^ (M-NO^)- + NO^
(V-36) (M-NO^)- + RH^ R- + (M+H-NO^)
(V-37) (M+H-NO^) + N03-^ ((M+H-NO^Î+NOs)-

La réaction (V-35) correspond à la formation du radical (M-NO^)' par

decomposition thermique de la molécule, réaction lente, du NG ou PETN. Elle est

suivie de la capture d'un hydrogène (V-36) pour finalement aboutir à une réaction

d'association avec le NOg-. Une telle reactivité a déjà été observée en phase
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^ gazeuse23.246 et liquide126. Zheng et al.264 envisage la formation de ce type d'ion par
reaction de réduction assistée par les parois de la source.La nitroglycérine est
introduit dans le volume d'ionisation au moyen d'une sonde solide. Pour mettre en

evidence la décomposition thermique, nous avons eu recours à des études en
température. Nous avons pu constater que plus la température de la sonde

augmente, plus l'intensitê relative de l'ion adduit (M+N03)- et ((M+H-N02)+N03) -
augmente. L'augmentation de la température a deux effets : elle permet
premièrement une meilleure désorption de la molécule étudiée et favorise ensuite la

decomposition thermique des composés. Les ions NO^- et NOg- peuvent être issus
en partie de la décomposition thermique de la molécule suivie d'une réaction de

capture électronique. Il ne nous est cependant pas possible de savoir quelle voie de
reaction est primordiale dans la formation de ces ions.

3

La masse moléculaire de la nitroglycérine du 2,4,6 trinitrotoluene sont

rigoureusement les mêmes. Or, nous pouvons constater que les spectres de masse
enregistrés en mode négatif avec une source MAB permettent de clairement

différencier ces composés. Le spectre de masse de la nytroglycérine est constitué

des ions m/z 46 NO^-., m/z 63 N03-, m/z 289 (M+NOg)-, et m/z 244 ((M+H-
N02)+NÛ3)-. L'ion moléculaire est absent de son spectre de masse. Celui du 2,4,6,
trinitrotoluene est pricipalement constitué de l'ion (M-0h4)-, m/z 210, de l'ion (M-NO),
m/z 197 de l'ion moléculaire M-*. L'empreinte des spectres de masse de ces deux

composés est complètement différente. Une seule analyse MS est nécessaire pour
distinguer ces ions.

Les esters nitriques que nous avons étudiés avec la source MAB en mode

négatif, sont caractérisés par la présence des ions NO^-', NOg-, (M+NOg)-, ((M+H-
NO ^+N03)-. L'identification de ces composés est sans ambiguité.

J

V.2.3.3. Les nitramines

Le composé 1,3,5 trinitro-1,3,5 triazocyclohexane (RDX) est le composé de la

famille des nitramines disponible dans le laboratoire, figure V-27. Le spectre de

masse du 1,3,5 trinitro-1,3,5 triazocyclohexane (RDX) enregistré est caractérisé par
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^ la présence d'ions fragments et d'ions adduits tels que décrit dans le tableau V-12.

Nous avons comparé le spectre de masse obtenu a\ec la source MAB avec

celui obtenu avec une source READ24. Les ions fragments présents dans le spectre

de masse mis à part les ions m/z 93, m/z 85 ( ions minoritaires du spectre de masse)

et m/z 176, sont les mêmes dans les deux spectres. La différence notable réside

dans la différence concernnat les abondances relatives des ions. L'ion 102,129

présents dans un spectre de masse enregistré avec une source READ ont une

intensité relative d'environ 10%, alors qu'ils sont les ions majoritaires dans le spectre

de masse du RDX avec la source MAB. Que se passe-t-il au niveau de la source

MAB pour que la fragmentation soit plus importante alors que dans la chambre

d'ionisation nous avons montré qu'il existait essentiellement des électrons de très

faible énergie cinétique ?

D •

Nous ne pouvons attribuer les différences de spectre de masse au

phénomène de décomposition thermique du produit. En effet même si ta

decomposition thermique peut aboutir à la formation de fragments de masse m/z

176, m/z 102, m/z 4687'160, elle n'est effective que pour une température supérieure à

200°C263. Or la température de la source est de 100°C et l'échantillon est introduit

dans la source par l'intermédiaire d'une sonde solide non chauffée. De plus, le

spectre de masse du RDX ne contient pas les principaux fragments caractéristiques

d'une decomposition thermique de masse m/z 148 (CH^N-NO^CH^-N-NO^), m/z 74
(CH^N-NO). La décomposition thermique n'est donc pas un procédé majoritaire
dans le volume d'ionisation de la source MAB.

Les autres processus mis en jeu sont la formation de radicaux libres au cours

de l'ionisation Penning en mode positif de l'analyte, ou de ruptures homolytiques lors

de la colllision atome métastable-analyte. Les forces des liaisons (N-N) et (C-N)209,

^
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Figure V-27 Spectre de masse du RDX en mode négatif

3
Tableau V-12 Ions et structures présents dans le spectre de masse du 1,3,5 trinitro-

1,3,5 triazocyclohexane (RDX)45.160.167.254.257

Ions présents dans le spectre de masse Structures correspondantes

-Î6-

82

85

93

102

129

176

268

324

351

~WJ^

(M-N02-2(HN02))-
?

?

(CH2=N-CH2-N-N02)-
(M-NO^HNO^)-

(M-NO^)-
(M + 46)-

(M+102)-

(M+129)-
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~)
qui permet ['ouverture du cycle, sont estimées à 192 et 251 kJmol-1. Les radicaux

fragments formés sont ensuite en mesure de former les anions présents dans le

spectre de masse. La présence de l'ion m/z 176 peut être expliquer de cette

manière.

(V-38) Ne* + RDX -> Ne + (M-NO^)' + NO^

(V-39) Ne* + RDX -> Ne + (M-NO^)' + N0^

Le spectre de masse du RDX contient d'autre part trois types d'ions adduits

qui correspondent aux structures (M+46)-, (M+102)-, (M+129)-. De la même manière

que les adduits du NG, les ions adduits du RDX sont stabilisés par la pression qui

règne dans le volume d'ionisation. De plus, la structure même de la molécule

favorise également la formation de ce type d'adduit. Le caractère attracteur inductif

des groupements O-NO^ présents sur le cycle, appauvrit le cycle en électron. Les

anions NO^-, (C^H^NgO^)-, (M-NO^HNO^)- sont alors susceptibles d'attaquer le cycle
et de former les ions adduits. Ces adduits caractérisent parfaitement la molécule de

RDX.

J

L'analyse des explosifs 2,4,6,TNT; 2,4 DNT; NG;PETN, et RDX en mode

négatif avec la source MAB permet l'identification spécifique de chacun de ces

composés en une seule et unique analyse. Chaque spectre de masse contient des

ions caractéristiques des structures des explosifs. Les spectres de masse des

composés nitroaromatiques sont principalement caractérisés par la présence de l'ion

moléculaire M-, de l'ion (M-OH)-, et de l'ion (M-NO)-; ceux des esters nitriques par

les ions N03- et (M+NO^)-, alors que les nitramines et plus précisément le RDX de

l'ion m/z 102 (C^N^)- , m/z 129 (M-H^NO^)-, m/z 176 (M-NO^)- et des adduits
(M+102)-, (M+129)- et (M+176)-. Pour la plupart de ces molécules, exception faite

pour le RDX, les ions fragments sont issus de capture d'électrons dissociative ou de

la décomposition de l'ion moléculaire. Pour le RDX, il semblerait que des radicaux

présents dans le volume d'ionisation formés préalablement au cours de la collision

d'un atome métastable avec le RDX soient en mesure de capter un électron

d'énergie cinétique thermique, de former les ions visibles dans le spectre de masse.
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n Conclusion

3

La source MAB en mode positif a démontré toute sa puissance analytique.

Sans aucun changement mécanique, mais simplement par un choix approprié du

gaz de décharge, ainsi l'utilisateur de la source MAB est en mesure de contrôler

l'énergie communiquée à la molécule étudiée, et de contrôler également l'ionisation

des molécules présentes dans le volume d'ionisation, ainsi que leur fragmentation.

Le contrôle constant de l'énergie de l'agent ionisant entraîne une très bonne

reproductibilité des spectres.

De manière à développer les champs d'applications de la source MAB, nous

avons voulu savoir s'il était possible de travailler en mode négatif. Nous comptions

ainsi obtenir une source universelle dont la caractéristique principale serait de

contrôler l'énergie interne déposée de l'ion formé, que ['analyse ait lieu en mode

positif ou négatif. Le travail que nous venons de présenter, a donc consisté à jauger

dans un premier temps la capacité de la source MAB à produire des ions négatifs.

Aucune étude relative au mode négatif n'avait jusqu'à présent été menée, et

présente donc un aspect complètement inédit de la recherche utilisant la source

MAB.

Etant donnés les résultats obtenus en mode positif, nous avons décidé de

baser rapproche du mode négatif sur le principe des réactions de capture

d'électrons. Deux approches ont été alternativement adoptées. Dans la première

approche, les électrons sont issus de l'ionisation Penning d'un gaz tampon introduit

dans le volume d'ionisation, alors que dans la deuxième, ils proviennent de la

décharge. Le premier fait saillant de notre étude a été que, quelle que soit

rapproche que nous ayons prise, nous avons été en mesure d'obtenir un faisceau

détectable d'ions négatifs sur lequel nous avons été en mesure de travailler. Ce

seul phénomène amène une nouvelle dimension à la source MAB et son potentiel

analytique

L'étude du mode négatif a premièrement nécessité l'amélioration du design de la
source MAB elle-même. En effet, la source dans l'état initial de nos travaux
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n présentait une faiblesse qui rendait l'étude du mode négatif très difficile. La

pénétration des lignes de champs engendrés par le potentiel du déflecteur (dont

nous rappellerons que le rôle est de repousser les espèces chargées, électrons et
ions positifs, ainsi que les atomes de Rydberg issus de la décharge en couronne)

perturbait en effet non seulement l'extraction des ions positifs et négatifs, mais

également la formation des ions négatifs. Pour remédier à ce problème, plusieurs

solutions ont été envisagées. Nous avons finalement retenu le montage où le
repousseur d'ion et le déflecteur sont fusionnés en une même lentille. Avec ce

montage, il y a une amélioration en mode positif de la sensibilité d'un facteur 3 par

rapport au montage initial. La hausse de sensibilité obtenue avec le montage 4 est

due principalement au fait que la décharge en couronne avec un tel type de

montage, est rapprochée du volume d'ionisation. Le montage amélioré, nous avons

pu entamer notre étude du mode négatif avec la source MAB. Nous avons alors

vérifié les deux approches concernant la formation des ions négatifs que nous avons

émises.

J

La première approche consiste à former tes ions négatifs par capture

d'électrons issus de l'ionisation Penning d'un tampon présent dans le volume

d'ionisation. Le tampon ionisé suivant le principe Penning libère un électron d'une

énergie contrôlée par la différence qui existe entre l'énergie d'excitation de l'espèce
métastable et le potentiel d'ionisation de la molécule tampon. Dans ce contexte, le

potentiel du déflecteur est maintenu à une valeur de-500V de manière à éviter que
les espèces autres que les espèces excitées dans un état métastable et les

molécules du gaz de décharge pénètrent dans le volume d'ionisation. Plusieurs

études ont prouvé que cette approche avait une réalité. Dans un tel contexte

experimental, nous avons déterminé que les espèces de la décharge (électrons et

atomes de Rydberg), les électrons issus de l'ionisation Penning de l'analyte et de la
désactivation des atomes métastables sur la paroi ne participent que de façon

minoritaire (moins de 10%) à la formation des ions négatifs détectés. Il a été
clairement mis en évidence que les électrons formés au cours de l'ionisation

Penning sont thermalisés et ne possèdent pas, par conséquent, ta distribution en

énergie cinétique relative aux électrons éjectés au cours de l'ionisation Penning du

tampon. L'énergie interne contenue dans l'anion radical est contrôlée dans le sens
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") où l'électron responsable de la réaction de capture électronique est d'énergie
cinétique thermique.

L'interaction gaz tampon ionisée-analyte a d'autre part été mis en évidence. Le

tampon sous forme ionisé est en mesure de réagir avec l'analyte selon des réactions

d'échange de charge. Il crée un plasma complexe dont la modélisation est difficile.

De plus, le fait que n'ayons pas été en mesure de détecter une quantité limite de 10-

11 mole pour le 2-4 dinitrotoluène (le spectre de masse est alors enregistré de la

masse 20 à 200), nous a clairement indiqué que l'efficacité de production des ions

négatifs selon rapproche A était loin d'etre comparable à celle de l'ECNI. Etant

donné la sensibilité et la complexité du système atome excité dans un état

métastable- tampon- analyte, nous avons poursuivi notre étude concernant la

formation des ions négatifs et de la source MAB en tentant d'utiliser les électrons de

la décharge et espérant ainsi mettre à disposition un plus grand nombre d'électrons.

3

J

Dans cette approche, les électrons issus de la décharge sont en mesure de

pénétrer dans le volume d'ionisation et de participer majoritairement à la formation

d'ions négatifs. Les atomes de Rydberg formés dans la décharge ne se rendent pas

jusqu'au volume d'ionisation et ne participent donc pas à la formation des ions

négatifs de façon significative. Les électrons issus de la décharge ont une énergie

cinétique non thermique mise en évidence par une certaine fragmentation de la

molécule étudiée en l'absence de gaz tampon. Le fait d'introduire un tampon dans

le volume d'ionisation permet à la fois de stabiliser les anions et de thermaliser les

electrons de la décharge. Le rendement de formation des ions négatifs est

augmenté d'un facteur minimum de 10 par rapport à celui obtenu pour rapproche A,

mais n'atteint pas la sensibilité de la source ECNI.

Nous avons été en mesure de mettre en parallèle le mode de fonctionnement de la

source MAB lorsque le potentiel imposé sur le déflecteur est de-60 V et la source

ECNI. La nature du tampon influençait le rendement de formation des ions négatifs

suivant l'ordre déjà établi en ECNI : C02> Kr > Ar > Ne. En se plaçant dans des
conditions d'ionisation similaires aux conditions d'ionisation chimique au niveau de la

pression et de la nature du gaz (méthane+ oxygène), des réactions parasites ont

cours dans le volume d'ionisation entre l'analyte etl'oxygène et le méthane. Par ces

deux expériences, nous avons clairement mis en évidence la similitude de
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^ comportement d'une source d'ECNI et la source MAB en mode négatif.

L'idée d'analyser des explosifs nous est apparue évidente d'une part parce

qu'ils sont des composés qui se prêtent bien à une analyse en mode négatif, ils

possèdent une forte affinité électronique, mais également parce que l'ionisation en

mode positif avec la source MAB posait un certain nombre de problèmes. Si, en

mode positif, les spectres de masse TNT, du 2,4 DNT et du RDX contenaient des

ions caractéristiques pour aboutir à leur caractérisation directe, les molécules de

PETN et de NG ne pouvaient pas être distinguées car leur spectre de masse en

mode positif contenait uniquement l'ion m/z 76 (C^OgN)". Par un simple spectre de
masse, en mode négatif avec la source MAB, nous sommes en mesure de

distinguer les composés 2,4,6 trinitrotoluene, 2,4 dinitrotoluène, nitroglycérine,

tetranitrate pentaérythrite et 1,3,5 trinitro-1, 3,5 triazocyclohexane. Leur spectre de

masse contient des ions caractéristiques de chacune des molécules.

D
A travers cette application, nous avons pu clairement mettre en évidence la

complémentarité du mode positif et négatif. Notre but de former des ions né^tifs a
donc été atteint selon le principe de capture d'électrons (issus de l'ionisation

Penning d'un tampon ou encore issus de la décharge), mais ces travaux ne peuvent

être considérés comme des travaux définitifs. Ils présentent des aspects totalement

nouveaux et inexpérimentés de la source MAB qui rendent cette technique plus

versatile et augmentent son potentiel analytique.

Perspectives

Le premier point essentiel à améliorer est la sensibilité obtenue avec la source

MAB en mode négatif : augmenter le nombre d'électrons et d'atomes métastables

disponibles dans le volume d'ionisation. Dans ce but plusieurs solutions peuvent

être envisagées. La première serait de tenter de rapprocher la décharge en

couronne qui génère les atomes métastables, du volume d'ionisation et de

poursuivre l'optimisation de la décharge en couronne. Le deuxième point essentiel

porte sur l'amélioration de la sensibilité lorsque les électrons responsables delà
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-^ formation des ions négatifs sont issus de la décharge en couronne. Il passe par la
suppression de la charge qui s'accumule sur le déflecteur. Nous avons constaté, au
cours de nos travaux, que le potentiel du déflecteur pouvait atteindre une charge
allant jusqu'à -60V lorsque le potentiel réclamé par l'utilisateur est de 0V. Des
modifications au niveau du montage électronique de la décharge sont donc à prévoir
et notamment celui de court-circuiter l'anode avec le déflecteur afin de supprimer

complètement la charge qui s'accumule sur le déflecteur, afin de permettre aux
electrons de la décharge de pénétrer dans le volume d'ionisation de manière plus
massive. Des premiers tests ont été réalisés à cet effet, et il semblerait que nous

puissions attendre une certaine amélioration de cette modification, mais elle n'est

pas encore complètement satisfaisante entraînant des problèmes au niveau de
l'électronique de l'instrument. Il pourrait, d'autre part, être intéressant de prévoir un

système de lentilles de focalisation permettant de mieux guider les électrons de la

décharge sans pour autant perturber cette dernière.

D
La source MAB présente de fortes similitudes avec le régime de l'ECNt,

notamment elle est en mesure de produire des réactions parasites avec les

différentes espèces présentes dans le volume d'ionisation. Nous en avsns eu la

preuve lors l'analyse de para-chloranile et para-fluoroanile avec le méthane utilise
comme tampon. Leur spectre de masse contient par exemple des ions issus de la
reaction de l'hydrogène atomique du méthane et des molécules elles-mêmes
(M+H)-, (M+H-X)-'. Il serait donc intéressant d'apporter les modifications

instrumentales qui ont été appliquées à une source d'ionisation chimique utilisée en
mode négatif dans le but de diminuer le temps de résidence d'ions et éviter les
reactions parasites. Stemmler et al223 ont clairement démontré que diminuer le
volume d'ionisation de la source permettait de limiter dans une certaine mesure les

reactions parasites se déroulant dans le volume d'ionisation.

Les applications du mode négatif dans cette étude se sont limitées aux

explosifs. Il serait maintenant intéressant d'augmenter les champs d'applications de
la source MAB en mode négatif par l'étude de composés dont l'analyse en mode

positif n'a pas donné les satisfaction attendue. L'étude de la famille des composés

phtalates pourrait ainsi être très intéressant.
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^ II serait également intéressant de voir la complémentarité des ces deux modes

et d'étudier plus spécifiquement les intérêts et les limitations de chacun. Un grand

domaine analytique peut en effet être atteint.

D

De surcroît, il serait intéressant d'étudier maintenant plus spécifiquement la

réactivité des ions négatifs formés dans le contexte de la source MAB. Pour se

faire, nous poumons utiliser une source externe couplée MAB à une trappe ionique.

De cette manière, tes ions négatifs formés en source externe sont en mesure d'etre

analyses par des experiences de MS", de réagir avec d'autres molécules introduites

dans la trappe elle-même. Un certain nombre de travaux ont également été

entrepris dans ce but, mais les geometries de couplage source MAB-trappe dans

l'axe et hors axe de la trappe se sont révélées pour l'instant inefficace, et la

sensibilité déplorable. Dans les deux cas, l'acheminement des atomes métastables

dans le volume d'ionisation de la source MAB, l'extraction des ions dans la trappe

sont possibles mais encore inadéquats. Il serait important dans la future approche

du couplage source MAB-trappe de veiller à ce que :

• Le jet supersonique ne soit pas dans l'axe d'extraction de la trappe. De cette

manière, les entités issues de la décharge ne pénétreront pas de manière

massive dans la trappe. La focalisation des ions à l'intérieure de la trappe ne

devrait être qu'un minimum perturbée.

• les ions extraits de la source externe soient acheminés dans la trappe non pas à

l'aide d'un système de lentilles alimentées par différents potentiels, mais par une

lentille d'extraction hexapolaire, qui évitera que les ions ne fragmentent à la
sortie de la source externe.

Un tel couplage source MAB-trappe ionique permettrait un bond dans l'étude du

mode négatif. Nous pourrions alors atteindre l'étude de la réactivité des ions

négatifs formés dans le volume d'ionisation.
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^ Les réactions ion- molécule

Un descriptif rapide de la manière de former des ions négatifs est donné.

1. Les ions réactifs

Le tableau A-1 indique les principaux ions réactifs utilisés en ionisation chimique
negative ainsi que la manière dont ils ont été produits.

2. Les différentes réactions ion-molécule

Quatre principales réactions ion-molécule sont à l'origine de la formation d'ions
négatifs en NICI: les réactions de transfert de proton, les réactions de substitutions et
d'additions nucléophiles, les réactions d'échange de charge.

D

L'échange de proton

L'échange de proton est une réaction qui est considérée comme très importante
en ionisation chimique négative. Elle permet l'obtention de l'ion quasi-moléculaire (A-H)'
, source primordiale de renseignements pour déterminer la structure de la molécule.
Une telle réaction touche les molécules qui possèdent un proton labile, (R-COOH, R-

HCHpCOOR', etc.) et sont susceptibles de stabiliser la charge moins engendrée par la
perte de ce proton. La tendance de la molécule en phase gazeuse de perdre un proton
est caractérisée en thermochimie par son acidité.

(1) TH ^ T-+ H+ AHr=AHacidiié(TH)
Un composé est d'autant plus acide que sonAHacidité est faible. Si un composé AH

a une acidité inférieure à un composé TH, la réaction mettant en jeu rechange d'un
proton entre T et AH est exothermique.

(2) T-+AH ^ TH+A- AH,= AHacidité(AH) - AHa^té(TH)

J

Par un choix judicieux du gaz réactif T suivant la molécule analysée,

l'exothermicité de la réaction peut être contrôlée. En effet, plus la différence d'acidité
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Tableau A-1 Conditions expérimentales dans lesquelles sont obtenus les ions réactifs

en HPIN

Réactifs Gaz réactifs utilisés Remarques

N Hz-

OH-

CHsO'

0-

02-

N0-

NÛ2"

CN-

F-

cr

NHs

Hz+H20, H~ réagit avec N20

NH3+H2Û, NH2- réagit avec HzO

N20+NH3,, CH4 ou gaz aliphatiques.

Cette méthode est la plus couramment

utilisée215

CH30NO(<1%)+CH4

NzO+CHsOH

Û2
N2Û+N2, ou He pour éviter la

formation NO'

02+CH4

N^O242

N2Û

CHsONO + CH4

CHsCN + HzO

NF3238,CF4,104

235CHCIs, CHsC^3, CCl4, CCIzFz

A forte pression, l'introduction

d'H20 entraîne des problèmes

de pollution, de pompage, de

solvatation (diminution de

l'activité de OH-)11'114

Cette méthode est la plus

courante 124

L'oxygène pure perturbe la

durée de vie du filament,

entraîne la formation d'oxyde

de rhénium.

De l'utilisation de fréons

découle la formation de

radicaux très électronégatifs

(F', CI') qui sont en mesure de

réagir avec les ions négatifs,

et d'affaiblir la sensibilité

d'ionisation169

Br- CBrFs, CHBrs, CH4Br4
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entre les molécules TH et AH sera grande, plus la réaction sera exothermique. Nous
citerons rapidement les acidités des principaux gaz réactifs utilisés en ionisation
chimique négative, et composés spécifiques susceptibles de conduire à des réactions

de transfert de proton, tableaux A-2 et A-3.
Seules les réactions exothermiques ou thermoneutres ont lieu dans un contexte

de spectrométrie de masse. Il est tout de même à noter que si la réaction thermoneutre

est théoriquement réalisable, elle est en vérité peu efficace. La question qui vient alors

à l'idée est la suivante : l'exothermicité de la réaction de transfert de proton est-elle
reliée à l'efficacité de cette réaction?

L'efficacité correspond au rapport kexp /kADo où kexp est la constante de vitesse
expérimentale, alors que lakAoo est la constante théorique calculée suivant le modèle
ADO, Average Dipole25'110'230. D'après des études menées sur rechange d'un proton
entre les ions réactifs H', OH', CHsO', et NHz' et différents analytes, Bohme et al. ont
montré que l'efficacité des réactions d'échange de proton était égale à 1 dès que
l'exothermicité de la réaction était supérieure à 40 kJ.mol . Dans le cas où la réaction
devient thermoneutre, l'efficacité de la réaction chute. Un tel comportement peut être

interprété en terme de chemin réactionnel, figure A-1.

Energie T- + AH ^ rfA-...H+...T] ^

-<-n _JL

T- + AH

FfA ..n

AH + T

[T-...AH] FH...A-1

->

Figure A-1 Chemin réactionnel de la réaction de transfert de proton
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Tableau A-2 Acidité en phase gazeuse de gaz réactifs

TH (Ions réactifs, T) AHacidité(kJ.mole~1)

NHs(NH2-)

H2 (H-)
HzO (OH-)

OH- (0-)

CHaOH (CHsO')

HCN (CN-)

HCI (CI-)

1689

1675

1636

1599

1592

1469

1395

Tableau A-3 Acidité de composés organiques

D
Composés Organiques

Hydrocarbones aromatiques

Alcynes

Aliènes

Alcools

Phénols

Aldéhydes

Cétones

Acides

Anilines

Nitrites

AHacidité(kJ.mole'1)

1675-1467

1594-1552

1590-1543

1598-1515

1466-1371

1532-1517

1547-1463

1457-1351

1535-1437

1560-1467

J
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T approche la molécule AH de manière à former un état intermédiaire de type

[(A'... H ...T']. La barrière intrinsèque relative à la formation de cet intermédiaire ne peut
être que très faible, on peut ainsi comprendre que la réaction de transfert de proton est

gouvernée essentiellement par l'enthalpie de la réaction, AH(;O, et non pas par la

formation de l'intermédiaire. II a cependant également été mis en évidence que si

rechange de proton avait lieu avec des ions réactifs dont la charge est non localisés ou
avec des réactifs dont la géométrie change au cours de la réaction ', l'efficacité de la
reaction chutait bien que la réaction soit exothermique. Dans ce cas, l'exothermicité ne

contrôle plus l'efficacité de la réaction qui est alors contrôlée par la hauteur de la barrière

intrinsèque et les densités des états intermédiaires.

L'énergie excédentaire de la réaction doit se répartir sur les deux nouvelles entités

formées A' et TH. Comment se réalise cette répartition de l'exothermicité de la réaction

? L'énergie excédentaire s'accumule là où se forme une nouvelle liaison, c'est-à-dire
autour de la molécule TH. Les ions A' formés possèdent ainsi très peu d'énergie

interne, et sont par conséquent stables. C'est pourquoi les spectres obtenus avec un

gaz tampon en mesure de produire principalement ce type de réaction sont donc

généralement pauvres en fragments.

Les réactions de transfert de proton ne sont pas les seules réactions possibles dans une

source d'ionisation chimique haute pression.

J

Attaque nucléophile : substitution nucléophile et élimination E2

(3) T+AB -> A-+TB AH r<0

La réaction de substitution27 en phase gazeuse, avec son inversion
caractéristique de configuration, correspond à la réaction de substitution nucléophile SN2
en solution. La différence de réactivité suivant ces deux phases216,(absence de
solvatation des réactifs en phase gazeuse, les différences de profil énergétique), a
comme conséquence de rendre la réaction de substitution beaucoup plus rapide en
phase gazeuse qu'en solution133'216. Les constantes de vitesse peuvent ainsi varier de
10~25 cm3.molécule'1.s'1 à 2.1.10'9 cm3.molécute'1.s"1 suivant la phase dans laquelle la
reaction se déroule.

Les réactions d'attaques nucléophiles en phase gazeuse ont lieu seulement si

elles ne sont pas en compétition avec des réactions d'échange de proton plus efficaces,

les anions impliqués dans de telles réactions devront donc être faiblement basiques, et
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^ se comporteront comme des bases de Lewis. Il est, d'autre part, à noter que si les

reactions de substitution ont la nécessité d'etre exothermiques, efficacité et

exothermicité de la réaction ne sont pas en corrélation directe. L'efficacité des réactions

de substitution est en mesure de varier grandement suivant la nature des réactifs

(disponibilité spatiale de la paire d'électron, polarisabilité des molécules), la nucléophilie

du gaz réactif (certaines échelles de nucléophilie des gaz réactifs ont été mises au

point190 : OH-, NN2" > F- >CH30-> CH3S-»CI- > CN- > Br-), mis en jeu189. Pourquoi?

Une dimension nouvelle apparaît lorsque l'on traite la réaction de substitution

suivant le modèle suggéré par Brauman et al.12'189, figure A-2. Ce modèle a été vérifié
par des calculs ab initia et des mesures spectroscopiques de l'état de transition68'195.

D

J

Ce modèle met en avant un chemin réactionnel caractérisé par la présence d'un

double puits de potentiel. Le complexe [(A'...B+...T] formé au cours de la réaction
présente la possibilité de se redissocier pour donner les réactifs, ou encore, de passer la

barrière énergétique relatif à l'isomérisation du complexe, et de former ainsi les produits

de la réaction, TB et A'. La hauteur de la barrière énergétique comparée à l'énergie

disponible du début de la réaction est une indication dans la manière dont la réaction va

évoluer.

La hauteur de ta barrière intrinsèque est en mesure d'expliquer différents

résultats expérimentaux comme :

l'efficacité de la réaction.

Plus la barrière est haute, moins la réaction est efficace.

l'effet positif ou négatif de la température102.
Si la barrière intrinsèque est supérieure à l'état d'énergie relatif au réactifs, on

note un effet positif de la température (l'efficacité augmente avec la température), car on

se trouve dans une situation similaire de celle de la loi d'Arrhénius. Si la barrière

intrinsèque est inférieure, on note un effet négatif de l'augmentation de température. La

densité d'états alors atteinte pour les réactifs est plus grande que la densité d'états

relative au complexe activé; le complexe a donc tendance à redonner les réactifs. La

hauteur de la barrière intrinsèque est naturellement liée au caractère de nucléophile T

et du groupe partant de la molécule A'. L'efficacité de la réaction est donc influencée

par la nucléophile de l'ion réactif, la nature du groupe partant, et la thermochimie de la

reaction.
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Dans les réactions d'attaque nucléophile, la réaction d'élimination ne doit pas

être confondue avec la réaction substitution même si elles conduisent à la formation de

mêmes ions . Prenons le cas de la réaction du bromure de propyl avec l'ion methoxy, il
est difficile à priori de savoir si l'ion Br~ provient de la réaction d'élimination ou de
substitution. Par I'analyse des neutre formés au cours de cette réaction, Jones et al.128
ont réussi à démontrer que l'élimination était la principale voie pour obtenir l'ion Br~.

L'échange de charge

La réaction d'échange de charge peut être décrite par l'équation suivante :

(4) T+A ^. A-+ T AHr = EA(T) - EA(A)

D

La réaction d'échange de charge n'est efficace que dans le dans le cas d'une

reaction exothermique. Dans le cas de réactions athermiques et endothermiques,

l'efficacité de la réaction est très mauvaise. Dans le cas de réactions exothermiques, on

constate que l'efficacité d'une réaction d'échange de charge peut varier grandement d'un
composé à l'autre. Kerbarle et al. ont ainsi constaté que le rapport entre les
constantes expérimentales et calculées (modèle ADO) pour des nitrobenzènes

substitués, X-CeH4-N02 avec X = CFsÇm), N02(m ou p), CN(p), F ou Cl(p), étaient
proches de un alors qu'il tombait à des valeurs beaucoup plus faibles, inférieures à 0,4,

dans le cas de l'hexafluorure de soufre, de perfluorocyclohexanes. Cette différence de
comportement est une fois de plus à rapprocher de la hauteur de la barrière intrinsèque

du chemin réactionnel de la réaction. Si l'efficacité de la réaction est de l'ordre de un, la

barrière intrinsèque est négligeable, le cas de figure est alors similaire à celui d'une

reaction de transfert de proton. La chute de l'efficacité de la réaction met en évidence la

presence d'une forte barrière d'énergie qui marque le changement de géométrie entre le
réactif et l'intermédiaire réactionnel.

J

La réaction d'échange de charge dans des conditions d'équilibre peut être
utilisée pour remonter à des affinités électroniques inconnues . L'équilibre mis en jeu
est le suivant :

(5) A + B- î? A- + B avec Keq = [A-][B]/[A][ B-']

234



^ La constante d'équilibre Kéq, de la réaction est déterminée expérimentalement.
De la constante d'équilibre, il est possible de remonter à l'enthalpie de la réaction par
l'équation de Van't Hoff, AGT° = -RT In Keq = AHT° - TASr0, où l'entropie AST° de la
reaction est calculée. Cette enthalpie de réaction conduit alors à la valeur de l'affinité
électronique inconnue, AHî = EA(A) - EA(B).

L'oxygène possède une affinité électronique plus faible que la plupart des
composés organiques analysables par capture d'électron en spectrométrie de masse,
ECMS. Elle est de 0,44 eV. D'un point de vue strictement thermodynamique, l'ion 02"

est en mesure d'ioniser facilement un certain nombre de composés par échange de
charge. Cependant, cette réaction d'échange de charge n'a lieu que dans des
conditions expérimentales très particulières que nous évoquerons plus tard.

3

J

Reaction d'association

Les réactions d'association sont des réactions qui ont lieu aussi bien en mode

positif qu'en mode négatif.
(6) T + A î? [T..A]-* -^ TA-

L'ion T attaque la molécule polaire A de manière à former un intermédiaire
réactionnel. L'intermédiaire est alors en mesure d'etre stabilisé par collisions avec un
troisième corps ou encore se redissocier pour donner les réactifs de départ. La réaction
d'association est caractérisée par une cinétique d'ordre trois, que l'on peut assimiler à
une réaction de pseudo premier ordre si l'on considère que T et N sont en concentration

suffisamment élevée (0,1 à 1 Torr).

L'acidité des composés, l'affinité électronique, l'énergie des liaisons sont des

facteurs importants dans la réalisation de la réaction d'association. Si la différence

d'affinité électronique ou d'acidité des deux réactifs de départ est très grande, la réaction
d'association ne pourra avoir lieu, et le complexe formé conduira à une réaction de

transfert de proton ou encore d'échange de charge.

Plusieurs types de molécules sont en mesure de donner ce genre de réactions.
Nous citerons d'abord le cas de réaction de solvatation trouve donc des complexes de

types TA" avec des ions réactifs comme CI', 02'*. Ils sont de faibles acodoté et sont par

conséquent capables de former des complexes stables par une liaison hydrogène. Si

l'anion CI' est en mesure de former des complexes stables avec des molécules comme
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les phénols, les aminés, les amides, les sucres, les aminés et amides , ou encore des
contaminants environnementaux 1g2, il est dans l'incapacité de former ces complexes par
reactions avec des hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques.

3. Les réactions électron- molécule

L'interaction entre un électron et un analyte BC peut amener, suivant la nature
de BC et les conditions énergétiques des collisions, à différentes situations :

une collision non résonante et élastique qui ne présente aucun intérêt pour la
formation des ions négatifs

une collision inélastique. Il y a alors formation d'une espèce excitée (BC)*.
L'espèce excitée (BC)*peut revenir dans son état fondamental, par radiation ou par
collision inélastique, on encore, si l'énergie communiquée au cours de la collision a été
suffisante, éjecter un électron et former ainsi un ion positif.

(7) (BO)* 'M

BC + hv

BC + M*

BC+* + e

J

Il est également possible que la collision d'un électron avec un analyte
conduise à une entité excitée(BC")*. Dépendant des caractéristiques de la
collision électron-molécule, le complexe excité (BC")* a plusieurs voies d'évolution
possible. Le complexe excité (BC~)* présente donc la possibilité de pouvoir redonner la
molécule BC, nous parlons ainsi de réaction d'autodétachement. Il peut également
produire l'ion stable BC' par réaction de capture électronique résonante. Le terme de
résonant est ici utilisé, car aucun électron n'est libéré pour transporter l'excédent
d'énergie de la réaction, ['excédent d'énergie interne reste contenu dans la molécule
ionisée, et peut éventuellement être dispersé par collisions. Le complexe (BC')* peut,
en outre, se dissocier pour former un fragment B' et donner lieu ainsi à une réaction de
capture électronique dissociative. L'énergie cinétique si incidente de l'électron ainsi que
la nature de la molécule gouvernent l'orientation des réactions.

(8) BC + e(ci) î5 (BC-)* -^ BC" ei=0 eV
(9) BC+ e(ei) ï? (BC-*)* ^. B* + C- 81 e [0-15 eV]
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Si l'électron incident possède une énergie cinétique suffisante, s'associe à BC de
façon non résonante, le complexe excité BC* est en mesure d'évoluer pour donner lieu à
la formation d'une paire d'ions.

(10) BC+ e(si)î? BC* -^ B+ + C-+e 8i>15eV

Le temps de vie des ions négatifs formés est en mesure de varier de 1 ps et
moins, à 1ms et plus. Nous noterons ici qu'un temps de vie d'au moins 10 s est
nécessaire pour pouvoir être compatible à une analyse par spectrométrie de masse.

Les paragraphes suivants utilisent les courbes de potentiel d'une molécule
simple dans son état fondamental et de l'anion correspondant, pour tenter de donner
une compréhension plus claire des réactions de capture électronique et de la distribution
en énergie interne des produits formés 7g'107.

J

La capture électronique résonante

(11) BC+ e(ei) î? (BC-)* -^ BC- si^O eV
Le mécanisme de capture électronique résonante est un des procédés

analytiques les plus recherchés car il conduit à la formation de l'ion moléculaire.
L'efficacité de la capture électronique résonante est fortement dépendante de l'énergie
cinétique des électrons, et atteint un maximum pour une énergie thermique. Il est donc
important de pouvoir déterminer la proportion d'électron d'énergie cinétique proche de
zéro dans la source123.

Avant d'expliciter plus en détail l'étude des réactions conduisant à la formation
d'ions moléculaires négatifs, la notion d'affinité électronique EA doit être clairement
définie. Elle est représentée par la différence d'énergie entre le niveau fondamental de
la molécule BC et le niveau fondamental du radical anion BC". Du point de vue

thermochimique, l'affinité électronique est définie comme l'énergie nécessaire à éjecter
un électron de l'anion BC".

(12) BC + e^ BC- AHr = -EA (BC)
Dans le cas de capture électronique résonante, nous devrons évoquer

différentes situations : la première où ['affinité électronique est positive et la deuxième où

elle est négative.

237



Pour une affinité électronique négative, différents cas se distinguent suivant les
positions relatives des courbes de potentiel de BC et BC". Si la courbe de potentiel de
BC" coupe la zone de transition de Franck Condon, le principe de Franck Condon est
applicable, figure 11-2 (a). L'interaction entre l'électron et BC amène alors à un état
intermédiaire excité, (BC")* dont la durée de vie est inférieure à une vibration. L'ion BC"
a dans ce cas une durée de vie très brève, et redonne par conséquent la molécule BC
par auto-détachement ou encore, si l'énergie interne de l'ion moléculaire est
suffisamment grande, il peut se dissocier. Il est à noter que le temps de vie de ces
anions est trop court, (très inférieur à 10 s), pour qu'ils puissent être observés en
spectrométrie de masse.

Maintenant, si ta courbe de potentiel ne coupe pas la zone de Franck Condon,
l'intermédiaire (BC")* est en mesure de vibrer et de répartir l'énergie interne
emmagasinée au cours de l'ionisation sur toute la molécule. Il n'en reste pas moins vrai
que l'ion (BC")*, pour une affinité électronique négative, a un temps de vie très court et
redonne par conséquent la molécule BC. La probabilité que (BC")* soit stabilisé par
collisions, aux pressions utilisées en ionisation chimique, reste très faible.

J

Dans le cas de la figure A-3(b), l'affinité électronique de la molécule BC est
supérieure à zéro. De même que précédemment, la courbe de potentiel de (BC") peut
se positionner à droite ou au niveau de la zone de transition de Franck Condon. Si la
courbe de potentiel coupe cette zone, nous nous retrouvons dans la situation évoquée
ci-dessus, similaire de la figure A-3 (a). Si la courbe de potentiel ne coupe pas cette
zone, figure A-3 (b), la transition conduisant à l'état excité (BC") diffère d'une transition
de Franck Condon. Les approximations de Born-Oppheimer ne sont plus respectées et
les atomes de la molécule BC sont alors en mesure de bouger.

La conséquence directe du mouvement des atomes est la possibilité de

relaxation du complexe excité (BC")*. L'énergie excédentaire de l'anion peut alors se
répartir sur tous les oscillateurs vibrationnels de la molécule. L'interaction entre la
molécule BC et l'électron thermique est alors suffisamment long et le temps de vie de
l'anion augmente. D'autre part, si le temps de vie de l'anion augmente, la probabilité de
stabiliser I'anion par collision augmente également. De tels ions sont alors détectables
par spectrométrie de masse car ils ont un temps de vie supérieur à une micro-seconde.
Le temps de vie de l'anion est relié: à l'affinité électronique de la molécule, ainsi qu'à la
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Figure A-t. La capture électronique résonante (a). EA < 0, (b). EA > 0
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"^ nature même de la molécule, degré de liberté, nature des substituants. Le tableau A-4
donne quelques exemples de temps de vie de différentes molécules et indique
parallèlement leur affinité électronique.

Tableau A-4 Temps de vie et affinité électronique d'anions moléculaires

Molécules Temps de vie&y Affinité électroniqueM,Û/

C6H4-NÛ2

Br-CeH4-N02, ortho

CeHe
'202(xzngv'=4)

40.1Ô-Bs

18.10-6s

1-0,2.10-12s

) s2.10-12

1+/-0.06eV

1.32eV

-0.73 eV

0.44 eV

D

Les ions qui ont un long temps de vie, supérieur à une micro-seconde, ont une
affinité électronique positive. Il s'agit généralement de systèmes conjugués qui
possèdent un groupement attracteur d'électron, dont la caractéristique est de pouvoir
stabiliser la charge moins de l'ion négatif par résonance, on encore grâce à la présence
des groupements attracteurs. Si le composé ne possède pas une affinité électronique
positive, il y a possibilité de le dériver, de manière à obtenir un composé possédant lui,
une affinité électronique positive . Il est à noter que les composés, dont l'affinité
électronique est supérieure à 0,5 eV, sont en mesure de produire un bon signal.

D'autre part, plus le degré de liberté d'une molécule est important, plus elle est
en mesure de pouvoir répartir l'énergie en excès de la réaction d'ionisation sur
l'ensemble de ses oscillateurs. Des corrélations entre le temps de vie et les degrés de
liberté de la molécule sont en mesure d'etre établies expérimentalement pour différentes
families de composés, mais restent spécifiques à la famille de composés envisagés149.
Prenons l'exemple de la famille de composés de type CnFm , le temps de vie de l'anion,
ta, est fonction du nombre de degrés de liberté, N, de la molécule envisagée : ta (i-is) =

5 exp(0,06N).

Plus le nombre de degrés de liberté de la molécule est important, plus l'énergie
vibrationnelle de la molécule est en mesure de se répartir sur un grand nombre
d'oscillateurs, plus l'anion est stable.

Les constantes de vitesse des réactions de capture électronique résonante ont
des valeurs moyennes de 10 -10-g cm3.molécule'1.s'1. Ces valeurs sont beaucoup plus
élevées que celles qui concernent des réactions ion-molécule, comme les transferts de
proton, les substitutions nucléophiles, les transferts de charge, etc.-, qui varient de 10'9 à
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10 cm3.molécule'1.s'1. L'explication de ce phénomène réside dans le fait que les
electrons, responsables de la capture électronique, ont une mobilité beaucoup plus
grande que les ions, responsables eux des réactions ion-molécule . Il est à noter que
les constantes de vitesse n'ont pas forcément de rapport direct avec l'affinité
électronique du produit envisagé . Le moment dipotaire et la polarisabilité de la
molécule BC n'ont pas de rôle déterminant et clair sur la constante de vitesse de ta
capture électronique .

La capture d'électron dissociative
La capture électronique dissociative entraîne la rupture d'une liaison et donc la

formation de B' et C". Elle est réalisée avec des électrons d'énergie cinétique pouvant

varier de0 à 15 eV, figure A-4.

(1) BC+ e(ei) ^ (BC-)* -^ B* + C- 81 e [0-15 eV]

Energie

BC

BC
B* + C*

+ e

\^

-> d interaSomique

J

Figure A-^ Courbes de potentiel de la capture d'électron dissociative

La formation de (BC")* est rapidement suivie de la dissociation de la molécule.
L'énergie excédentaire du niveau de dissociation est répartie en grande majorité en
énergie interne et en en énergie cinétique entre les deux entités B* et C'. Dans ce cas,
l'énergie d'apparition de C', AE, peut être définie de la manière suivante :
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~) (2) AE(C-) = D(B-C) - EA(C) + z E

La somme des énergies cinétique et électronique des fragments formés peut
varier de 0 à la différence D(B-C)-EA(C). Parce que la capture électronique dissociative
est un phénomène résonant, la section efficace de la réaction dépend de l'énergie
cinétique des électrons . La section efficace maximum varie d'un composé à l'autre37.

Nous noterons ici qu'un certain nombre de composés, chlores, phosphatés,
fluorés se dissocient pour des énergies en électrons incidents relativement faibles (0-
2eV)1 '1 . L'énergie des électrons n'est pas suffisante pour casser la liaison mise en
jeu dans la fragmentation. La forte affinité électronique de l'ion fragment formé permet
d'expliquer ce phénomène et d'amener à la formation d'ions fragments pour des faibles
energies d'électrons incidents.

D

Formation de paire d'ions

(3) BC + e(e) î=? BC* -^ B+ +C- +e s>15eV

La réaction de paire d'ions entraîne la formation d'un ion positif et d'un ion négatif37. Elle
est issue de l'excitation d'une molécule BC par un électron suffisamment énergétique
pour entraîner la dissociation du complexe BC* en B+ et C~. Il est à noter que ce
processus n'est pas un processus résonant car ('électron est en mesure d'évacuer

l'énergie excédentaire de la réaction, figure A-5.

L'énergie cinétique de l'électron qui conduit à l'excitation de la molécule doit être
généralement supérieure à 10-15 eV. La formation de paire d'ions n'est pas
envisageable en dessous d'un certain seuil d'énergie que l'on rapproche de l'énergie
d'apparition de B+ ou C', AE(C'), AE(B+). Si l'électron initial ne possède pas l'énergie
minimum, la réaction ne peut avoir lieu.

J
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Figure f\-ff Formation de paire d'ions
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3 Les produits issus de la réaction sont en mesure de contenir une certaine
énergie interne et cinétique. La section efficace d'une telle réaction est d'autre part
proportionnelle à l'énergie de l'électron pour une gamme d'énergie de 10 à45 eV . Ce
type de réaction n'est pas particulièrement important en ionisation chimique où la
pression du gaz tampon est suffisamment élevée pour limiter la quantité d'électrons
d'énergie supérieure à 15 eV.

L'étude de telles réactions est en mesure de donner des informations sur les

valeurs des énergies de dissociation ainsi que sur les affinités électroniques des
composés étudiés.

J

Les principaux procédés de formation d'ions négatifs, dont l'origine repose sur
une interaction électron-molécule, sont des procédés résonants. Il en découle par
conséquent, que la réaction est à son maximum d'efficacité pour des valeurs précises
d'énergie cinétique d'électron qui peuvent varier suivant la molécule envisagée. Tous
les paramètres expérimentaux, en mesure de modifier la distribution en énergie
cinétique dans le volume d'ionisation de l'instrument utilisé, offrent la possibilité de
changer drastiquement l'allure générale du spectre de masse. Nous aborderons cet
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^ aspect de l'ionisation chimique négative dans un futur paragraphe, et tenterons de
mettre en évidence les influences des différents paramètres expérimentaux, comme la
température, la pression, l'état de la source, sur le spectre de masse.

J

La formation des ions négatifs peut également provenir de réactions ion-
molécule issues de ta collision entre les ions du gaz réactif, d'impuretés présentes et des
analytes. La forte pression qui règne dans la source permet d'augmenter le temps de
residence des ions réactifs et analyte, et par conséquent d'améliorer l'efficacité de la
reaction ion-molécule.

L'étude de ces réactions ion-molécule a permis de décortiquer la cinétique en
phase gazeuse de ces réactions, de définir et classifier les composés suivant certaines
des leurs propriétés intrinsèques comme l'acidité, l'affinité électroniques.
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n Nous avons fait deux types de mesure du vide. La première est le vide dans

l'enceinte d'ionisation par l'intermédiaire de la jauge d'ionisation d

de l'instrument. Nous avons voulu également connaître le régime de pression à
l'intérieur du volume d'ionisation lorsque gaz tampon et gaz de décharge étaient
introduits.

Nous avons, dans un premier temps, essayé d'estimer cette pression par la
formule classique du débit massique en régime stationnaire : ce qui pénètre dans une
enceinte est égal au débit massique qui ressort de cette même enceinte50, figure B-1.

Volume

d'ionisaiton

Enceinte

d'ionsation

^

CsPs CpPp^

Cs: Conductance de l'orifice

Ps : Pression à l'intérieure de la source,

Cp: Conductance des pompes

Ps : Pression à l'intérieure de l'enceinte

d'ionisation

=> CsPS l S CpPp

Pompe

Figure B-1 Représentation de l'enceinte d'ionisation

J

Dans notre cas, nous cherchons à évaluer la pression Ps. Nous connaissons la

pression Pp et Cp, reste le problème de calculer Cs. Ce calcul est en fait très complexe
car nous ne pouvons approximer le type de régime de débit qui existe au niveau des
deux orifices de la source, l'orifice de la fente de sortie de la source et orifice par lequel

pénètre le jet supersonique à l'intérieur du volume d'ionisation. Si nous ne pouvons
déterminer le régime de débit de ta source, il nous est par conséquent impossible de

déterminer la conductance de la source, et donc la pression à l'intérieure de celle-ci. Il

est en effet très difficile de savoir si le jet supersonique empêche le gaz tampon de

s'écouler ou non par cet orifice.
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~)
Nous avons donc eu recours à un montage expérimental nous permettant de

mesurer la pression à l'intérieur du volume d'ionisation par l'intermédiaire d'une jauge
Pirani, figure B-2. La configuration de la source est telle qu'une fente Cl est utilisée

comme fente de sortie, que la canne d'introduction des solides ferme le volume
d'ionisation. Cette canne est modifiée de manière à pouvoir à son extrémité pouvoir
brancher une jauge Pirani.

D

Volume
d'ionisation

Entrée du faisceau
du jet supersonique
issu de la décharge

Enceinte d'ionisation Sonde solide

^

Tete.de lecture

•s

^
Jauge Pirani

/^:\-'f'~L3
! /-..

J' !

e: ^>

0

Pompes

Fente de sortie de la source

Figure B-2 Montage qui permet de mesurer la pression dans le volume d'ionisation

J

Pour mesurer la pression à l'intérieur du volume, nous avons eu recours toujours

au même protocole. Le gaz tampon est introduit dans le volume d'ionisation jusqu'à ce

que l'abondance absolue de l'ion moléculaire soit maximum. Une fois que l'abondance
maximum de l'ion moléculaire est atteinte, nous mesurons la pression en veillant à ce

que l'équilibre de la pression dans le volume d'ionisation et la canne d'introduction des
solides soit établie. La pression varie alors suivant le couple gaz de décharge- gaz

tampon choisi entre 0,1 et 0,3 mbar.
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